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DERLEME

Biyolojik ve Klinik Orneklerde Inorganik ve Organik Tiirlerin Analizi
I¢cin Karbon Nanotiiplerin Uygulamalar:

E. Nazli Dinger Kaya ve Selda Dogan

OZET

Inorganik ve organik tiirlerin kati faz ekstraksiyonu ile

zenginlestirilmesi  i¢in  yeni adsorban  materyallerinin
gelistirilmesi analitik kimya i¢in 6nemli konu basliklarindandir.
Karbon nanotiipler, sahip olduklar1 essiz fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolayi, 1991 yilindaki kesiflerinden bu yana
zenginlestirme ¢aligmalarinda adsorban materyali olarak
umut vaat etmektedir. Son yillarda, karbon nanotiipler,
cesitli matriksler i¢inden inorganik ve organik tiirlerin kati
faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesinde basarili sekilde

kullanilmaktadir.
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Bu derlemede, karbon nanotiipler ile kati faz ekstraksiyon
yontemleri kullanilarak, biyolojik ve klinik 6rneklerde inorganik
ve organik tiirler ve bazi ilaglarin belirlenmesi igin ¢esitli
uygulamalar tizerinde durulmaktadir. Bu kapsamda, karbon
nanotiiplerin 6zellikleri, kat1 faz ekstraksiyonunda adsorban
olarak kullanimi ve fonksiyonel hale getirilmesi konular1 ele
alinmaktadir. Ayrica, literatiirden bazi ¢alismalar cizelgeler

halinde sunulmaktadir.

Anahtar Sozciikler: karbon nanotiip; kat1 faz ekstraksiyonu;

biyolojik 6rnek; klinik 6rnek; zenginlestirme

GIRIS

Cesitli matriksler icinde ve eser konsantrasyonda bulunan
metalik ve organik tiirlerin dogru ve duyarli analitik
yontemler ile analizi, her donem analitik kimyacilar
tarafindan ilgiyle takip edilmis konulardan biridir. Bu amagla
cesitli analitik yontemler (1-3) kullanilmasina ragmen analizi
istenen tiiriin ¢aligilan cihazin tayin sinirlarindan daha diigiik
derisimlerde bulunmas: ve matriks kaynakli girisimlerden
dolay1 direk tayin her zaman ¢ok basarili sonuglar
vermemektedir. Bu nedenle analizden 6nce numunelere
ayirma ve zenginlestirme islemlerinin uygulanmasi biiyiik
Oonem tasimaktadir. Eser analizlerde siklikla bagvurulan
ayirma ve zenginlestirme yontemlerine 6rnek olarak kat1 faz
ekstraksiyonu, siv1 sivi ekstraksiyonu ve birlikte ¢oktiirme
gibi yontemler verilebilir (4-6). Bu yontemler arasinda
yer alan kati faz ekstraksiyonu, daha az organik ¢oziicii
kullanilmasi, yitksek zenginlestirme faktoriine sahip olmast,
hizli ve kolay olmasi, bilyitk hacimlerle calisilabilmesi,
¢ok farkli ozellikte kat1 faz (adsorban, iyon degistirici,
selatlayici, 6zel yapili membranlar) kullanim olanag: vermesi
nedeniyle daha yaygin olarak kullanilmaktadir (7,8). Kat1 faz
ekstraksiyonunda (SPE) geleneksel olarak kullanilan silikajel,
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recine ve aktif karbon gibi adsorban materyallerine alternatif
olabilecek yeni ve secici adsorban materyalleri gelistirmek
son yillarda siklikla tizerinde durulan konulardan biri olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Karbon nanotiiplerin (CNT) 1991 yilinda kesfinden (9)
sonra bu nanomateryallerin SPE ‘de yeni nesil adsorbanlar
olarak kullanilabilme diigiincesi giin gectik¢e yayginlagti.
Cilinkét CNT ‘ler sahip olduklari genis ylizey alanlari, n-nt
etkilesimleri, fiziksel, kimyasal kararliliklar1 ve kuvvetli
adsorban oluslar1 nedeniyle (10) bir adsorbanda aranacak
onemli Ozellikleri biinyesinde tasimaktadir. Ayrica CNT
yuzeyleri amaca uygun olarak gesitli yontemlerle kovalent ve
kovalent olmayan sekilde fonksiyonel hale getirilebilmekte
(11) boylece analizi istenen tiire 6zgii segici adsorban
materyalleri tasarlanabilmektedir. Bu uygulama, CNT lerin,

etkili bir adsorban materyali olarak kullanilmasina ve bagta
analitik kimyacilar olmak tizere, arastirmacilarin bu konuyla
daha ¢ok ilgilenmesine sebep olmustur.

Yapilan detayli literatiir arastirmasi, bu alanda yapilan
bilimsel ¢aligmalarin her gegen giin artarak devam ettigini
ve ozellestigini gosterdi. Biyolojik ve klinik 6rneklerde ¢esitli
nedenlerle maruziyeti ve birikimi ile ortaya ¢ikan inorganik
ve organik tiirler ile bazi ilaglarin diisiik derisimlerinin
Olgiminde CNT lerin kullanimi  6zellikle dikkat
¢ekmektedir. Bu ¢alisma, klinik ve biyolojik 6rneklerde soz
konusu analitlerin SPE ile analizinde karbon nanotiiplerin
kullanimiyla ilgili yapilan ¢aligmalari bir araya getirerek
konuyla ilgili geligmeleri aktarmak amaciyla kaleme alindi.

NANOTEKNOLOJi VE KARBON NANOTUPLER

Maddeyi atomik ve molekiiler boyutta inceleyen ve gelecegin
kilit teknolojisi olarak tanimlanan nanoteknolojinin
giniimiizde biytileyici ve ilging uygulamalar ile yeni bir
donem agtigini séylemek yanlis olmaz. Biyoteknoloji, ilag,
elektronik ve endiistride kendine 6nemli uygulama alani
bulan nanoteknoloji, 100 nm veya daha kii¢iik boyuttaki
materyaller ile ilgilenir (10). Karbon ailesinin yeni {iyeleri
olan ve nanomateryal olarak adlandirilan grafen, fulleren,
nanotilp, nanoelmas ve nanogubuk bir¢ok farkli alan i¢in
aragtirmacilarin ilgi odag haline gelmistir (12). Ozellikleri
ve uygulamalari bakimindan ¢ok genis bir spektrumda
degerlendirilen karbon nanoyapilar, 21. ytzyilin en énemli
bulusu olarak gosterilmektedir (13).

Karbonun en ¢ok bilinen yapilar: sp® hibrit yapisiyla elmas
ve sp* hibrit yapisiyla grafit olarak kabul edilirken, 1985
yilinda Kroto ve arkadaglarinin (14) fullereni kesfetmesiyle
bu alg1 degisti. Fiziksel ozellikleriyle diger karbon yapilara
gore onemli farkliliklar gosteren, 60 karbon atomundan
olusan ve futbol topuna benzeyen bu kiiresel molekiliin
bilim insanlarini daha fazla arastirmaya ittigini ve bu
aragtirmalarin da yeni buluglar: getirdigini séylemek yanlis
olmaz. Biitlin bu materyaller icinde ilgi ¢ekici ve farkli

ozelliklere sahip olmasi nedeniyle karbon nanotiipler kimya
ve malzeme bilimi c¢aligmalarinda 6n plana ¢ikmaktadir.
Karbon nanotiipler, 1991 yilinda Iijima (9) tarafindan ark
bosalim sentezi sirasinda yiksek ¢oziinirlikla elektron
mikroskobu ile karakterize edilmis ve ‘helical microtubules’
olarak adlandirilmigtir. CNT, grafitin bal petegini andiran
sp* dizilimindeki atom diizleminin bir silindir iizerine hig
bir kusur olusturmadan kesiksiz olarak sarilmis sekli olarak
distintilebilir. Bu sarilim tek bir silindirik yapidan olusuyorsa
olusan yapi tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) (Sekil 1)
, birden ¢ok grafen levhanin es merkezli olacak sekilde i¢
ice gegmesiyle olusan yap1 ise ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) (Sekil 2) olarak (15) adlandirilir.

Sekil 1. Tek bir silindirik yapidan olugan tek duvarli karbon
nanotiipiin sematik gosterimi (15)

Sekil 2. Birden ¢ok grafen levhanin es merkezli olacak sekilde
i¢ ice ge¢mesiyle olusan ¢ok duvarli karbon nanotiipiin
sematik gosterimi (15)



194 Dinger Kaya ve Dogan

Inorganik ve organik tiirlerin analizi i¢in karbon nanotiiplerin uygulamalar1

Marmara Pharm J 19: 192-199, 2015

Karbon nanotiip i¢in secilen sentez yontemleri, kullanim
alan1 ve sahip olduklar1 farkli ozellikleri gbz Oniinde
bulundurularak ¢esitlilik gostermekle beraber, karbon
nanotiipler genel olarak lazer asindirma (Lazer ablation),
ark bosalimi (Arc-discharge), ve kimyasal buhar
birikimi (Chemical vapor deposition)  yontemleriyle
sentezlenmektedirler (16).

KARBON NANOTUPLERIN OZELLIKLERI VE KATI
FAZ EKSTRAKSIYONUNDA ADSORBAN OLARAK
KULLANIMI

CNT lerin sahip olduklar1 genis yiizey alanlar1 ve nano
boyutlar1 bir¢ok farkli disiplin tarafindan kullaniliyor
olmasinda kilit rol oynayan en 6nemli nedendir. Yapilar:
dolayisi ile karbon nanotiiplerin sergiledikleri davranislar
da son derece ilgi ¢ekicidir. Hafif olmalarina karsim ytiksek
gerilme direncine sahip olmalari, dayanikli ve kararh
yapilari, yitksek iletkenlik ve esneklik sergilemeleri karbon
nanotiiplerin sahip oldugu diger onemli 6zellikleridir. Bu
nedenle farkli alanlarda kendine 6nemli uygulama alan:
bulmakla beraber analitik kimyadaki uygulamalar1 dikkat
gekicidir (12). CNT’lerin sensér dizayni (17) hidrojen
depolama (18), kromatografik uygulamalari (19) gibi bir¢ok
farkli analitik uygulamasi s6z konusu olup 6zelliklede
son yillarda kati faz adsorban materyali olarak (20)
kullanilmasiyla dikkat ¢ekmektedir. Karbon nanotiiplerin
sahip olduklar1 giiglii van der Waals, nt-nt etkilesimleri (10)
ve sahip olduklar1 genis yiizey alanlar1 nedeniyle inorganik
ve organik tiirleri adsorplamada gésterdikleri basar1 géz ard1
edilemez. Bu yoniiyle karbon nanotiiplerin zenginlestirme
amagl kati faz ekstraksiyonunda adsorban materyali olarak
kullanilmasi cazip hale gelmistir.

Eser miktardaki metal iyonlarmmin ve organik tiirlerin
biyolojik ve klinik materyallerden ayirma - zenginlestirme
yontemleri ile tayini analitik kimya agisindan ilgi ¢ekici ve
aktif konular arasinda yer almaktadir. Analizi istenen ve
eser diizeyde bulunan tirlerin karmagik bir matriks icinde
bulunuyor olmas: ve olas1 girisim etkileri analitik metodlar
igin sinirlayict bir durumdur. Ayirma - zenginlestirme
yontemleri, hem analit derisiminin arttirilmasina olanak
saglar, hem de girisim etkilerini en aza indirmesiyle
daha duyarli analizler yapilabilmesine zemin hazirlar
(21). Birlikte ¢oktiirme, swv1 swvi ekstraksiyon ve kat1 faz
ekstraksiyonu (4-6) gibi zenginlestirme yontemleri analiz
oncesinde numuneye uygulanarak girisim etkileri en aza
indirilmeye ¢alisilir. Bu yontemler arasinda yer alan SPE ile
daha hizly, secici, disiik maliyetle ayirma ve zenginlestirme
yapilabilmekte ayrica otomasyona uygun olan bu yontem
ile yiiksek geri kazanim ve zenginlestirme faktorleri elde
edilebilmektedir. Ayrica organik ¢oziicii sarfiyatinin en
az diizeyde tutulmas: ve bir¢ok farkli teknikle beraber

kullanimina olanak saglamasi yontemin diger avantajlar:
arasinda sayilabilir (22). SPE de kullanilan kati faz adsorban
materyali se¢cimi cesitlilik gostermekle beraber sentetik
regine ve tirevleri, karbon, bakteri ve alg gibi biyolojik
substratlarin kullanildig1 bilinmektedir (21). Son yillarda
zenginlestirme arttirmak
geleneksel olarak kullanilan kati faz adsorban materyallerine
alternatif olabilecegi diistiniilen yeni materyaller tizerinde
durulmaktadir. Karbon nanotiiplerin sahip olduklar: genis
yiizey alanlari, stabilitesi, mekanik saglamligi ve sergiledikleri
ni-t etkilesimleri ve kuvvetli fiziksel adsorpsiyon yetenegine

performanslarini amactyla

sahip olmalari, bu materyallerin kat1 faz ekstraksiyonu i¢in
uygun ve dikkat ¢ekici adsorbanlar oldugu diistincesini
destekleyen en biiyiik gerekgedir (10). Bu adsorpsiyon
karbon nanotiipin i¢ bosluklarinda-oyuklarinda, dis
yiizeyinde veya karbon nanotiipiin katmanlar1 arasindaki
catlaklarda meydana gelir. Ayrica karbon nanotiip yiizeyleri
gesitli kovalent ve kovalent olmayan yontemlerle modifiye
edilebilir. Boylece farkli molekiillerin yapiya baglanmasi
olasi hale gelir. Bu 6zellikleriyle karbon nanotiipler metalik
tiirler, organik ve organometalik bilesikler gibi farkli tiirlerin
kat1 faz ekstraksiyonu ile analizini miimkin kilar (23).
Karbon nanotiiplerin bu ozellikleri gelecegin adsorban
materyali olarak kullanilabilmesi i¢in umut vaat etmektedir.
Karbon nanotiipler, herhangi bir islem gérmemis ham
haliyle, cesitli asit/oksitleyici ajanlarin kullanilmasiyla
oksidize halde ve fiziksel ya da kimyasal yontemlerle modifiye
edilmis sekilde kati faz ekstraksiyonunda kullanilmaktadir.
Boyutlarindan beklenmeyecek kadar buytk etki yaratan
ozelliklerinden dolayr karbon nanotiiplerin kat1 faz
ekstraksiyonda kullanilmas1 gegen yillarla beraber énemli
olgtide artmistir (11).

KARBON NANOTUPLERIN FONKSiYONEL HALE
GETIRILMESI

Karbon nanotiiplerin fonksiyonel hale getirilmesi bu
materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin modifiye
edilmesi ile gerceklesir. Bu amagla siklikla CNT yiizeyleri
degistirebilir ya da segicilik, istenilen amaca uygun olarak
sekillendirilebilir. Modifikasyon, CNT lerin potansiyel
etkilerini arttirmakla kalmaz ayni zamanda gosterdikleri
giicli van der Waals etkileriyle bir¢ok ¢oziiciide diigitk
olan ¢ozlnirliiklerini de arttirir. Fonksiyonel hale getirme
prosesi cogu kez asitle ya da oksitleyici ajanlarla muameleyle
kovalent ve kovalent olmayan sekilde gergeklestirilir.
Kovalent fonksiyonellesme kimyasal bir etkilesim olup,
CNT vyan ylizey duvarlarina cesitli molekiillerin direk
baglanmasiyla ya da ylizeyde bulunan karboksilik gruplar
araciligiyla dolayli sekilde gergeklestirilmektedir. Kovalent
olmayan baglanmada ise van der Waals etkileri, m-m
etkilesimleri, hidrojen baglari, elektrostatik ¢ekimler ve



Marmara Pharm J 19: 192-199, 2015

Dinger Kaya ve Dogan

hidrofobik ozellikler gibi fiziksel etkilesimler rol oynar.
Bu etkilerin iki veya daha fazlasinin bir arada bulunmasi
seciciligi ve kararlilig1 arttirir (12).

KARBON NANOTUPLERIN KOVALENT OLMAYAN
SEKILDE FONKSIYONEL HALE GETIRILMESI

Kovalent olmayan fonksiyonellesme molekiillerin CNT
duvarlarina hidrofobik, van der Waals veya elektrostatik
¢ekimlerle tutunmasi sonucu gergeklesir. Tutunmada fiziksel
adsorpsiyon soz konusudur. Polistiren, polifenilin gibi
polimerlerle kaplama kovalent olmayan sekilde fonksiyonel
hale getirilmeye 6rnek olarak verilebilir. Ayrica iyonik ve non
iyonik surfaktanlar CNT yiizeyine adsorbe olarak karbon
nanotiipleri fonksiyonel hale getirebilmektedir. Kovalent
olmayan sekilde fonksiyonel hale getirme metoduna
verilecek son 6rnek ise endohedral yontemidir. Burada CNT
bosluklarina bazi inorganik (Ag, Au, Pt vb) tiirlerin veya
molekiillerin (aminoasit, protein, DNA) yerlesmesi sonucu
bir fonksiyonellesme s6z konusudur (11).

KARBON NANOTUPLERIN KOVALENT SEKILDE
FONKSIYONEL HALE GETIRILMESI

CNT lerin kimyasal olarak fonksiyonel hale getirilmesi
fonksiyonel karbon arasindaki
kovalent baglanma sonucu gergeklesir. Bu baglanma, direk
olarak CNT yan duvarlarinda meydana gelebilecegi gibi
(florinasyon, hidrojenasyon, siklo katilma ve radikalik
katilma) ¢esitli oksidasyon islemleri
karboksilik gruplar itizerinden indirek sekilde meydana
gelebilir ve defekt fonksiyonellesme olarak adlandirilir.
Bu tiir fonksiyonellesmeye o6rnek olarak da amidasyon,
esterifikasyon, stilfiirlenme, silanlama, polimerik agilama
(11) verilebilir (Sekil 3,4).

gruplar ile atomlar1

sonucu olugan

Florinasyon reaksivonu
Hidrojenasyon

Yan .
duvarlar Siklo katilma
Radikalik katilma
Kimyasal |
Amidasyon
Karbon Esterifikasvon
Defekt -
nanotiiplerin st S}Ilfurlenme
fonksivonel v Silanlama
hale Polimerik asilama
getirilmesi
Polimerik kaplama
Fiziksel {Surfaktan adsorpsiveonu

Endohedral metod

Sekil 3. Karbon nanotiiplerin fonksiyonellesmesinde
kullanilan y6ntemler (11)
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Sekil 4. Karbon nanotiiplerin fonksiyonellesmesinde
kullanilan defekt reaksiyon 6rnekleri (11)

INORGANIK TURLERIN ANALIiZi

Karbon nanotiiplerin kati faz adsorban materyali olarak
kullanildig ve 6zellikle biyolojik ve klinik 6rneklerde inorganik
tirlerin analizinin yer aldig1 literatiir calismalar1 Cizelge
Ide ozetlenmeye calisimustir. Dikkat cekici ¢aligmalardan
biri (24) H,SO,/KMnO, ile oksidize hale getirilen ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin adsorban olarak kullanildig:
katt faz ekstraksiyonuyla akisa enjeksiyonlu ETAAS ile
kadmiyum tayinidir. Gelistirilen yontem sigara kullanan ve
kullanmayan insanlardan alinan idrar orneklerine basariyla
uygulanmugtir. Inorganik tiirlerin analizine verilecek diger
bir 6rnek ise Cd(II) ,Co(II), Ni(II), Pb(II), Fe(III), Cu(II) ve
Zn(II)nin kompleks matrikslerden (liken, sigir karacigeri,
sediment, ila¢ ve su drnekleri) analizinde, ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin kat1 faz adsorbani olarak kullamldig1 ¢alismadir
(25). Gelistirilen yontemin avantajlar1 basit, hizli ucuz, gevre
dostu olmast ve yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olmast
olarak siralanmaktadir. Karbon nanotiipler, cesitli ajanlarla
modifiye edilerek de kati faz adsorban materyali olarak
kullanilabilmektedir. 1-(2-pyridilazo)-2-naftol ile modifiye
edilerek yapilan ve farkl tiirlerin tayini gergeklestirilen iki farkl
¢alismada da (26, 27) basarili ve tatmin edici sonuglar alinmustir.
Modifiye karbon nanotiiplerin kullanildig1 baska bir ¢alismada
ise modifikasyon iminodiasetik asit ile gerceklestirilmistir (28).
Biyolojik 6rneklere basarihi bir sekilde uygulanan yontemde
Olctimler ICP-MS ile gerceklestirilmisti. Agir metallerin
SPE ile zenginlestirildigi ve adsorban materyali olarak ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin kullanildign ¢alismada (29)
ise, kompleksleyici ajan olarak o-krezol ftalein komplekson
kullandmistir. Gelistirilen yontem sertifikali referans maddeye,
musluk suyu ve maden suyu drneklerine basar1 ile uygulanmustir.
Cevre orneklerinde agir metallerin kati faz ekstraksiyonu ile
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analizinde Pseudomonas aeruginos ile immobolize karbon
nanotiiplerin biyosorbent olarak kullanildig1 bir ¢alismada (30),
gelistirilen yontemin sertifikali standart referans maddelere,
cesitli su ornekleri, konserve balik, haglanmis bugday, siyah
cay ve liken 6rneklerine basart ile uygulandi: bildirilmektedir.
Dogal su orneklerinde kat1 faz ekstraksiyonu ile kromun
tirleme ¢aliymasinda (31) adsorban materyali olarak gok
duvarl karbon nanotiip ve selatlayic olarak amonyum pirolidin
ditiyo karbamat kullanilmistir. Yontem ¢esitli su 6rneklerine
uygulanmis ve % 95’in iizerinde geri kazanimlar elde edilmistir.

Cizelge 1. Biyolojik ve klinik 6rneklerde inorganik tiirlerin
analizinde kati faz adsorban materyali olarak karbon
nanotiiplerin kullanildig1 bazi ¢aligmalar

) . . Kullanilan %R,
Analit  Matriks CNTs Eliisyon N geri LODs Kaynak
yontem
kazanim
Cd(I) Idrar o-MWCNTs 05M  ETA-AAS 97-100 0,010 ug 24
¢ap: 10-20 nmHNO, ~ FI-SPE L
(1,5mL)
Cd(II) CRMs MWCNTs 2M FAAS 88-104 1-52pug 25

Co(I)  (liken, sigir gap: 10-15 nm HNO, L!
Ni(Il)  karacigeri, (10 mL)

Pb(II) sediment)

Fe(Ill) Tlag ve su

Cu(Il) o6rnekleri

Zn(II)

Zn(II) CRMs MWCNT/ 0,5M FAAS 97,6-100 0,07 ng 26
(insan sag1, PAN HNO, L!
gay yapragi, ¢ap: 3-20 nm (4 mL)
midye,
sediment,
egzoz
partikiilit)
Biyolojik ve
su 6rnekleri
Pb(I) CRM (gay MWCNT/ 1 M HCI FAAS 97-104 0,32 27
Cd(II)  yaprag1) PAN (5mL) 0,17
Ni(II)  Biyolojik ve boy: 1-10 um 0,04 ng
su ornekleri L
V(V) Biyolojik MWCNT/ 0,5M ICP-MS 92-110 1,3 28
Cr(VI) ornekler IDA HNO, 1,2
Pb(Il) (Balik, ¢ap: 20-30 nm 0,70
Cd(II) karides, 0,40
Co(Il)  deniz tarag:) 2,5
Cu(II) 34
As(I1I) 0,79 ng
L*l
Cu(I) CRM MWCNT/o- 2M AAS 94,7-99,2 1,64 29
Co(IT)  (sediment), krezol ftalein HNO, 5,68 ug
Ni(IT) ~ Musluk suyukomplekson Lt
Pb(II) Maden suyu
Co(I) CRM (sigr MWCNT/ 1M AAS 97-102  0,24-2,6030
Cd(I)  karacigeri, Pseudomonas HNO, ug L
Pb(II) domates aeruginos
Mn(II) yapragi),
Cr(II)  gesitli su ve
Ni(II)  diger gergek
ornekler
Cr(Ill) Cesitlisu ~ MWCNT/ 1M AAS 95-98 0,90 ug 31
Cr(VI) ornekleri  APDC HNO, L!

aseton

0-MWCNTs: Oksidize ¢ok duvarli karbon nanotiip, CRM: Sertifikali
referans madde, FI-SPE: Akisa enjeksiyonlu kati faz ekstraksiyon, PAN:
1-(2-pyridilazo)-2 naftol), IDA: Iminodiasetik asit, APDC: amonyum
pirolidin ditiyo karbamat.

ORGANIK TURLERIN VE ILACLARIN ANALIZi

Biyolojik ve klinik 6rneklerde organik tiirler ve ilag analizinde
karbon nanotiiplerin kati1 faz adsorban materyali olarak
kullanildig literatiir ¢alismalar1 Cizelge 2de 6zetlendigi
gibidir. Kozmetik irtinler icerisinde paraben tayini i¢in
HPLC nin kullanildigt ¢alismada kati1 faz ekstraksiyon
kartuslarinda kullanilmak tizere 20 mg ¢ok duvarli karbon
nanotiip kullanilmistir. Cok duvarli karbon nanotiip ile
dolu SPE kartuslarinin ¢ok defa yeniden kullanilabilir
olmas1 gelistirilen yontemin avantajlarindan birisidir (32).
Adsorban materyali olarak tek duvarli karbon nanotiiplerin
de kullanilabilir oldugunu gosteren bir ¢aliyma Rastkari
ve ark. (33) tarafindan gergeklestirilmigtir. ~ Metil ter-
butil eter, etil ter-butil eter ve metil ter-amil eterin idrar
orneklerinden tayininde kat1 faz adsorban materyali olarak
tek duvarli karbon nanotiip kullanilmistir. Antidepresanlarin
(imipramin, desipramin, klomipramin, amitriptilin,
nortriptilin, trimipramin, trazodon, mianserin, fluoksetin)
idrar 6rneklerinden HPLC ile tayininde, 30 mg ¢ok duvarli
karbon nanotiip dolgulu SPE kartuslar1 kullanilmigtir
(34). Suarez ve ark. (35) gerceklestirdigi caliymada ise non
steroidal antienflematuar ilaglarin idrar 6rneklerinden tayini
CE-MS ile gerceklestirilmistir. Kat1 faz adsorban materyali
olarak karboksil tek duvarli karbon nanotiip kullanilmistir.
Caligmada tasarlanan bu adsorban materyalinin yiiksek
adsorplama kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir.
Benzodiazepin artiklar1 domuz etinden ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin kullanildig1 SPE ile ekstrakte edildikten sonra
GC-MS ile tayinleri gerceklestirilmistir. Yapilan bu ¢alismada
¢ap1 3-25 nm, boyu 0.5-1000pm olan 200 mg MWCNTs
kullanilmistir (36). Bir diger caligmada ise Fang ve ark. (37),
10 farkli sulfonamid grubu tiyesi antibiyotigin yumurta ve
domuz etinde tayinini yine ¢ok duvarl karbon nanotiiplerin
kullanildig on line kati faz ekstraksiyon ve yiiksek basingl
swv1 kromatografisi ile gerceklestirmiglerdir.
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Cizelge 2. Organik tiirlerin ve ilaglarin analizinde kat1 faz
adsorban materyali olarak karbon nanotiiplerin kullanildig:
bazi ¢alismalar

Analit Matriks CNTs Kullanilan %R geri LODs Kaynak
yontem  kazanim
Parabenler Kozmetik 20 mg HPLC 82-104 0,5-2,1 32

(metil paraben, iirtinler MWCNTs C-CAD mgL!
etil paraben, (nemlendirici  95% saflikta RP-C18
propil paraben, krem, kiristk  ¢ap: 5-10  kolon
butil paraben  6nleyici krem, nm,
losyon, boy: 0,5 - 200
sampuan, el pm.
kremi, giineg

koruyucu)
Metil ter-butil ~ Idrar SWCNTs  GC-MS 90-95  10ngL' 33
eter, etil ter-butil
eter ve metil
ter-amil eter
Antidepresanlar idrar 30 mg HPLC 72,4-97,0 LODs<90,134
(imipramin, MWCNTs  C8 kolon ng mL"
desipramin, 95% saflikta UV detektor
klomipramin, Gap:20-50
amitriptilin, nm
nortriptilin, boy: 5-20 um
trimipramin,
trazodon,
mianserin,
fluoksetin)

Non steroidal ~ Idrar c-SWCNTs CE-MS 98,6- 1,6-26 35

antienflamatuar 1022 pgL!

ilaglar

(NSAIDs)

Benzodiazepin Domuz eti 200 mg GC-MS 75-104  2-5ug/kg 36
artiklari MWCNTs

(diazepin, Gap:3-25

estazolam, nm, boy:

alprazolam, 0,5-1000pm

triazolam)

Siilfonamidler Domuzetive 80 mg HPLC-UV  66-86 4,1-10,0 37
(siilfadiazin, ~ yumurta MWCNT ng/L
stilfamerazin, gap:60—-

siilfadimidin, 100nm,

stilfatiazol, boy:5-15um

siilfadoksin,

siilfisoksazol)

C-CAD: corona charged aerosol detector, c-SWCNTs: Karboksil tek

duvarl karbon nanotiip

Applications of carbon nanotubes for determination of
inorganic and organic species in biological and clinical
samples

ABSTRACT

Development of new adsorbent materials for solid phase
extraction for preconcentration of inorganic and organic species
is one of the important topics for analytical chemistry. Carbon
nanotubes can be promising for preconcentration study as an
adosrbent material since their discovery in 1991 because of
their unique chemical and physical properties. In recent years,
carbon nanotubes are succesfully used for preconcentration of

SONUC

Giintimiizde nanoteknolojiye ve karbon nanotiiplere
gosterilen ilgi hi¢ siiphe yok ki analitik kimya alanindaki
uygulamalar1 acgisindan da son derece dikkat cekicidir.
Ozellikle karbon nanotiipler, adsorpsiyonun meydana
geldigi biiytik ylizey alanl adsorplama bolgelerine sahip
olduklarindan, giiglii bir adsorban materyali olarak da
kullanilmaktadir. Sahip oldugu gii¢lii adsorplama yetileri
nedeniyle ozellikle son yillarda metallerin, inorganik veya
organik tiirlerin kati faz ekstraksiyonu ile analizinde yaygin
kullanim alani bulmustur. Karbon nanotiipler, herhangi bir
islem gormemis haliyle adsorban olarak kullanildig: gibi,
cesitli sekillerde modifiye edilerek adsorplama kapasiteleri
arttirtlarak da kullanilmaktadir. Hatta modifikasyon ¢esidi
adsorplanacak tiire 6zgii olarak planlanmakta boylece sadece
o tiire 6zgii adsorban materyalleri tasarlanabilmektedir.

Bu durum o&zellikle analitik kimyacilar i¢in sorun tegkil
eden karmasik matriksler icerisinde calisilirken, girisim
etkilerini asgari diizeye indirmek amaciyla biiyitk yarar
saglamaktadir. Klinik ve biyolojik érnekler yapilar1 geregi
olduk¢a karmagik matrikse sahiptirler. Ayrica s6zii konusu
analitlerin derisimleri de bu tip 6rneklerde bir ¢ok cihazin
gozlenebilme simirlarinin altinda kalmaktadir. Bu nedenle,
hem girisim etkilerini azaltmak, hem de bir 6nderistirme
islemi ile analit derisimini Olciilebilir seviyeye getirmek
Oonem tagir. Karbon nanotipler kullanilarak yapilan kat:
faz ektraksiyonu, bu malzemelerin sahip olduklar: essiz
ozellikler nedeniyle olduk¢a yararli sonuglar vermektedir.
Yapilan literatiir degerlendirmesinden de anlagilacag: tizere
bu alanda yapilan caligmalar gesitlilik gostermektedir.
Karbon nanotiipler kullanilarak, yeni ve geleneksel adsorban
materyallerine alternatif olacak adsorbanlarin gelistirilmesi
konusu aragtirmaya agiktir. Konu ozellikle s6z konusu
karmagik matrikslerde diisitk analit derisimlerinin kolay
ulasilabilir ve pahali olmayan analitik yontemlerle tayini
agisindan son derece 6nemlidir.

both inorganic and organic compounds from various matrix

with solid phase extraction .

This review was focused on several applications for
determination of inorganic and organic species and some drugs
in biological and clinical samples by using solid phase extraction
methods with carbon nanotubes. In this context, properties of
carbon nanotubes and their functionalization and usage of
solid-phase extraction adsorbent are discussed. In addition,

some studies from the literature are presented in tables.

Keywords: carbon nanotubes; solid phase extraction; biological

samples; clinical samples; preconcentration
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