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GİRİŞ 

Son on yılda analitik kimyada örnek hazırlama sü-

reçleri ve uygulamaları ile ilgili yayınlar giderek art-

maktadır. Numune hazırlama yöntemlerini geliştir-

meye neden olan ilginin büyük bir kısmı, endüstriyel 

üretimde, analitik ve klinik laboratuvarlarda kimyasal 

kullanımının çevresel etkisini azaltma ihtiyacının art-

masından kaynaklanmaktadır. Çevre dostu örnek ha-

zırlama ve analiz yöntemleri, daha az numune ve daha 

az çözücü ve reaktif gerektiren teknikleri içermiş ve bu 

da daha az atık üretimiyle sonuçlanmıştır. Bu durum, 

büyük ölçekli endüstriyel uygulamaların yanı sıra bi-

reysel laboratuvar analizlerinde kullanılmak üzere 

daha çevre dostu, "yeşil" çözücülerin geliştirilmesini 

teşvik etmiştir. Yeşil metodolojilerin uygulanması, ye-

şil çözücüler ve mikro numune hazırlama yöntemle-

riyle uyumlu, daha hassas, seçici ve enerji açısından 

verimli analitik cihazların geliştirilmesiyle de sonuç-

lanmıştır  (Kokosa and Przyjazny 2022). 
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YEŞİL KİMYA 

Yeşil Kimya, insanlara ve çevreye yönelik riskleri 

azaltan kimyasalların sentezi, işlenmesi ve kullanımına 

yönelik bir yaklaşımdır. Son birkaç yılda, etkili, ve-

rimli ve çevre dostu birçok yenilikçi kimyasallar geliş-

tirildi. Bu yenilikçi yaklaşımlar, yeni sentezler ve yeni 

süreçlerin oluşmasının yanı sıra, kimyagerlerin daha 

çevre dostu çalışmaları nasıl yapacaklarını öğretmek 

için de yeni araçlar içeriyordu. Yeşil Kimyaya geçiş 

hem endüstriye hem de çevreye sağladığı faydalar göz 

önüne alındığında kimyagerler arasında ve genel ola-

rak toplumda da olumlu bir algının oluşmasına neden 

oldu. Yeşil Kimya, tehlikeli maddelerin kullanılmaya-

cağı ve üretilmeyeceği şekilde kimyasal tasarım, üre-

tim, analiz, kullanım ve bertaraf dâhil olmak üzere 

kimyasal faaliyetler yürütmektedir. Bu, kimya alanının 

nasıl algılanması ve uygulanması gerektiğine dair çok 

basit ama küresel bir bakış açısıdır  (Hall 1994). 

Yeşil Kimya'nın amacı, yalnızca toplumun kimya 

yoluyla elde ettiği yaşam kalitesini korumak için değil, 

aynı zamanda kimyanın teknolojik başarılarını daha da 

ilerletmek ve bunu sürdürülebilir bir şekilde yapmak 

için de gerekli olan ürün ve süreçlerle ilişkili tehlikeleri 

azaltmaktır. Çevre hareketinin evrimi boyunca, çevre 

politikaları, yasaları ve yönetmelikleri, kimyasalların 

çevrede oluşturduğu riski ölçmeye odaklanmıştır. Son 

yıllarda ortaya çıkan çeşitli çevre sorunlarının değer-

lendirilmesi ve açıklığa kavuşturulması, öncelikle at-

mosferik, sucul ve karasal sistemler üzerinde çalışma-

lar yürüten analitik, fiziksel, hesaplamalı ve teorik 
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kimyacıların çalışmalarına dayanmaktadır. Yeşil 

Kimya, yalnızca kimyanın bu alt disiplinlerinin yete-

neklerine değil, aynı zamanda sentez, organik ve inor-

ganik, kataliz, biyokimya ve malzeme bilimi alt disip-

linlerine de ihtiyaç duyar. Bu nedenle, yeşil kimya 

kimyanın tüm alanlarına uygulanabilir (Anastas and 

Williamson 1996). 
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2. YEŞİL ANALİTİK KİMYA 

Kimyanın bilimsel bir disiplin olarak temelleri, A. 

L. de Lavoisier'in 1789'da ‘’Traite' e'le'mentaire de chi-

mie’’ adlı eserini yayınlamasına dayanır. Çalışmaları 

kimyasal bilgiyi deneysel kanıtlara göre düzenlemeyi 

içermiş ve maddenin atomik ve moleküler yapısı ile 

maddenin bileşimi ve davranışı arasındaki ilişkiye 

odaklanan bir paradigmanın temelini oluşturmuştur. 
Genel olarak "arkeokimya" başlığı altında toplanan 

eski kimya uygulamaları, metal ve alaşım teknolojile-

rinin, altın analizlerinin ve seramik alanındaki gelişme-

lerin temelini oluşturan kimyanın ilk paradigmasıydı. 

Bu adımı, doğal ürünlerin farmasötik araçlar olarak 

kimyasının incelenmesiyle erken dönem üniversitele-

rine giren ve böylece "iatrokimya" dönemini yaratan 

bir tür büyü olan simyanın felsefi ve deneysel gelişimi 

izledi. Bu çerçevede, "kimyasal" dönem, maddenin 

kimyasal bileşiminin doğası ve malzemelerin yapısı ile 

özellikleri arasındaki ilişkinin bilimsel kanıtlarıyla 

başladı ve sentezin hızla gelişmesiyle "kimyasal" bir 

dönem için gerekli araçları sağladı. Genel halk ve öğ-

rencilerimiz için kimya hakkındaki fikirlerin çoğu, 

muhtemelen kimyasal prensiplerin ve uygulamaların 

yeni malzemeler yaratma ve hayatımızı dönüştürme 

kapasitesine dayanmaktadır. Ancak, kimya devriminin 

faydalı etkilerinin yanı sıra korkunç zararlara da yol aç-

tığı açıktır. Bugün, kimyasal bileşiklerin kullanımının 

yol açtığı çevresel sonuçlara ve yaşam risklerine rağ-

men, petrol bazlı yakıtların piyasaya sürülmesi, ilaç ve 
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bitki sağlığı ürünlerinin sentezi ve diğer birçok endüst-

riyel ürün gibi kimyagerlik dönemindeki birçok ge-

lişme olmadan hayatımızı hayal bile edemiyoruz ( De 

La Guardia and Ruzicka 1995). 

Kimyagerlerin ve tüketicilerin kimyasalların yan et-

kileri konusundaki kötü uygulamaları, Malissa'nın 

"ekolojik paradigma" adını verdiği kimyasal sorunlara 

dair yeni bir bakış açısının ortaya çıkmasına neden 

oldu; bu bakış açısı, kimyasal bilgiyi çevresel denge 

çerçevesine oturtmayı amaçlıyordu. Sürdürülebilir 

kimyanın yeni çerçevesinde, sentezden bireysel uygu-

lamalara ve analitik yöntemlere kadar tüm sorunlar, 

yan etkileri önlemek için değerlendirilmelidir. Bu, do-

ğal kaynaklardan endüstriyel süreç ve ürünlere, toprak 

analizlerinden su ve hava analizlerine, hatta biyota ça-

lışmaları ve insan sağlığının klinik değerlendirmesine 

kadar akla gelebilecek her alanda numunelerin kimya-

sal bileşimini kontrol etmek için her gün büyük mik-

tarlarda reaktif ve çözücü kullanan analitik topluluk 

için özellikle önemlidir. 1990'larda, toksik reaktif çö-

zücülerin kullanımı sonucunda tehlikeli atıkların olu-

şumu nedeniyle çevreye zararlı etkilerinin yanı sıra 

analitik kimya yöntemlerin yetersiz kalması konu-

sunda da yaygın sorunlar vardı. Bu problemlerin en aza 

indirilmesi içinde çevre dostu çözüm önerilerinin or-

taya konulmasına yönelik öncü çabaların bazılarının 

otaya çıkmasına neden oldu. Sonuç olarak, Kimya ve 

çevre arasındaki etik mutabakat, Paul Anastas liderli-

ğindeki yeşil kimya hareketinden doğmuştur, ancak 
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"yeşil kimya" terimini ilk kullanan Cathcart  olmuştur 

(Cathcart 1990).  

Aslında yeşil kimya felsefesi artık ekolojik kimya-

nın merkezi teorisi olarak kabul edilebilir.  Bu çerçe-

vede analitik kimyanın, hava, su ve toprak kalitesini 

belirlemede bir araç olarak, kimyasal süreçlerin yan et-

kilerini ortaya koymada vazgeçilmez olduğu görül-

mektedir. Ayrıca, kimyasalların üretimi, taşınması ve 

kullanımının çevresel risklerinin değerlendirilmesi için 

kimyasal bilgiye olan ihtiyacı güçlendirmek amacıyla 

sentetik toksik moleküllerin ayrışmasına yönelik mo-

dellerin geliştirilmesi için de gerekli verileri sağlar. Öte 

yandan analitik faaliyetler, toksik reaktiflerin kulla-

nımı ve atıkların oluşumu yoluyla ekosistemlerin zarar 

görmesine de katkıda bulunabilmektedir. Dolayısıyla 

bu disiplinin sunduğu fırsatlar, çevre korumaya yöne-

lik bir dizi taahhüt ve kimyanın faydalarını göstermek 

amacıyla politika yapıcılara ve genel halka yönelik 

sosyal faaliyetlerle tamamlanmalıdır. Kısacası, "yeşil 

kimya" kullanımı toplumsal faydaları artırmalı ve olası 

zararları önlemelidir. Bu ilke, analitik faaliyetler de 

dâhil olmak üzere tüm alanlarda dikkate alınmalıdır. 

Günümüzde disiplinimizin prestiji, ölçümlerin güven-

liğine ve çevresel risklerin olmamasına büyük ölçüde 

bağlıdır. Analitik yöntemlere yönelik artan toplumsal 

talep ve hızlı, doğru, hassas, seçici ve duyarlı metodo-

lojilere duyulan ihtiyaç, bizi zararsız veya en azından 

eskiden kullanılanlardan daha az toksik reaktiflerin 

kullanımını değerlendirmeye; kullanılan numune, re-

aktif ve çözücü miktarını önemli ölçüde azaltmaya; ve 
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oluşan atıkları en aza indirmeye, arındırmaya ve nötra-

lize etmeye zorlamaktadır. Bu nedenlerle, güvenli ve 

sürdürülebilir bir analitik kimya, temel, pratik ve uygu-

lama açısından net bir şekilde oluşturulmalıdır (Anas-

tas et al. 1999). 

Şekil 1.1, analitik kimyanın temel hedeflerinin 

kimyasal ve ekolojik paradigmalar çerçevesinde şe-

matik bir evrimini göstermektedir. Bu şeklin de 

gösterdiği gibi, ekonomik ve teknolojik gelişimin 

yerini insan ırkı ile biyosfer arasında bir denge ara-

yışının alması, analistlerin ilgi alanlarını metodolo-

jilerinin ana odağından, uygulamalarının yan etki-

lerini de dikkate alacak şekilde genişletmelerini ge-

rektirmiştir. Ancak, evrimsel bir bakış açısıyla, iyi 

bir yeşil analitik kimyanın, analitik yöntemlerin te-

mel unsurlarındaki gelişmelerden vazgeçmeden 

yeni zorluklara odaklanması gerektiği görüşünde-

yiz. Zehirli reaktiflerin zararsız olanlarla değiştiril-

mesi veya numune, reaktif ve çözücü tüketiminin 

azaltılması ile mevcut yöntemlerin doğruluğunun, 

duyarlılığının, seçiciliğinin ve kesinliğinin korun-

ması veya artırılması arasında bir denge bulmalıyız  
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Şekil1: Analitik kimyanın hedeflerinin kimyasal 

dönemden ekolojik döneme evrimi (De la Guardia 

and Garrigues 2011). 

 

Aksi takdirde, ekosistemlerin istikrarı, evrimi ve 

hasarı hakkındaki bilgimizi desteklemek için de-

ğerli veriler sağlama kapasitesine zarar verebiliriz. 

Bu nedenle yeşil analitik kimya, yöntemlerin kali-

tesi ile çevre dostu karakteri arasında bir denge ola-

rak düşünülmelidir ( De la Guardia, and Garrigues 

2011) 
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2.1 YEŞİL ANALİTİK KİMYA YÖNTEMLERİ 

2.1.1 YEŞİL ANALİTİK KİMYADA NUMUNE 

HAZIRLAMA 

Numune içindeki analiti tayin etmek amacıyla fazla 

ön işleme tabi tutmadan spektroskopik veya elektroa-

nalitik yöntemlere dayalı birçok strateji geliştirilmiştir 

( Dowlati et al. 2012). Ancak çoğu analitik metodolo-

jide, numune işleme kaçınılmaz bir adımdır ve Şekil 

2'dekine benzer klasik bir metodolojinin (analitik öl-

çümlerin alınmasından önce numune alma, numune ta-

şıma ve numune hazırlama) kullanılması kesinlikle ge-

reklidir. Tipik numune işleme yöntemleri arasında ho-

mojenizasyon, filtrasyon, santrifüjleme, temizleme, 

analit ekstraksiyonu, ön deriştirme ve/veya türevlen-

dirme yer alır. Yöntemlerin çevresel etkilerini değer-

lendirirken, numune hazırlama  yöntemlerini hem te-

mel özellikleri hem de yeşil parametreleri açısından de-

ğerlendirmek açık ara en zorlu kısmını oluşturmakta-

dır. Numunenin çözünmesi ve analit ekstraksiyonu re-

aktiflerin ve enerjinin kullanımını gerektirir ve prose-

dürün oda sıcaklığında mümkün olduğunca basit ve en 

az tehlikeli reaktiflerin seçilmesine özel dikkat göste-

rilmelidir. Bu bağlamda, çevre dostu yöntemlere yöne-

lik seçenekler, toksik reaktiflerin kullanımından kaçı-

nılmasına  enerji ve reaktif tüketiminde  atık oluşu-

munda, harcanan zaman ve operatör eforunda mini-

mum süreye dayanmalıdır. Sonuç olarak, analitik yön-

temlerin çevre dostu hale getirilmesi için atığı en aza 

indirme ve otomasyon araçlarınını geliştirme üzerine 

çalışılmalıdır (Armenta et al. 2015). 
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Şekil 2. Yeşil Analitik Kimya: Kimyasal paradigma-

dan ekolojik paradigmaya geçiş ( Armenta et al. 2015) 

 
  



15 

2.1.2 YEŞİL ANALİTİK KİMYADA NUMUNE 

HAZIRLAMADA KARŞILAŞILAN PROBLEM-

LER 

Numune hazırlama teknikleri analitik prosedürlerin 

en önemli basamağı olduğu için, son 20 yıldır yeşil 

analitik kimya açısından bakıldığında yoğun araştırma-

ların odak noktası olmuştur. Numune hazırlama aşama-

sının, elde edilen sonuçların kalitesini büyük ölçüde 

belirlediğini, sistematik hataların yanı sıra uygun ana-

litik metotların seçilememesinin de analiz sonuçlarını 

negatif etkileyeceğini unutmamak gerekir. Numune iş-

leme adımı, hedef analitlerin kantitatif olarak geri ka-

zanılmasını, kontaminasyonun önlenmesini ve ölçüm 

adımı sırasında olası girişimleri ve matriks etkilerini 

azaltmak için mümkün olduğunca matriks izolasyonu-

nun sağlanmasını garanti etmelidir. Her tür örnek için 

uygun evrensel bir numune hazırlama tekniğinin olma-

dığını ve numune hazırlamanın matrikse, analitlerin 

doğasına ve nihai ölçüm tekniklerine bağlı olduğunu 

unutmamalıyız (Picó 2013). 

Son yıllarda, numune hazırlama metodolojileri, oda 

sıcaklığında ultrasound   veya mikrodalga destekli çöz-

meye yönelik sert stratejilerden yumuşak yöntemlere 

doğru evrilerek, özellikle numune alımı ve numune 

çözme  için hızlı ve güvenli bir metoda dayalı kapalı 

sistemler kullanmıştır. Analit ekstraksiyonunun hem 

matriks izolasyonu hem de analiti zenginleştirme ol-

mak üzere iki amacı vardır. Bu amaçla uygun çözücü 

ve reaktif seçimi ile ön konsantrasyon sürecinin kont-



16 

rolü  için hedef analiti matristen kantitatif olarak ayı-

rılmalı ve ölçülebilecek konsantrasyon seviyesine art-

tırılması gereklidir (Frank E. Smith et al.1996).  

1879 yılında Franzvon Soxhlet, en yaygın ayırma 

tekniği olarak kullanılan Soxhlet ekstraksiyonunu ge-

liştirdi. Soxhlet ekstraksiyonu, yeni ayırma yöntemle-

rindeki performansın ölçüldüğü temel bir referanstır. 

Genel sağlamlığı ve nispeten düşük maliyeti nedeniyle 

rutin analizler için hala cazip bir seçenektir. Ancak en 

önemli dezavantajı uzun ekstraksiyon süreleri ve bü-

yük miktarda çözücü gerektirmesidir; bu da çözücü-

nün, analizlerin belirlenmesinden önce konsantre hale 

getirilmesi için buharlaştırılması gerektiği anlamına 

gelir (Hyötyläinen 2009). 

 Yukarıda belirtilen problemleri aşmak için önemli 

stratejiler geliştirilmiştir. Bunlar arasında sıvı-sıvı 

ekstraksiyonu (LLE) ve katı faz ekstraksiyonu (SPE) 

içeren LLE ve SPE, sıvı numunelerin ekstraksiyonu 

için en yaygın kullanılan tekniklerdir. İlk türde, ekst-

raksiyon çözücüsünün uygun şekilde seçilmesi, anali-

tin orijinal çözeltiden yeni faza, doğrudan veya önceki 

türevlendirmeden sonra çıkarılmasına olanak tanır 

(Spietelun et al. 2014).  
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2.1.3 NUMUNE HAZIRLAMADA YEŞİL 

ANALİTİK MİKROEKSRAKSİYON TEKNİK-

LERİ  

Yeşil analitik numune hazırlama teknikleriyle, atık-

ların olumsuz çevresel etkilerini ortadan kaldırma veya 

en aza indirme, aynı zamanda analiz yapma olanaklı 

hale getire bilinir. Çoğu çevresel, gıda ve adli tıp nu-

munesi çok düşük kirletici seviyelerine sahiptir ve bir-

çok erken numune hazırlama prosedürü nispeten büyük 

numune boyutları (1 L veya daha fazla) ve 0,5 L veya 

daha fazla uçucu klorlu veya hidrokarbon çözücü içe-

ren büyük ekstraksiyon hacimleri gerektirmiştir. Bunu, 

GC veya GC/MS ile sadece 1-2 μL ekstraktın analizin-

den önce, 1-2 mL'ye kadar çözücü buharlaştırması iz-

lemiştir. Bu örneğe benzer makro ölçekli numune ha-

zırlama yöntemleri, büyük miktarda kimyasal atık (kir-

lenmiş numuneler dahil) üretmiş, önemli miktarda 

enerji kullanımı gerektirmiş ve personel için potansiyel 

tehlikeler oluşturmuştur. Yeşil analitik numune hazır-

lamanın odak noktası, numune miktarlarını en aza in-

direrek atıkları azaltmak ve böylece ekstraksiyon ge-

reksinimlerini, enerji gereksinimlerini ve personel teh-

likelerini en aza indirmektir. Aynı zamanda, azaltılmış 

toplam ekstrakt miktarları, çok daha hassas, enerji ta-

sarruflu ve personel dostu analitik cihazlarla desteklen-

miştir. Yukarıdaki geleneksel sulu numune hazırlama 

ekstraksiyon örneğiyle karşılaştırıldığında, mikro ekst-

raksiyon prosedürleri genellikle benzer konsantrasyon 

seviyeleri elde etmek için yalnızca 1-10 mL numune ve 
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0,5-400 μL ekstraksiyon çözücüsü veya düşük mg katı 

sorbent seviyeleri gerektirir (Kokosa 2019). 

Mikroekstraksiyon prosedürleri kabaca iki ana türe 

ayrılabilir: katı faz mikroekstraksiyon (SPME) ve sıvı 

faz mikroekstraksiyon (LPME) teknikleri. Katı faz tek-

niklerinin çeşitli varyasyonları vardır, ancak hepsi ana-

litlerin partikül veya film sorbentlere adsorpsiyonunu 

veya absorpsiyonunu içerir. LPME teknikleri de, ana-

litlerin bir sıvıya bölünmesini içeren birkaç kategoriye 

ayrılır (Wardencki at al 2007). 

  



19 

2.1.3.1 Çözücüsüz numune hazırlama teknikleri  

En yaygın kullanılan çözücüsüz mikroekstraksiyon 

numune hazırlama teknikleri basınçlı sıvı ekstraksi-

yonları (su), süperkritik akışkanlar (CO2) ve katı faz 

mikroekstraksiyonları olmak üzere üç sınıfa ayrılır. 

Çözücüsüz basınçlı sıvı ekstraksiyonları (PLE), kritik 

noktanın altındaki basınçlara sahip basınçlı sıcak su 

ekstraksiyonlarını içerir. Bu teknik genellikle toprak ve 

bitki materyallerinden biyoaktif maddelerin ekstraksi-

yonu için kullanılır ve ekstraksiyon için suya normalde 

organik çözücüler eklenmediğinden çevre dostu olarak 

kabul edilir. Öte yandan, bu teknik, çevre dostu yönle-

rini ortadan kaldıran yüksek basınç, sıcaklıkların ve 

yüksek enerji kullanımının dikkatli bir şekilde kontrol 

edilmesini, izlenmesini gerektirir ve bu nedenle özel 

kullanım tekniği olarak kabul edilir. Süperkritik sıvı 

ekstraksiyonu (SFE), genellikle az miktarda metanol 

veya diğer kimyasal değiştiricilerle birlikte CO2 kulla-

nılarak katı maddelerin ekstraksiyonu için gerçekleşti-

rilir. Çok daha yaygın olarak uygulanan çözücüsüz 

mikroekstraksiyon tekniği, gaz veya sıvı numuneler-

den, bir şırıngaya veya sorbent kaplı bir karıştırma çu-

buğuna bağlı sorbent kaplı bir elyafa adsorpsiyonu içe-

ren katı faz mikroekstraksiyonudur (SPME) (Sánchez-

Camargo et al. 2017). 
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2.1.3.2 Mikro-katı faz Ekstraksiyonu  

Katı faz ekstraksiyonu, katı faz adsorban parçacık-

ları ile genellikle sulu numune arasında bölüştürmeyi 

içeren bir tekniktir. Numune hazırlama tekniği çoğun-

lukla çevresel sulardaki kirleticilerin temizlenmesi ve 

yoğunlaştırılması için kullanılır. SPE, çözücü kulla-

nımı 10 mL veya daha azına düşürülebildiğinden, ge-

leneksel ayırma hunisi ekstraksiyon tekniklerine göre 

çok daha çevre dostu bir alternatiftir. Ancak, çok sa-

yıda ekstraksiyon gerçekleştiren laboratuvarlarda, bu 

teknik aynı zamanda büyük miktarlarda sıvı ve katı atık 

(plastik SPE kartuşları) oluşumuna da yol açmaktadır 

(Carasek et al.2022). μ-SPE, SPE'nin daha da gelişti-

rilmiş bir versiyonudur ve çok daha az numune ve ekst-

raksiyon çözücüsü gerektiren çeşitli formları mevcut-

tur. Mümkün olan çok çeşitli μ-SPE teknikleri arasında 

manyetik katı faz ekstraksiyonu (MSPE), immünoafi-

nite SPE (IASPE), paketlenmiş şırıngada mikro ekst-

raksiyon (MEPS), moleküler olarak basılmış SPE 

(MISPE) ve dispersif mikro SPE (DMSPE) yer almak-

tadır (Sajid and Płotka-Wasylka 2020). 
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2.1.3.3 Katı Faz Mikroekstraksiyonu  

SPME, ilk ve en önemli gerçek mikroekstraksiyon 

tekniklerinden biridir. Bu teknikle ilgili çok sayıda ça-

lışma mevcuttur. SPME, bir sıvı veya gaz fazı ile bir 

şırınga iğnesi içindeki bir fibere bağlı bir adsorban 

veya emici arasındaki bir bölmeye dayanır (Reyes-

Garcés et al. 2018). Analitler, bir GC'nin girişinde kro-

matografi kolonuna termal olarak desorbe edildiğin-

den, bu gerçek bir çözücüsüz tekniktir. Daha az yaygın 

olarak, ekstrakte edilen analitlerin bir çözücüyle ma-

nuel olarak veya kromatografi çözücüsüyle doğrudan 

bir sıvı kromatografinin girişine desorbe edilmesi de 

mümkündür. Tekniğin hassasiyeti, tipik modern anali-

tik cihazların (GC, GC/MS, HPLC, UHPLC/MS/MS) 

hassasiyetine bağlıdır; çünkü lifin ince filmine bağla-

nabilen toplam analit miktarı oldukça düşüktür. SPME, 

sulu numunelerde doğrudan daldırma pozisyonunda 

veya uçucu analitler için baş boşluk modunda kullanı-

labilir. Tekniğin başlıca dezavantajları şunlardır: fibere 

bağlanabilen sınırlı miktarda analit; erimiş silika fiber-

lerin kırılganlığı; fiber kaplamasının termal bozulması; 

ve fiberin termal olarak desorbe edilemeyen malzeme-

lerle kirlenmesi (Paiva et al. 2021). 
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2.1.3.4 Tek Damla Mikroekstraksiyon (SDME)  

SDME, geliştirilen ilk sıvı faz mikroekstraksiyon 

(LPME) tekniği ve iki temel modda kullanılır. Bunlar 

sıvılar, gazlar ve katılar için baş boşluğu (HS- LPME) 

ve sıvılar için doğrudan daldırma tekniği olan DI- 

LPME ‘dir. En basit haliyle, yalnızca standart 10 μL'lik 

bir şırınga, 1-5 μL uygun çözücü ve tipik olarak 1-10 

mL sıvı numune gerektirir (Billiard et al. 2020). Bu 

tekniğin en büyük dezavantajı, özellikle DI-SDME 

modunda, şırınganın ucundaki ekstraksiyon çözücüsü 

mikro damlasının kararsızlığıdır. Bu, HS-SDME için 

çok daha az sorun teşkil eder. Ayrıca, geleneksel çözü-

cüler (1-oktanol, toluen vb.), düşük yüzey gerilimleri 

ve viskoziteleri nedeniyle sınırlı damla hacimlerine (1–

3 μL) sahiptir. Son olarak, çoğu mikro ekstraksiyon 

tekniği gibi SDME de bir denge ekstraksiyon sürecidir 

ve ekstraksiyonun tüm aşamalarının (ekstraksiyon sü-

resi, damla boyutu, çalkalama, tuz içeriği, sıcaklık) ya-

kından kontrol edilmesini gerektirir. Başlıca avantajla-

rından biri, GC ve GC/MS cihazları için yaygın olarak 

kullanılan standart X-Y otomatik örnekleme sistemleri 

gerektiren otomasyon kolaylığıdır. SDME'nin deza-

vantajlarının üstesinden gelmek için bir dizi değişiklik 

tasarlanmıştır: Şırınganın tamamen ortadan kaldırıl-

ması ve karıştırılan çözücü ile yüzen damla arasında 

ayrım yapılmasına izin verilmesi. IL'ler ve DES'ler 

kullanılarak damla boyutlarının ve damla stabil itesinin 

artırılması ve şırınga iğnesinin yerini alan cihazlar  

(Kataoka 2021). 
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2.1.3.5 İçi Boş Fiber Sıvı Faz Mikroekstraksi-

yonu (HF-LPME) 

HF-LPME, kısmen SDME'nin bazı eksikliklerini gi-

dermek için geliştirilmiştir. SDME'nin düşme kararsız-

lığı, geleneksel çözücülerin düşük yüzey gerilimlerin-

den ve viskozitelerinden kaynaklanmaktadır. Bu da, 

damlanın çok ağırlaşması, yüksek numune karıştırma 

veya çalkalama hızları veya partiküller tarafından ye-

rinden oynatılması durumunda damlanın kaybına ne-

den olur. Ek olarak, daha polar veya iyonize analitlerin 

ekstraksiyonu için daha iyi bir yönteme ihtiyaç duyul-

muştur. HF-LPME, gözenekli bir polipropilen (PP) tüp 

veya içi boş fibere bir ekstraksiyon çözücüsü yerleşti-

rilerek ve ardından ekstraksiyon için bir numuneye 

yerleştirilerek gerçekleştirilir. Lif lümeni, daha büyük 

miktarda ekstraksiyon çözücüsü için hacim sağlar ve 

ayrıca çözücüyü partiküllerden, numune çalkalanma-

sından veya biyolojik numunelerde sıklıkla bulunan 

yüksek moleküler ağırlıklı kirleticilerden korur 

(Alsharif et al. 2017). HF-LPME'nin 2 ve 3 fazlı olmak 

üzere iki modu vardır. 2 fazlı HF-LPME'de, gözenekli 

lif duvarı, lümende bulunanla aynı çözücüyle doyuru-

lur. Çözücü genellikle 1-oktanol gibi organik bir çözü-

cüdür. 3 fazlı HF-LPME'de, lif duvarı çözücüyle doyu-

rulur ve lümen genellikle su içerir; pH, asidik veya ba-

zik analitleri çıkarmak için ayarlanır. Tipik koşullar, 10 

mL sulu numune boyutu, 10-30 μL ekstraksiyon çözü-

cüsü ve 30-90 dakikalık ekstraksiyon süreleridir. Bu 

son parametre, bu tekniğin en büyük dezavantajıdır 

(Olasupo and Suah 2022). 
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2.1.3.6. Elektromembran Ekstraksiyonu (EME) 

Elektromembran ekstraksiyonu (EME), HF-LPME 

ile karşılaşılan uzun ekstraksiyon sürelerinin üstesin-

den gelmek için geliştirilmiştir. EME'de, elektrotlar, fi-

ber veya düz bir konfigürasyona sahip olabilen memb-

ranın her iki tarafına yerleştirilir ve yüklü türlerin nu-

muneden ekstraksiyon çözücüsüne taşınması için 

membran boyunca bir potansiyel uygulanır. Bu teknik 

genellikle biyolojik materyallerin saflaştırılması ve 

analizi için sulu numuneler ve ekstraktantlarla gerçek-

leştirilir (Huang et al. 2016). 

2.1.3.6 Dağıtıcı Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyonu 

(DLLME) 

Son on yılda DLLME, LPME mikroekstraksiyon  

araştırma ve uygulama literatürüne hakim olmuştur 

(Moradi at al. 2014). DLLME'nin orijinal modu olan 

çözücü dispersiyonu, suda çözünmeyen bir çözücünün 

suyla karışabilen bir çözücü içinde çözülmesini, çözel-

tinin hızla sulu bir numuneye enjekte edilmesini ve nu-

munede suda çözünmeyen çözücünün bir dispersiyon 

üretilmesini içeriyordu. DLLME'nin en büyük avan-

tajı, numunedeki analitin neredeyse tamamının anında 

çıkarılmasıdır. Bu dispersiyon oluşumu çözücü yüzey 

alanından kaynaklanmaktadır. Başlangıçta, santrifüjle-

meden sonra dispersiyonu parçalamak için ekstraktant 

geri kazanımına yardımcı olmak amacıyla karbon tet-

raklorür gibi yüksek yoğunluklu klorlu çözücüler kul-

lanılıyordu. Klorlu çözücülerin belirgin bir yeşil olma-

yan potansiyeli vardı (Cunha et al. 2022). Sonuç ola-

rak, düşük yoğunluklu çözücüler (düşük yoğunluklu 
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çözücü DLLME) kullanıldı ve bu da çözücü geri kaza-

nımını zorlaştırdı. Nispeten yüksek bir erime noktasına 

sahip olan un dekanol gibi birkaç çözücü, buzlu suda 

katılaştırılabilir ve analiz için kolayca çıkarılabilirdi. 

Dispersiyon çözücüsünün kullanımı, ekstraksiyon çö-

zücüsünün suda kısmi olarak çözünmesine yol açtığın-

dan, yardımcı çözücü olmadan emülsiyon oluşturmak 

için teknikler geliştirilmiştir. Bunlar arasında ultraso-

nik yardım (UA-DLLME), girdap yardımı (VA-

DLLME), köpürme yardımı (EA-DLLME) ve hava 

destekli teknik olan (AA-DLLME) gibi uygulamalar 

kullanılmıştır (Pacheco-Fernández et al. 2021). Ancak 

bazı araştırmacılar, büyük numune hacimleri (10 

mL'den fazla) ve büyük ekstraksiyon çözücü hacimleri 

(100 μL'den fazla) kullanarak tespit sınırlarını (LOD) 

düşürmeye çalışırken bu son noktayı gözden kaçırmış-

lardır. Gaz kromatografisi (GC) için yalnızca 1-2 μL ve 

Yüksek performanslı likid kromatografisi (HPLC) için 

5-20 μL çözücü kullanıldığından, bu  çok fazla atık 

oluşturur ve kesinlikle çevre dostu değildir. Çevre 

dostu DLLME teknikleri, çok daha az çözücü kulla-

nımı gerektiren grafit fırın AA, GC/MS, CE veya 

UHPLC/MS/MS gibi yüksek hassasiyetli tekniklerle 

birlikte minimum numune ve çözücü hacimleri kullan-

malıdır. Analitik gereklilikler daha az katı olduğunda, 

daha ucuz veya daha az enerji gerektiren cihazlar da 

kullanılmalıdır (Kokosa 2019). Son zamanlardaki 

DLLME araştırmalarının büyük bir kısmı, çeşitli 

DLLME modları kullanılarak geleneksel olmayan çö-

zücülerin uygulanmasını içermektedir (Zeeb and 
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Sadeghi 2012). DLLME bağlı olarak kullanılan ve ge-

liştirilen  çözüler aşağıda verilmiştir. 

2.1.3.6 a İyonik sıvılar (İL) 

IL'lerin endüstriyel ve analitik çözücüler olarak bu 

kadar kullanışlı hale gelmesinin nedenlerinden biri, 

sulu çözeltilerden veya yağlardan ekstraksiyonlar için 

herhangi bir hidrofobisite veya hidrofilisite seviye-

sinde tasarlanabilmeleridir. Ayrıca, DLLME için dis-

persiyon işlemi mevcut modlardan herhangi biriyle 

gerçekleştirilebilir (Abujaber et al. 2019).  

2.1.3.6.b  Derin ötektik çözücüler (DES) ve doğal 

derin ötektik çözücüler (NADES). 

DES'ler ve NADES'ler, yüksek saflık oranları, çok 

daha düşük maliyetleri, sentez kolaylıkları ve potansi-

yel olarak IL'lere göre daha çevre dostu kapasiteleri ne-

deniyle son beş yılda analitik numune hazırlamada 

daha önemli hale gelmiştir (Makoś et al. 2018). 

IL'lerde olduğu gibi, DES'ler de hidrofilik veya hidro-

fobik arasında değişir  sulu veya yağ çıkarma prosedür-

leri için uygundur. ZnCl2/asetamid gibi metal tuzları 

içeren DES'lerin de kompleks metal iyonlarının ekst-

raksiyonu için yararlı olduğu kanıtlanmıştır 

(Naeemullah et al. 2016). Birçok DES, hidrojen bağı 

alıcısı (HBA) olarak kolin klorür veya başka bir amon-

yum bileşiği kullanır ve oldukça polar malzemelerdir. 

Sonuç olarak, HPLC veya UHPLC/MS/MS analiz için 

en yaygın yaklaşım olmuştur. Hidrofobik DES'ler de 
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artık yaygın olarak kullanılmaktadır ve GC de bu çö-

zücülerin çoğuyla bir analiz seçeneğidir (Wang et al. 

2017). 

 2.1.3.6.c Manyetik çözücüler (MIL ve MDES'). 

Manyetik çözücüler, DLLME'yi takiben, neodim-

yum mıknatıs kullanılarak analiz için ekstraksiyon çö-

zücüsünün uzaklaştırılması için etkili bir yol sağlar. 

Hem MIL'ler hem de MDES'ler başarıyla kullanılmış-

tır (Zhao et al. 2021).  

 2.1.3.6.d Supramoleküler solventler (SUPRAS) 

Supramoleküler kimya,  kovalent olmayan bağlarla 

bir arada tutulan daha küçük yapı taşlarına sahip kar-

maşık süper moleküllerin tasarımını ve yapısını tanım-

lar (Jw and Core 2025). Genellikle bu bağlar, kovalent 

bağlardan daha zayıftır ve dipol-dipol etkileşimleri, p-

p etkileşimleri, Van-der-Waals kuvvetleri, hidrojen 

bağı ve metal-ligand etkileşimleri içerir (Lehn 2002). 

Günümüzde LPME, hedeflenen analitlerin ekstraksi-

yonu sırasında toksik organik çözücülerin kullanımını 

en aza indirmek için iyonik sıvılar  ve SUPRAS'lar gibi 

yeşil çözücülere daha fazla önem vermektedir. Benzer-

siz özellikleri nedeniyle SUPRAS'lar ekstraksiyon ala-

nında kullanılmaktadır. SUPRAS'lar daha ucuz ve 

daha yeşil çözücülerdir, uçucu değildir ve yanıcı değil-

dir (Feizi et al. 2017). Son yıllarda SUPRAS'lar, sulu 

ortamda benzimidazolik fungisitler , tortuda endokrin 

bozucular , toprakta mekoprop ve diklorprop  ve gıda 

örneklerinde tetrasiklinler gibi çeşitli hedeflenen ana-

litlerin ekstraksiyonu için LPME'de bir ekstraksiyon 
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çözücüsü olarak kullanılmıştır. SUPRAS'lar, kendili-

ğinden oluşan amfilik bileşiklerin kolloidal çözeltile-

rinde üretilen ve koaservasyon (makromoleküller açı-

sından zengin) olayına maruz kalan mikro ve nanoya-

pılı sıvılardır. SUPRAS'ların bu düzenli üretim süreci, 

analitlerin seçici ve hassas ekstraksiyonu için olağa-

nüstü bir ekstraksiyon süreci sunar. Bu nedenle, günü-

müzde radyoaktif elementlerin, ağır metallerin, boya-

ların, pestisitler, antioksidanların vb. ekstraksiyonunda 

kullanılmaktadırlar (López-Jiménez et al. 2013). 

2.1.3.6.d.f Değiştirilebilir çözücüler  

(SS-DLLME) 

Değiştirilebilir çözücüler, dış uyaranlara bağlı ola-

rak farklı formlar ve özellikler arasında geçiş yapabilen 

özel bir çözücü sınıfıdır. Değiştirilebilir çözücülerin en 

yaygın türü, oda sıcaklığında sıvı halde bulunan iyon-

lardan oluşan sıvılar olan "iyonik sıvılar"dır. Bu çözü-

cüler, onları yeşil kimya, ayırma ve saflaştırma süreç-

leri ve enerji depolama gibi çok çeşitli uygulamalar 

için cazip kılan benzersiz özelliklere sahiptir. Değişti-

rilebilir çözücüler, sıcaklık, basınç veya pH gibi dış 

uyaranlara yanıt olarak fiziksel ve kimyasal özellikle-

rinde geri dönüşümlü değişikliklere uğrayabilen bir çö-

zücü sınıfıdır. Endüstriyel prosesler ve kimyasal sentez 

de dahil olmak üzere çeşitli uygulamalarda geleneksel 

çözücülere göre daha sürdürülebilir ve verimli alterna-

tifler olma potansiyelleri nedeniyle son yıllarda önemli 

ilgi görmüştür. Değiştirilebilir çözücüler iki ana kate-

goriye ayrılabilir: geri dönüşümlü iyonik sıvılar 
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(RIL'ler) ve değiştirilebilir polariteli çözücüler 

(SPS'ler) (Jessop et al. 2025).  

Bu çözücülerin genel özellikleri ; 

Yüksek seçicilik: Belirli bileşikleri seçici olarak çö-

zerken diğerlerini etkilemeyecek şekilde tasarlanabilir. 

Bu da onları ayırma ve saflaştırma işlemleri için ideal 

kılar. 

Düşük uçuculuk: Düşük buhar basıncına sahiptir, 

bu da buharlaşmaya daha az eğilimli oldukları ve ka-

palı devre sistemlerde önemli kayıplar olmadan kulla-

nılabileceği anlamına gelir. 

Yüksek kararlılık: Yüksek kararlılık ve düşük re-

aktiviteye sahip olacak şekilde tasarlanabilir, bu da on-

ları uzun süreli depolama ve taşıma için kullanışlı kılar. 

Değişken polarite: Belirli uygulamaya bağlı olarak 

değişken polariteye sahip olacak şekilde tasarlanabi-

lir.Bu, çözücü özelliklerinin istenen işleme uyacak şe-

kilde hassas bir şekilde ayarlanmasını sağlar. 

Yenilenebilir: Birçok değiştirilebilir çözücü, bitki 

bazlı malzemeler gibi yenilenebilir hammaddelerden 

üretilir. Bu da onları yeşil kimya uygulamaları için ca-

zip kılar. 

Toksik değildir: Bazı değiştirilebilir çözücüler tok-

sik değildir ve yanıcı değildir, bu da onları geleneksel 

çözücülere göre kullanımı ve elleçlenmesi daha gü-

venli hale getirir. 

Yüksek çözünürlük: Çok çeşitli bileşikler için yük-

sek çözünürlüğe sahip olabilir; bu da onları karmaşık 
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karışımların çözülmesi ve çıkarılması için kullanışlı 

hale getirir. Bu çözeltilerin yukarıda bahse konu özel-

liklerinden dolayı günümüzde birçok analizde kendi-

sine uygulama alanı bulmuştur ( Lasarte-Aragonés at 

al.2013). 

2.1.3.6.d.g Biyobazlı çözücüler. 

Yeşil Kimya'nın temel hedeflerinden biri, yenilene-

bilir kaynakları yenilenemeyen hammaddelerden daha 

iyi kullanmaktır (DeSimone  and Tumas 2003). Araş-

tırmacılar ve şirketler, biyokütleden kimyasallar  ve bi-

yoyakıtlar  elde etmek için güçlü bir endüstriyel dal ge-

liştirmek üzere hızla çalışıyorlar. Yenilenebilir ham-

maddelerden yüksek değerli kimyasalların, yakıtların 

ve diğer malzemelerin hazırlanmasında bu sayedeö-

nemli ilerlemeler kaydedildi (Carpenter et al.2014). 

Günümüzde, petrokimya endüstrisine alternatif olarak 

bitkisel yağlardan veya alglerden  biyodizel, şekerler-

den ve lignoselülozdan alkoller, ligninden  ve bitkisel 

yağlardan  polimerler veya tavuk tüylerinden  elektro-

nik malzemeler elde etmek mümkündür (Wang et al. 

2017). Organik çözücüler de bu eğilimden muaf değil-

dir, bu nedenle son yıllarda hem endüstriyel hem de la-

boratuvar kullanımları için büyük ölçekli çözücülerin 

hazırlanmasına yönelik etkili yöntemler geliştirilmiş-

tir. Bunlar, biyokütleden hazırlanmaları nedeniyle sık-

lıkla biyoçözücüler olarak adlandırılır. Biyobazlı çözü-

cüler, yenilenebilir kaynaklardan, genellikle karbon-

hidrat bakımından zengin tarımsal ürünlerden (mısır, 

buğday veya pancar gibi) veya uzun süre atık olarak 
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kabul edilen artık organik maddelerden elde edilir; an-

cak bunlar biyobazlı çözücülerin tek kaynakları değil-

dir (Wu et al. 2017). 
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