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Bu ¢alismada amag; iz diizeydeki Cu, Pb ve Cd iyonlarimin yan yana ve/veya bu
iyonlardan birine veya birkagina kars1 segicilik gosterebilen polimer kapli ince civa film
elektrotlar gelistirmek ve bu elde edilen elektrotlarin biyolojik ve ¢evre Srneklerindeki
metal tayini icin, DPSV teknigi kullanilarak, seyreltme ve pH ayarlamasi diginda hig bir
On igsleme gerek duyulmadan uygulamasimi gergeklestirmektir.

Bu amagla 6ncelikle ince civa film elektrodu (TMFE) —0.7 V sabit Ag/AgCl’ye
karsi camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyinde kitle elektrolizi (BE) ile zaman kontrollii
olarak 5x10° M Hg(NO;), igeren, pH=1 olan KNO; destek elektroliti iginde
hazirlanmugtir.

Poliindolin film elektrodu (ICGCE) ise 0.5 V’luk sabit potansiyelde siire esasli
elektrolizle (TB) yuk kontrollii olarak yine Ag/AgCl’ye karst GCE yiizeyinde 20 mM
indolin monomeri igeren dogal pH’daki (5.58) KN03 destek elektroliti icinde
hazirlanmustir. Diger taraftan ICGCE iizerine 1x10* M Hg(NO;), iceren ortamda
yukarida anlatildigi sekilde civa film kaplanarak tiglincti bir elektrot hazirlannmgtir
(ICMFE).

Poliindolin film elektrodunun Cu, Pb ve Cd iyonlarinin ¢ok yiiksek derisimdeki
miktarlarina dahi yanit vermedigi anlagiimgtir.

TMFE ve iCMFE iizerinde ad1 gegen metalleri igeren sentetik g¢ozeltilerde;
destek elektrolit tiirli ve pH’si, civa film kalinligi, polimer film kalinhg ve toplama
siiresi gibi parametrelerin DPSV analizine etkileri incelenmis ve uygun deney kosullan
saptanmistir.

Sonug olarak; saptanan optimum deney kogsullarinda HNO; ile pargalanmis ve
seyreltme ve pH ayarlamasi diginda hig bir 6n igleme tabi tutulmamg idrar 6rneklerinde
Cu, Pb ve Cd analizi uygulamas: gergeklestirilmistir. Islem gérmemis idrardaki ICMFE
DPSV yamtlann TMFE yamitlan ile karsilastinlmis ve ICMFE’nin Cd iyonlarina karst
segici olmadig1 (100-150 ppb gibi yiiksek derisimlerde dahi) ancak, pargalanmig drnekte
elde edilen yanitlarda ise bu durumun ortadan kalktig1 gézlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Civa film elektrot, kimyasal modifiye elektrot, bakir, e
kursun, kadmiyum, diferansiyel puls anodik 51y1rma' N N
voltametrisi ‘
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THE USE OF THIN MERCURY FILM ELECTRODES MODIFIED WITH
POLYMERS FOR THE STRIPPING VOLTAMMETRIC ANALYSIS OF TRACE
METALS IN BIOLOGICAL AND ENVIRONMENTAL SAMPLES
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The objective of this study is to develop polymer coated thin mercury film electrodes
that will show selectivity towards one or more of the Cu, Pb and Cd ions, and to utilize
these electrodes, without any sample pretreatment except dilution and pH adjustment,
for the voltammetric stripping determination of these metallic species in biological and
environmental samples.

Thin mercury films (TMFE) were grown by time-controlled bulk electrolysis on
voltammetric glassy carbon electrodes at a constant potential of 0.7 V vs. Ag/AgCl in
a KNOj supporting electrolyte solution (pH=1) containing 5x10° M Hg(NO3),.

Polyindoline coated glassy carbon electrodes (ICGCE) were prepared by charge-
controlled electrolysis at a constant potential of +0.5 V vs. Ag/AgCl in a 0.1 M a KNO;
supporting electrolyte solution (pH=5.58) containing 20 mM indoline.

Polyindoline coated mercury film electrodes (ICMFE) were prepared by
growing mercury films on ICGCE’s in a medium containing 1x10* M Hg(NOs)s.

Polyindoline electrodes showed no voltammetric stripping signal for Cu, Pb and
Cd ions.

Responses of TMFE and ICMFE were studied employing synthetic solutions
containing the three ions and the parameters affecting the differential pulse stripping
voltammetric (DPSV) response such as type of supporting electrolyte, thickness of
mercury film, thickness of polymer film and deposition time were systematically
investigated and optimal analysis conditions were determined.

The optimized electrodes were then used for the analysis of Cu, Pb and Cd in
urine samples, either decomposed by hot HNO; or untreated except for dilution and pH
adjustment. DPSV responses of these three ions obtained in untreated urine samples
employing ICMFE were then compared with those obtained by using TMFE , and it was
seen that polymer coated mercury film electrodes at concentrations as high as 100-150
ppb showed no response for Cd, and the electrode could be classified as negative-
selective for the said ion. In decomposed samples situation was different, a response for
Cd, although small, was seen.
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1. GIRIS VE AMAC

Olduk¢a hizh potansiyel tarama imkanimi veren modern puls voltametrik
tekniklerinin gelismesi sonucunda iyonik ve molekiiler tiirlerin 107 M’a kadar diisiik
derisimlerinin tayin edilebilmesi kolaylikla miimkiin olabilmektedir. Voltametrik
siyirma analizinde ise bir dnderistirme basamagi kullanilarak analitin elektrot {izerinde
derigtirilmesi imkam s6z konusu oldugundan bu teknikle tayin simr 10" M’a kadar
inebilmektedir. Ancak, yanyana bulunan tiirlerin birlikte analizinin yapilabilmesi igin
bunlarin voltametrik pik konumlarinin birbirinden yeterince ayriimis olmasi gart1 vardir.
Belirli bir durumda birbirlerine girigim yapan tiirlerin voltametrik pikleri, elektrot veya
elektrolit cinsi degistirilerek birbirinden ayrilabilmektedir. Bu tiir girisimleri gideren bir
diger yaklasim ise analitleri uygun reaktiflerle komplekslestirmek ve bdylece bunlarin
indirgenme veya yiikseltgenme potansiyellerini farklilandirmaktir. Siyirma analizinde
en yaygin olarak kullanilan elektrot civa damla elektrodu olup gogunlukla metallerin
veya negatif potansiyel bolgelerinde elektroaktif olan tiirlerin siyirma analizine imkan
vermektedir. Oysa, gerek gevre kimyasi, gerekse klinik kimya agisindan analizi Snemli
olan ¢ok sayidaki tiir pozitif potansiyel bolgelerinde elektroaktivite gdstermektedirler.
Pozitif potansiyel bélgesinde kullamlan platin, altin, grafit ve camsi karbon gibi
elektrotlarla yapilan galismalarda kargilagilan en Snemli olumsuzluk kimi hallerde
bunlarin yilizeylerinin hizla kirlenmesi veya pasiflesmesidir. Elektrot yiizey
pasivasyonunu Onlemek i¢in ¢ogunlukla yiizey modifikasyonu islemine
basvurulmaktadir. Modifikasyon ile saglanan avantajlar: Elektrokataliz, permselektivite
ve elektrosalma (electroreleasing) dir. Modifikasyon igin ¢ok sayida arag ¢ok degisik
yontemlerle uygulanmaktadir. Iletken polimerler bu araglarin bir boliimii olup uygun
elektroliz kosullarinda monomerlerin yiikseltgenmesi ile ¢iplak elektrot ylizeylerine
kaplanmaktadir. Monomerlerin yiikseltgenmeleri sirasinda olusan pozitif radikallerin
yiikii olusan polimer filme anyonlarin katilmasi (doping) ile nétralize edilmektedir.
Polimer bu hali ile iletkendir. Katodik bir potansiyel taramasi ile anyonlar polimer
filmden dislandiginda polimer yalitkan olmaktadir. Elektroliz kosullarina, film

kalinligina ve filmin daha sonraki agamalarda ugratildigi muamelelere bagli olarak

filmin kazandig1 morfoloji nedenleri ile bu polimerlerin permselektivite gosterdigi, yani




Bu filmlerin onderistirilme amaci ile kullanilmasi halinde ¢ok diisiik derisimlerdeki
tiirlerin etkin bir sekilde elektrot yiizeyinde toplanmasi s6z konusu olabilir.

Elektrotlan polimerlerle modifiye etme islemi styirma analizinde ¢ok sik olmasa
da uygulanmaktadir. Polimerlere spesifik reaktifler de katilarak analitlerin elektrot
yiizeyinde se¢imli adsorpsiyonu saglanabilmektedir. Literatiirde nafionla kaplanmig
elektrodun Bi analizi igin [1], iz metallerin (Cd, Pb, Cu) analizi igin [2], nafion film
icine ferrosenoil politiya tag¢ eter katilmasiyla elde edilen elektrodun iz elementlerin
analizi igin [3] kullanildig: rapor edilmektedir. Nafion film igine 18-tag-6 eter
immobilizasyonuyla elde edilen elektrotlarin Tl [4] ve Ag [5]'lin siyirma analizi i¢in
kullanildig1  goriilmektedir. Bundan bagka, dikarbamat igeren poli(N-etiltiramin)
elektrodun agir metaller [6], kinolin-8-ol ile modifiye edilmis elektrodun Cu tayininde
[7], poli(vinilpirolidinon) elektrodun askorbik asidin siyirma analizinde [8]
kullanildigini gérmekteyiz. Ote yandan, iyodiiriin I, ve I; halinde 3-MTF igine etkin bir
sekilde katildigt ve bu sekilde hazirlanan elektrotlarin iyodiir iyon segici elektrodu
olarak kullanildig: bilinmektedir [9,10].

Bunlardan bagka poliindolin, polibenzidin, poli-o-toluidin gibi daha ¢ok segimli
gegirgen 6zelligi olan ve bu bzellikleri nedeniyle biyosensdr yapiminda girisim yapan
tiirlerin eliminasyonu i¢in kullamlabilecek gesitli polimer filmler gelistirilmistir [11-13].

Bu g¢aligmada literatlirde kullamimi sergilenen nafion ile modifiye edilmis
elektrotlar yaninda yukarida anilan iletken veya iletken olmayan (poliindolin ve
polibenzidin) polimerlerle modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot {izerinde ince civa
filmleri olusturarak bu elektrotlarin biyolojik sivilarda (idrar) iz metallerin analizi icin

kullanim imkanlarinin aragtiriimasi amaglanmugtir.




2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Voltametri

Voltametri, Volt-am(pero)-metri kelimesinden tiiretilmis olup, elektrokimyasal
bir hiicreye uygulanan potansiyelin sonucu olarak kimyasal degisim nedeniyle hiicreden
gecen akimin 6lgiildiigii tekniklerin genel adidir. Elde edilen akim-potansiyel egrisine
de voltamogram adi verilmektedir. Hiicrede elektrolizin ortaya ¢ikmasina neden olan
potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve bu sinyalin zamana bagli olarak
degismesi sinyalin dalga seklini verir. Cesitli sinyal dalga sekillerine gore voltametrik
tekniklerin isimlendirilmesi Sekil 2.1°de verilmistir.

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden farkl:
bir potansiyel uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulagsmaya ¢alisir ve bu sirada bir
elektrot tepkimesi olur, yani akim geger. Voltametrik hiicrede yer alan ve alani gok
kiiciik olan bir mikro ¢aligma elektrodu ile bir karsilastirma elektrodu arasina uygulanan
ve degeri zamanla degistirilen potansiyele karsi, ¢aligma elektrodu ile karsit elektrot (iki
elektrotlu hiicrelerde ¢aligma elektrodu ile karsilagtirma elektrodu) arasindaki akim
olgiilir. Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davramisimi incelemek
icin elektroda uygulanabilecek potansiyel arahifinin simirlar, kullanilan ¢aligma
elektrodu, ¢6ziicii ve elektrolitin tiirlerine baghdir.

Calisma elektrodunun damlayan civa oldugu zaman yontem polarografi, elde
edilen akim-potansiyel egrisi ise polarogram olarak adlandinlir. Klasik voltametrik
veya polarografik teknikler terimi potansiyelin zamanla yeterince yavas degistigi ve
boylece goézlenen olaylarin yar1 denge veya denge teorileriyle agiklanabildigi
tekniklerdir.

Puls ve alternatif akim (AC) tekniklerinde potansiyel taramasi genellikle daha
hizlidir. Bu teknikler de genellikle ileri voltametrik teknikler olarak isimlendirilir. Bu
tekniklerde akim ¢ogunlukla 6rneklenir.

Bilinen polarografide kullanilan uyarici sinyal potansiyel rampasiyla dogrusal
olarak artar. Bir indirgeme igin, baglangi¢ potansiyeli dyle segilir ki ilgilenilen redoks

olay1 olusmaz. Potansiyel daha sonra katodik y6nde taranir ve aym anda akim da
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Sekil 2.1: Bazi genel voltametrik teknikler i¢in potansiyel uyar sinyalleri

4




Bu plato bélgesinde herhangi bir analit partikiili, adsorpsiyon veya kimyasal bir

reaksiyon yoksa, diffiizyonla elektrot yiizeyine ulasir ve aniden bir elektron-transfer

reaksiyonuna  neden olur. Sekil 2.2'de gosterilen dalga  elde
edilir.
ic
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Sekil 2.2: Pb** iyonuna ait elektron-transfer dalga sekli

Yan dalga potansiyeli, Ej;, olarak adlandirilan potansiyel degeri sinir akim degerinin
yarisina karsilik gelir. Yar1 dalga potansiyeli, elektrokimyasal olarak tersinir giftler igin,
elektroaktif tiirlerin formal potansiyeli, E°, ile iligkilidir. Buna gore;

O+ne R

gibi bir elektrot reaksiyonu i¢in asagidaki esitlik yazilabilir:
Ei = E° + 0.059/n log(Dr/Dy)"” 2.1)

Burada, Dy ve D, sirasiyla elektroaktif tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme diffiizyon
katsayilanidir. Diffiizyon Kkatsayilarindaki yaklasik esitlik nedeniyle, yar1 dalga
potansiyeli de genellikle formal potansiyele esittir. Boylece, yan dalga potansiyeli,

belirtilen bir destek elektrolit ¢ozeltisindeki ozel bir tiir icin karakteristiktir, tiirlerin

tiirii belirlenebilir.




2.1.1. Elektrotlar

Elektrokimyasal pillerde iki elektrot kullamilirken elektroanalitik islemlerde
genellikle ti¢ elektrot kullanilir. Denge durumu séz konusu degilse {i¢ farkli elektrot
kullanilir. Bu elektrotlardan biri indikat6r elektrodudur. Bu elektroda aynt zamanda
caligma veya test elektrodu da denilmektedir. Bu elektrot incelenen elektrokimyasal
olayin gergeklestigi elektrottur ve islevi elektrokimyasal 6l¢iim bolgesini olusturmaktir.
Bu elektrotlar amaca bagli olarak soy (inert) veya soy olmayan metallerden segilebilir.

Ikinci elektrot, referans elektrottur. Bu elektrot polarizlenemeyen elektrot olarak
da tammlanir. Referans elektrodun potansiyeli yeterince sabit olup, pil hiicresinde
potansiyeli olgiilen diger elektrotlara kiyasla bir kargilagtirma 6devi goriir. Yeterince
sabit teriminden kasit, potansiyelindeki degisimin akim, zaman ve diger degiskenlerdeki
degismelerden minimum 6lgiide etkilenmesidir. Bu elektrotlar genel olarak ikinci tiirden
metalik elektrotlar olarak bilinirler.

Ugtincti elektrot yardimer elektrottur (auxilary), aym zamanda karsit elektrot
(counter) olarak da bilinir. Odevi, elektronlar igin kaynak veya havuz olusturmak ve
bdylece pilden akimin gegmesini temin etmektir. Cogunlukla potansiyeli 6lgiilmez ve

bilinmez. Genellikle soy metallerden segilir.
Cahsma Elektrotlar:

Calisma elektrotlar1 fonksiyonlan itibariyle diger elektrotlarla birlestirilemez ve
fiziksel olarak daima mevcuttur. Diger iki elektrodun fonksiyonlar1 ise kimi zaman
birlestirilebilir ve bdylece sistemde biri ¢alisma elektrodu olmak iizere iki fiziksel
elektrot bulunur. Bu diizenlemenin avantaji basit ve pratik olusu, dezavantaji ise
referans ve karsit elektrot fonksiyonlarinin birbirleriyle tam .olarak uyumlu
olmamasindan kaynaklanir. Karsit elektrottan akim gegmesi sonucunda referans
elektrodun potansiyelindeki kararlilik olumlu yonde etkilenir. Bu nedenle iki elektrotlu
sistemler referans elektrodun polarizasyonuna neden olmadig1 durumlarda kullanilabilir.

Calisma elektrodu segilirken potansiyel sinirlamalari, elektrodun ortamda s6z
konusu olan elektrokimyasal tepkimeye katilmasi ve elektrodun elektron aktarim
tepkimesinin kinetigine uygunlugu géz 6niine alinmasi gereken parametrelerdir.

Bir elektrodun potansiyelindeki degismeyi belirleyen parametre :ﬁgmﬁmlsw'\
kendisinden daha ¢ok, akim yogunlugudur (J). Akim yogunlugu elelﬁ‘mdunffnﬁm> n
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alanindan gegen akim miktaridir. Bir elektrodun boyutlariyla tamimlanan geometrik
alanindan ve molekiiler diizeydeki ger¢ek alanindan bahsedilebilir. Gergek alan
geometrik alandan genellikle daha biiyiik veya ona esittir. Civa gibi bir siv1 elektrot igin,
gergek alan/geometrik alan oram1 hemen hemen 1 iken, kat: elektrotlar igin bu oran
1’den ¢ok bilyiiktiir. Bu oran elektrodun piiriizliiliik faktorii olarak bilinir ve yiizey
hazirlama iglemleri ayni olsa bile farkl: elektrotlar i¢in daima farklidir. Bu fark katt ve
siv1 elektrotlar arasinda ¢ok yiiksektir. Hatta ayn1 bir elektrot materyali igin bile, eger
bunlar farkli deneylerde veya ardarda deneylerde kullanilmiglarsa, farkli olabilir.
Elektrot yiizeyinin mekanik veya elektrokimyasal olarak temizlenmis olmas1 bu faktéri
azaltmakla birlikte, 1°e egit olmasim saglayamaz.

Calisma veya karsit elektrot olarak en yaygin sekilde kullamilan materyaller:
platin, altin, civa, bakir ve grafittir. Bu elektrotlardan civa harig diger elektrotlar Teflon
veya Kel-F gibi inert cubuk igine preslenmek suretiyle disk haline getirilirler. Civa,
karsit elektrot olarak civa havuzu seklinde kullanilirken, ¢alisma elektrodu olarak civa
havuzu da dahil olmak {izere gok ¢esitli sekillerde kullanilmaktadir.

Kat1 elektrotlar olarak platin ve altindan bagka giimiis, palladyum, rodyum,
rutenyum ve iridyum da kullanilmaktadir. Bunlar gubuk, tel veya levha halinde
olabilirler. Biitiin kati elektrotlarin hidrojen asirt gerilimi, hidrojenin civa elektrottaki
asin geriliminden yaklagik olarak 1 volt daha diigiiktiir.

Anodik bolgede ise bu materyaller, civadan daha zor yiikseltgendiginden
kullanilabilir potansiyel sinir civaminkinden yaklasik 1 volt daha yiiksektir. Ote yandan
elektrolitin halojeniir ve siyaniir gibi komplekslestiriciler igermesi halinde bu
materyaller de civa gibi kolaylikla yiikseltgendiklerinden daha dar bir potansiyel
araliginda kullanilabilirler.

Kat1 metal elektrotlar diisiiniildiigii kadar inert olmayabilirler ve elektrot
ylizeylerinin hazirlanmasi1 hi¢ de basit bir iglem degildir. Biitlin soy metaller
yiizeylerinde hidrojen adsorbe ederler. Altin, platinden daha az adsorbe ederken,
palladyum hidrojeni metal icine absorbe eder. Bu nedenle palladyum protik ¢oziiciilerde
katot olarak kullanilmamalidir.

Karbon hem sulu, hem de susuz g¢ozeltiler igin hem yiikseltgenme, hem de
indirgenme iglemleri i¢in kullanilabilen bir elektrottur. Elektriksel iletkenligi olan

karbon tiirii grafittir. Cogunlukla spektroskopik kalite grafit gubuklar kullanilir. An
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zamanda tekrarlanabilirligi de artmaktadir. Diger bir karbon tiirii karbon pastas: olup,
toz halindeki grafitin Nujol ile pasta halinde hazirlanip, bir tiip i¢ine sikistirilmasi ile
elde edilir. Son yillarda ise daha az gozenekli olmalar1 nedeniyle tercih edilen karbon

tiirleri ise cams1 karbon ve pirolitik grafittir.
Asili civa-damla elektrodu (HMDE)

Civa damla elektrodu; 1922°de Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky
tarafindan icat edilmis ve bu ¢alismadan dolay1 Nobel 6diilii almistir.

Elektroanalitik amaglarla yaygin olarak 1946°larda kullanilmaya baslanan ilk
elektrot damlayan civa elektrodudur (DME). Bu elektrodun olaganiistii 6zellikleri
olmasi nedeniyle, polarografi, biyolojik 6neme sahip indirgenebilen pek ¢ok tiiriin tayini
icin oldukga genis bir sekilde kullanilmaktadir.

Damlayan civa elektrodunda, i¢ ¢ap1 0.03-0.05 mm olan bir cam kapiler borunun
ucunda temiz bir civa damlasi olugmakta ve akim burada 6l¢iilmektedir. Civa damlalar
kapiler borudan sabit bir hizda ve dakikada 10-60 kez olmak iizere diiger. Civa elektroda
uygulanan potansiyel taramasi 50-200 mV/dak oldugundan, bir damla siiresince
potansiyel hemen hemen sabit kalir.

Asili civa-damla elektrodu en sik kullanilan civa elektrodudur. Civa-damla
elektrodunda her damlada tek bir akim 6lgiiliiyorken, son yillarda gelistirilen askida
civa-damla elektrodunda ise olugturulan tek bir civa damlasinda voltamogramin tamami
elde edilmektedir. Damla koparilip bir bagska damla olusturularak da elektrot yiizeyi
yenilenebilmektedir. Yeni bir elektrot yiizeyi oldukga onemlidir. Bunun nedeni tepkime
tirlinlerinin civa damlasi igerisine diffiizyonu ve indirgenme sirasinda metalik duruma
gelen elementlerin civa igerisinde kalmasidir. Yeni bir damla kullanilmadiginda bu tiirlii
adsorpsiyonlardan dolay:1 civa iizerinde toplamanin etkinligi azalir, yani yiizey
pasivasyonu goézlenir. Ayrica analiz esnasinda daha dnce adsorbe olmus tiirler yeniden
indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi verebilirler. Bu nedenlerden dolay1 yeni bir damla
olusturularak bu indirgenme firiinleri uzaklastinlir. Bu elektrodun tek dezavantaji
civanin yiikseltgenmesinin kolay olmasidir. Béylece 6lgiimler civa-damla elektrodunun
potansiyel aralig: iginde, yaklagik olarak (+0.3)-(-2.0) V (Doygun Kalomel Elektrot,
DKE’a kars1), indirgenebilen maddeleri ¢6ziici, elektrolit ve pH’ya bagli olarak tlt,l.yUk

oranda baglar ve pek ¢ok yiikseltgenme olayinin incelenmesi miimkiin olmaz.




Bu elektrodun ilk avantaji; civanin kimyasal agidan inert olusu ve iizerinde
hidrojen asin gerilimi bilyiik olmasi nedeniyle, civa elektrot ile negatif potansiyellerde
caligma olanagini saglamasidir. Diger avantaji; civa damla yiizeyinin siirekli olarak
yenilenebilir olmasi, kirlenme ve hafiza etkisini minimize etmesidir. Yani; onceki
calismalarda meydana gelmis olan degisiklikler daha sonraki deneylerde pozitif veya
negatif girisime neden olmaz. HMDE’nin istiinliigli yeni bir elektrot yiizeyi
olugturmanin hizli ve basit, elektrodun yeniden deneye hazirlanmas: igin harcanan
siirenin saniye mertebesinde, olusu da kat1 elektrotlara karst diger bir {istiin yamdir.

Damlayan civa elektrodu igin gozlenen maksimum siur akimi, 14, Ilkovic
esitligi ile verlir.

14=708.2nD"*m*?t *°C 22)

Burada n, transfer olan elektron sayisi; m, ctvanin mg/s cinsinden kapiler borudan akig
hiz1; C, mM cinsinden derisim; D, cm?/s cinsinden diftizyon katsayisi; t ise saniye

cinsinden damla dmriidiir.
Civa film elektrot (MFE)

Indirgenme driinleri elektrottan diffiizyonla uzaklagiyorsa civa film elektrot
kullamlir. Civa elektrodunun diger bir kullamim seklidir ve civay1 bir kati elektrot
yiizeyine ince bir film halinde oturtarak olusturulur. Civa film elektrot, elektriksel
olarak iletken olan bir substrat {izerinde ince civa film (1-1000 nm) toplanmasiyla
olusur ve siv1 filme kars: fiziksel bir kararlilik saglar [14]. Bu elektrot anodik siyirma
voltametrisinde ¢ok popiiler olmugtur. Ciinkii, HMDE’ye gore, daha yiiksek duyarlik
(sensitivite) ve daha yiiksek rezoliisyona sahiptir.

Eger iki elektrot aymi yiizey alanina sahip ise hacmi kiigiik olanda daha fazla
metal toplamak miimkiin olmustur. Ornegin MFE ve HMDE Karsilagtirilacak olursa
MFE’nin yiizey alan1 daha biiyiiktiir. Yani yiizey/hacim orant daha fazladir. Dolay1siyla
sabit bir toplama zamaninda MFE, HMDE den daha iyi duyarlik gosterir.

Toplama adimi boyunca iyonlarin elektrolizi genellikle tam olmamaktadur.
Elektroliz devam ederken ¢ozeltideki metal iyonlart derisimi azalir, buna bagl olaraﬂl;“g_@,ﬁ%\
damlada toplanma oran: da orantili bir gekilde azalir. Sonug olarak pek f: n‘a uzﬁ é’ﬁifﬁx
toplama zamani her zaman harcanan zaman ile orantih bir gekilde kazang:f ndggg’ :
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Genellikle styirma adimi esnasinda 6lgiilebilen bir akim elde edebilmek igin elektrotta,
elektrolit ¢odzeltisi igindeki metal iyonunun tek bir fraksiyonunu toplamak gerekir.
Analitik amaglar igin bu ¢ok 6nemlidir. Ciinkii, her bir anodik siyirma voltametrisi,
ASV, deneyi boyunca metalin aynt fraksiyonu uzaklagtinilabilmelidir. O halde iyi bir
kesinlik (precision) elde etmek ve olabildigince yeniden iiretilebilir (reproducible)
filmler olusturmay1 bagarmak igin 6n derigtirme siiresi uzunlugu, ¢zelti karigtirma hizi
(elekirodun donme veya akis hiz1) ve elektrot yiizey alam/hacim orant dikkate
alinmahdir.

MFE’de toplanan metalin toplam miktar1 pik akim, I, ile orantihdir. Bu I,
degeri direk olarak siyirma adimi i¢in kullanilan tarama hizi ile orantihidir. Yiizey alam
ile pik potansiyeli, Ep, de MFE’nin kalinligina ve tarama hizina bagldir ancak, derisime
bagl degildir.

Her zaman MFE hazirlama prosediirii iletken bir substrat iizerinde Hg”"’nin
Hg’ya elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle gergeklestirilir. Prosediir, onceden
olusturulmus (ex-situ) filmler ve yerinde (in-situ) olusturulmus filmlerin kullanilmasi
olarak iki sekildedir. 1-100 nm araliginda kalinliga sahip filmler tipik olarak (-0.4) —
(-1.0) V yoniinde doygun kalomel elektroda (DKE) karsi 2-5 dakika icin 5x10°°-
100x10° M Hg**’nin asidik bir ¢ozeltisinde [15,16] toplanmastyla elde edilir. Elektrot
sonra kaplama ¢ozeltisinden aynlir, yikanir ve ek analizi igin kullanilir. Yerinde

*'nin kiigiik bir miktar1 eklenerek

olusturulmus filmler, tiim 6mek ¢dzeltilerine Hg
omekteki metallerin toplanmasiyla aym anda olusturulur [17,18]. Civa filmi her
analizden sonra hem silinerek, hem de, birlikte ¢okebilecek anyonlarin yoklugunda,
anodik s1yirma kullanilarak ¢oziiniir civa tiirlerine déniistiiriilerek uzaklagtirilir.

Bir ¢ok materyal MFE substrati olarak kullanilmistir. Bu amagla altin, amalgam
olusturdugu icin uygun degildir. Bu nedenle platin, fakat daha ziyade karbon tercih
edilir. Tercih edilen karbon elektrot tiirleri parafinle doyurulmus grafit elektrot (WIGE)
veya cams1 karbon elektrottur (GCE). Bu iki materyal civaya gore daha inerttir. Oyle ki,
civayla ¢dziinen bir substrat kullanarak MFE’nin kontaminasyonundan kaginilmig
olunur. Her iki substratla da mitkemmel sonuglar elde edilmistir. Grafitteki gézeneklerin

parafin ile doyurulmasi substrat igine analitin girmesini dnlemek bakimindan Snemlidir.

Grafitin bu tiirli bir gok bakimdan oldukga etkin bir rol oynamustir [19].

sibstrgl
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izerinde Hgg_2+ [21] ve Hg2+ [22]’nin indirgenmesiyle elektrobiriktirme iceren
prosediirler kullanilarak kesintisiz civa filmler olusturulabilmistir. I¢inden H» gegirilmis
Hg havuzu igine metal elektrot katot olarak daldinlmig [23], veya civa altinda metal
ylizey asindinilarak [24] civa filmler olusturulmustur. Elektrobiriktirme prosediirii
esnasinda olusturulan civa damlaciklart hizli bir gekilde, H, gaz1 gegirilerek, civa film
icinde kaynasabilir.

Cogu metal substratlar amalgam olusturarak civa filmi kirletebilirler. Film
icinde toplanmig metal ile ¢oziinmily substrat arasinda intermetalik bilesik olusumuyla
sorunlar ortaya ¢ikabilir.

MFE ile yalniz yiiksek asidik ortamlarda sorunlar yasanir. GC ve WIG tizerinde
bir MFE varlig1 nétral veya zayif asidik ortamlarda uzun Omiirliidiir (20-40 giin).
Ancak, pH 1-2 oldugu zaman birkag saat i¢cinde bozunma meydana gelir [25]. Bozunma
hidrojen agir1 gerilimindeki hizl1 bir diigme ile kendini gosterir. Asit ¢6zeltisindeki uzun
omrii {izerinde baz1 ilerlemeler, gama radyasyonu kullanilarak grafit substrati lizerine
stiren monomeri ¢apraz baglanarak doyurucunun kimyasal olarak baglanmas: [26],
doyurma epoksi [27] ile yapilarak miimkiin olmustur. Buna karsin bu sorun heniiz tam
olarak ¢6ziilememistir.

MFE, HMDE’ye kiyasla iki 6nemli avantaj sunar. Ilk avantaj HMDE ile
karsilagtinilacak olan filmin elektrot yiizey alani/hacim oranimin daha biiyiik olmasidir.
Daha genis ytlizey, belli toplama zamaninda civanin belli miktan1 i¢ine analitin daha
fazla miktarimin deristirilmesiyle saglanabilir. Bu sayede HMDE ile karsilastirilan
MFE’nin duyarlig:i daha yiiksek olur. Toplama zamani kisa tutuldugunda duyarliklar
esit olabilir. Ikinci avantaj ise HMDE ile akis sistemlerinde damlanin kopmasina neden
olan olayin MFE’de gézlenmemesidir. Bu o&zellik daha biiylik kangtirma hizinda
deristirme adimi esnasinda kiitle transferini iyilegtirir, metalin belli bir miktarin
toplamak i¢in gerekirse tekrar azaltilabilir.

MFE siyirma piklerinin rezoliisyonu HMDE’ye gére daha iistiindiir. HMDEde
styirma daha yavas gergeklestigi i¢in pikler MFE’ye gére daha genistir. Oysa MFE’de
daha keskin pikler elde edilir.

Bahsedilen avantajlari yaninda MFE’nin iki de dezavantaji vardir. Birincisi

azalan negatif potansiyel araligy, ikincisi de kararli ve tekrar hazirlanabilme

(reproducible) zorlugudur. A
Substrat olarak kullanilan katt elektrot yiizeylerinin tekrarlanabilir bigf‘féekil&‘e _ @«* k!

hazirlanmasi, 6zellikle o&lgiimlerin  yiizey alanina bagli oldugu de ‘g@.' 5
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(nonequilibrium) tekniklerde gok 6nemlidir. Diizlem elektrotlar, 6nce gittikge incelen
agindiricilarla (elmas, aliimina, silisyum karbiir gibi) zimparalanarak yiizeyleri diizgiin
ve parlak hale getirilir ve sonra da tercihen bir ultrasonik banyoda yikanir. Bu agamadan
sonra tekrarlanabilirligi arttirmak iizere baska iglemler de yapilir: (kromik-siilfiirik asit
veya sicak nitrik asit) veya elektrokimyasal (>10 mA/cm?, 1 saniye) yollarla yiizey
oksidasyonu ve ardindan elektrodun hidrojen iyonunun veya ¢dziiciiniin indirgendigi
potansiyelden daha negatif bir potansiyelde indirgenmesi. Bu islem genellikle sulu

¢aligmalar icin tercih edilmelidir.
Referans Elektrotlar

Bir elektrodun potansiyelini 6lgmek icin bu elektroda potansiyeli bilinen ve
daima sabit olan referans elektrot olarak tanimlanan bir yarim pil eslik ettirililerek
olusan pilin elektromotor kuvveti (emk) olgiiliir. Referans elektrodun potansiyeli
bilindiginden buradan potansiyeli bilinmeyen elektrodun potansiyeli hesaplanabilir.
Referans elektrodu olarak en fazla kullanilan elektrotlar; Ag/AgCl ve kalomel
elektrottur.

Akim, referans elektrot potansiyelinin kararliigint olumsuz yonde
etkileyeceginden bu elektrottaki akim yogunlugu pratikge sifir olmalidir. Bu, referans

elektrot akimu kiigiik ve/veya ylizey alanini biiyiik tutarak gerceklestirilebilir.
Standart hidrojen elektrodu

25 °C’de hidrojen gaz1 1 atm ve ¢dzeltideki hidrojen iyonu aktifligi bir olan
elektrottur. Bu elektrodun standart potansiyel degerinin sifir oldugu varsayilir. 1 atm
basingtaki hidrojen gazi asit ¢ozeltisine daldirilmig bir platin tel tizerine kabarciklar
seklinde gonderilir.

Platin, yar1 pil tepkimesi igin iletken elektrot olarak davranir. Platin elektrot
{izerine adsorbe olan hidrojen gaz1 yar1 pil tepkimesinin en dnemli birimidir.

Biitin bunlara ragmen standart hidrojen elektrodu pek fazla pratik degildir.

Hazirlanan hidrojen iyonunun birim aktiviteye sahip olmasi ve hidrojen gazinin 1 atm

elektrotlarin hazirlanmasini gerektirmistir.
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Kalomel elektrot

En fazla kullanilan referans elektrotlardan biridir. En altta civa, tistte kalomel
(HgzCl,) ve bunun iistiinde de derigimi belli KCI gdzeltisinden olugmaktadir. Yari-pil
reaksiyonu

Hg>Clag + 2e < 2Hgs) + 2CI°
seklindedir.

Kalomel elektrodun potansiyeli kloriir iyonlarinin aktivitesine baglhidir. KCl
¢ozeltisi 0.1 N, 1 N veya doymus oldugunu belirtmek amaciyla elektroda desinormal,
normal ve doygun kalomel elektrot adi verilir. Yapimi ve saklanmasinin kolayhgt
bakimindan ve ¢ogu kez 1 mV’luk duyarlik yeterli oldugundan pratikte doygun kalomel

elektrot kullanulir.

Ag/AgCl elektrot

Cok bilinen ve yaygin olarak kullamlan bir diger referans elektrot da Ag/AgCl
elektrottur. Genel olarak bir platin tel dnce AgCN ¢6zeltisinde giimiis ile kaplanir.
Sonra bir kloriir ¢dzeltisi i¢inde anot olarak AgCl tabakasiyla kaplanir. Boyle bir
elektrot kloriir ¢ozeltisi igine daldirilirsa Ag/AgCl elektrot elde edilmis olur. Bu esnada
olusan tepkime:

Ag' +¢ < Ag
seklindedir.

13




2.1.2. Elektrolitler

Elektrokimyasal bir hiicrede kullanilan elektrolit basit bir sulu ¢6ziicli, veya tuz
kansimlarinin ¢6zeltisi, veya bir pasta veya bir kat1 hatta bir gaz dahi olabilir. Ancak,
ozellikle bu son sayilan elektrolitler kimyadan ¢ok fizigin alanina girmektedir. Genel
olarak bir elektrolit birkag bilesen igerir ve bu bilesenlerin her biri hiicrede yapilan
gozlemi etkiler. Bu bilesenler: ¢oziicii, destek elektrolit, tampon ve diger maddelerdir.
Esas olan ¢6ziiciiniin varligidir ancak, diger bilesenler de hemen hemen daima bulunur.

Coziiciilerde aranan en onemli 6zellik yiiksek dielektrik sabitine ( = 10 ) sahip
olmasidir. En ¢ok kullanilan ¢&ziiciiler ve dielektrik sabitleri; su, 80; Dimetil formamid
(DMF), 36.7; Dimetil siilfoksit (DMSO), 46.7; asetonitril, 37.5. Polaritesi daha diistik
¢oziiciiler de voltametrik caligmalarda kullanilabilir. Ancak, yeterince iletkenligi
saglamak igin ortama destek elektrolitleri ilave edilir. Cesitli tuzlar, asitler ve bazlar
sulu ortamda destek elektroliti olarak kullamlabilir.

Verilen herhangi bir elektrokimyasal teknik icin evrensel bir elektrolit yoktur.
Ancak, o teknigin pratigi dikkate almarak bazi tavsiyeler yapilabilir. Omegin klasik
polarografi i¢in yaygin elektrolit tiirleri 0.1 M KCI, LiCl, NH4Cl veya (CH3)s NCl'dir.
Tampon olarak asidik bolgede asetik asit/asetat, bazik bolgede ise amonyum/amonyak
tamponu kullanilmakla birlikte sitrat, malonat ve fosfat tamponlar1 da kullanilabilir.
Tampon derisimi yeterince yiiksek ise ayrica bir destek elektrolit ilavesine ihtiyag
olmayabilir.

Elektroanalitik Slgtimlerin ¢ogu sulu ortamda yapilmaktadir. Bu nedenle su en
onemli elektrokimyasal ¢oziiciilerden biridir. Cok yiiksek saflikta elde edilebilmesi,
ucuzlugu ve bagka ¢oziiciilere kiyasla ¢ok fazla sayida ve tiirde maddeyi ¢dzebilmesi
suyun en bliyik avantajlandir. Dezavantaji ise 6zellikle biiyilk molekillii organik
bilesikleri yeterince ¢ozememesi ve protik bir ¢oziicii olmasidir. Birinci dezavantaj,
diferansiyel puls voltametrisi gibi daha duyarl teknikler kullanildiginda kismen de olsa
giderilmektedir. Protik ¢dziicii olmasi, yani hidrojen iyonlari bulundurmasi nedeniyle
protonun yer aldigi elektrokimyasal reaksiyonlarin galisilmasi durumunda elektrolitin
tamponlanmasi gerekmektedir.

Bazen su yerine kanigik ¢oziiciiler de kullanmilir. Karisik ¢oziiciiler kullanilarak

¢oziiciinlin ¢dziictliigi arttirtlabilir. Su ile karnigtirmak {izere segilen ikincil gozuculcr_.

(genellikle dioksan:su karigimi) biiyiik Sl¢tide sulu ¢ozelti 6zelligine sahlptlra, ansai(g; {” ty %,

¢oziiciilerle galisilirken birkag hususa dikkat etmek gerekir. Bunlardan bmnc1§1 geferpi \\}
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elektrottur. En iyi se¢cim sulu doygun kalomel elektrottur. Bu elektrodun karigik
¢oziiclilerde kullanilmas: dikkate deger biiyiikliikte bir stvi temas potansiyelinin ortaya
¢tkmasina sebep olmakla birlikte susuz referans elektrotlar kullanimina tercih edilir.
Ikinci husus, bir protik ¢éziici olarak suyun kullanilmas: nedeniyle ¢ozelti pH'sinin
kontrol edilmesinin gerektigi durumlarda ortaya ¢ikar. Ancak, boyle bir ortamdaki pH
skalas1 tamamen sulu ortamdaki pH skalasindan farkli olacagindan sulu ve karigik
¢oziiciilerde dl¢iilen pH degerlerinin kargilagtinimamasi gerekir.

Susuz protik c¢oziiciiler olarak ise alkoller ile inorganik ve organik asitler
kullanilir. Bunlar ¢oziiciilik agisindan sulu veya karigik ¢6ziiciilere gére bir avantaj
getirmedikleri halde kullamlmalarinin  nedeni, bu ¢dziiciilerdeki reaksiyon
mekanizmalarinin sudakinden gok farkli ve istenilen tarzda olmasidir.

Susuz ¢oziiciilerin gogu aprotiktir. Erimis tuzlar ve asetonitril bu gruba girer.
Susuz ¢oziiciilerin se¢imindeki neden bazi elektrokimyasal tiirlerin ancak bu tiir
¢oziiclilerde ¢zlinebilmesidir. Ancak, bunlarin saflastirilmasi, suyun saflastiriimast
islemlerine kiyasla ¢ok daha zordur. Ote yandan atmosferdeki su ve oksijenle reaksiyon
vermeleri veya otodegradasyon gibi olumsuzluklar séz konusudur.

Ortamin iletkenligini ve elektroaktif maddenin elektrot yiizeyine yalnizca
difflizyonla taginmasim saglamak igin destek elektrolit kullanilir. Destek elektrolit bu
goreve ek olarak bazi uygulamalarda ortamin pH’sini ayarlayan bir tampon ya da
ortamda bazi iyonlarn komplekslestiren bir ligant gérevini de gérebilir. Bazi ortamlarda
ise anodik potansiyel simirinin hangi degerden baslayacagini belirlemede etkin rol
tistlenir. $6yle ki; destek elektrolitin yiikseltgenme potansiyeli anodik smir potansiyeli
olarak alinir. .

Negatif potansiyel sinirim ise g¢dziiciiniin ya da destek elektrolit katyonunun
indirgenme akimi belirler. Hg elektrotta asidik ortamda -1.80 V'da , bazik ortamda -2.30
V'da suyun indirgenerek H, gazi olusturmasi sonucu siddetli bir akim geger. Baz
organik goziiciiler suya gore daha gii¢ indirgenir ya da daha gii¢ yiikseltgenirler. Baz1
¢Oziiclilerde ise hem indirgenme siin, hem de yiikseltgenme sinin suya gore daha
yiiksek potansiyel degerlerinde ortaya ¢ikar. Boylece susuz ¢ziictilerin kullanilmas ile
ve uygun bir elektrot malzemesi ve destek elektrolit segilerek galigabilen voltametrik
potansiyel sinirlann hem anodik hem de katodik yénde daha biiyiik potansiyel

degerlerine kaydirlabilir.

Ayrica normal sartlarda havayla dengede bulunan bir ¢ozeltideki ¢Ozinmug A
bulunan elektroaktif oksijen molekiili konsantrasyonu 2x10 Midiz.
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konsantrasyondaki oksijen oldukga belirgin bir pik verir. Bu pik hem asidik, hem de
bazik ortamda asagidaki tepkimeleri meydana getirir:
Asidik ¢ozeltisinde:
O, + 2¢~ + 2H" = H,0, (birinci indirgenme)
O, +4e” +4H" =2H,0 (ikinci indirgenme)
Notral veya bazik ¢ozeltide:
0, +2e” + 2H,0 = H,0, + 20H (birinci indirgenme)

0, +4e” + 2H,0 = 40H’ (ikinci indirgenme)

Bu reaksiyonlarin ortamda gergeklesmesinin istenmedidi durumlarda elektroliz

ortamindan inert bir gaz, genellikle N, uzun bir siire gegirilir.
2.13 Hiicreler

Genel voltametrik 6lgiimler igin kullanilan elektrokimyasal hiicreler, 5-50 mL
¢ozelti ile gahsilabilecek sekilde yapilmigtir. Teflondan yapilmis kapaga elektrotlar
takilir. Bir ince boru yardimiyla ¢6zeltiden N, gaz1 gegirilir. Hiicre yiizeyde adsorpsiyon
yapmayan camdan imal edilmistir. Sicaklik Kkontroliiniin gerektirdigi olgiimlerde
hiicrenin dis kisminda suyun dolasmasina izin veren 6zel hiicreler kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal hiicreler iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu olmak iizere
siiflandirilabilir. Iki elektrotlu hiicrelerde bir galisma elektrodu ile karsilastirma
elektrodu bulunur. Referans elektrot uygun yapilmigsa potansiyeli, ¢6zeltiden akim
gecisiyle degismez. Ancak bazi durumlarda ¢aligsma elektrodunun potansiyeli ézellikle
¢ozelti direncinden dolay1 degismektedir. Bu nedenle direnci diisik ¢dzeltinin
kullamlmamasi veya iki elektrodun birbirine ¢ok yakin yerlestirilmesi gereklidir. Bu
problemlerin ortadan kaldirilmas: igin ii¢ elektrotlu hiicreler gelismistir. Ug elektrotlu
sistemde ¢alisma elekfrodu, referans elektrot ve yardimei elektrot bulunur. Ug elektrotlu
hiicrelerde ¢aligma elektrodu ve referans elektrodun yerlesmeleri oldukga esnektir. Ek
olarak diger bir avantaji, akim referans elektrot {izerinden gegmez. Ek bir devreyle
potansiyel ¢aliyma elektrodu ile referans elektrot arasinda kontrol edilir, fakat galisma

elektrodu ile yardimei elektrot arasindaki hiicre akimu 6lgtiliir.
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Elektrokimyasal hiicredeki katot ile anot arasindaki potansiyel farki elektriksel
bir alan olusturur. Iyonlar bu alanin etkisiyle ters yiiklii elektrotlara dogru hareket etme
egilimi igine girerler ve boylece migrasyon veya elektriksel go¢ adi verilen bir olayla
madde aktarimi olur. Iyonlann elektriksel alandaki hareket hizlan, iyonun yiikiine,
biiyiikliigiine ve galigilan ortamdaki yénlenme bigimine baglidir.

Bir elektrokimyasal hiicrenin galigmasi sirasinda maddenin elektrot yiizeyine
aktarimi ii¢ yolla olur. Bu madde aktarimi yollar, elektriksel gd¢ (migrasyon),
diffizyon ve karigtinlma (konveksiyon) olarak adlandirilir. Deneysel kosullara bagl
olarak bu olaylardan birisi veya birka¢1 kiitle aktarimina katkida bulunabilir. Hiicrede
elektrotta tiiketilen elektroaktif maddenin ara yiizeyde azalan derigimini arttirmak tizere,
¢Ozeltiden madde aktarimi olay: diffiizyon adimi alir. Diffiizyonla kiitle aktariminin hiz,
ara yiizeyle ¢ozeltinin i¢ kesimleri arasindaki derigim farkina ve elektroaktif madde ile
¢Oziicliniin tlirlerine baglhidir. Her maddeye 6zgii diffiizyon hizini belirten bir diffiizyon
katsayisi, D, vardir. Cozeltinin kanistinldigi durumlarda elektrot ara yiizeyine ayrica

kanistirilma veya konveksiyon yolu ile de madde aktarilir.

2.1.4. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doéniistimlii  voltametri, karigtirllmayan bir ortamda elektrot potansiyelini
dogrusal olarak degistirerek akim-potansiyel iliskisini inceleyen ve elektrot
tepkimelerinin aydinlatilmasinda basta gelen yontemlerden biridir. Potansiyel énce belli
bir degere kadar artirilir. Genellikle aym hizda baslangig potansiyel noktasina getirilir.
Bir ¢evrim genelde bir veya birkag saniye siirer. Doniigiimlii voltametride ileri ve geri
yonde potansiyel tarama hizlar1 aym tutulabildigi gibi, istendiginde farkli tarama hizlari
da kullanilabilir. Tarama bir kez yapilabildigi gibi, d6niisiim birgok kez de
tekrarlanabilir. Sekil 2.3°de bu yontem ile uygulanan gerilim programi ve elde edilen

akim-gerilim egrisine birer 6rnek goriilmektedir.
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Sekil 2.3: a) Doniisiimlii voltametride elektroda uygulanan gerilim programi

b) Elde edilen akim-gerilim egrisi

Doniisiimlii  voltametride ileri yodndeki potansiyel taramast sirasinda pik
gbzlenmesine karsin gerilim taramasi ters yone gevrildiginde de bazen pik gozlenir. Ileri
yondeki gerilim taramasi sirasinda bir elektroindirgenme olmussa, geri yondeki pik
indirgenme sirasinda olusan driiniin elektrotta yeniden yiikseltgenmesinden otiirii
olusur. Geri yondeki pik potansiyeli E, ;» degerine,

0.0285
n

Ep=El/2+ (2'3)

esitligi ile baghdir.
Tersinir bir elektrot tepkimesi igin anodik pik potansiyeli, Ep,, ile katodik pik
potansiyeli, Epk, arasinda (0.059/m) V'luk bir gerilim farki olmalidir ve bu ikt pik

geriliminin orta noktasi, incelenen redoks ¢iftinin formal gerilimine (E°) esittir. Ileri

yondeki tarama sirasinda olusan tiriin kararli ise katodik pik akimui, ipk, anodik pik
akimina, ipa’ esittir. Uriintin kararli olmadig1 durumlarda katodik pik anodik pikden

daha biiyiik olur ve tiriiniin ¢ok hizli bir bigimde tiiketildigi durumlarda ise ters ydnde
taranirken pikin meydana gelmesine neden olan elektroaktif tiir bozundugundan ters
yOnde tarama esnasinda pik olusumu gézlenmez.

Doniigtimlii  voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle, bir sistemin hangi
gerilimlerde ve kag adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal agidan tersinir
olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele gidip gltmedlglgﬂ;,~ n
indirgenme ya da yiikseltgenme (iriinlerinin kararli olup olmadlglm, # elel\tmtg:\ ﬂ,ﬂ\&

tepkimesinde rol alan maddelerin ylizeye tutunup tutunmadiklarint kolayqa, %nlamal@ Y
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miimkiindiir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldikga katodik ve anodik pikler birbirinden
daha uzak gerilimlerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir bagka deyisle AE (=Epk-
Epa) degerleri elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir &lgiistidiir. Tam tersinmez bir
elektrot tepkimesinde ise geri pik gozlenmez. Tam tersinmez elektrot tepkimelerinde de
ileri yondeki pik akimi tarama hizinin karekokii ile orantilidir ve pik potansiyel tarama
hiz1 artinca negatif gerilimlere kayar. Yar tersinir elektrot tepkimelerinde ise, pik akimi
belli bir tarama hizina kadar tersinir sistemlerdeki gibi tarama hizinin karekékiine gore
artar. Ancak, belli bir tarama hizindan sonra tarama hizinin karekokii ile orantili olan
artis tersinmez sistemlerdeki artig gibi olur ara degerlerdeki tarama hizlan
uygulandiginda pik alanindaki artig igin karekok iligkisi gegerli olmaz.

Déniisiimlii voltametriden kantitatif amaglar i¢in yararlanilmaz. Organik ve
metal-organik sistemlerde indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerinin hiz ve
mekanizmalarimin  aydinlatilmas: i¢in bu yontem kullanilmaktadir. Doniigtimli
voltametride genel olarak Pt elektrot kullanilmaktadir.

Doéniisiimlii voltametri elektrokimyasal tepkimeler hakkinda kalitatif bilgi
edinmek i¢in olduk¢a fazla kullanilan bir tekniktir. Pek ¢ok biyolojik 6neme sahip
molekiiliin redoks mekanizmalar ve elektron transfer kinetiginin aydinlatilmasinda. ilag
ve biyomolekiillerin farmakolojik aktifliginin veya in-vivo redoks prosesini etkileme

siddetinin anlasilmasinda oldukga etkin bir gekilde kullanilmaktadir.
2.1.5. Dogrusal Taramali Voltametri (LSV)

Elektroaktif bir madde igeren kanstirilmayan ¢6zeltide bir mikro elektrot ile
referans elektrot arasina dogrusal olarak artan bir potansiyel programi uygulanir ve bu
sirada gecen akim 6lgiiliirse, bu yonteme taramal: voltametri denir. Dogrusal taramali
voltametri tekniginde potansiyel tarama hizi 0.01-1000 V/s arasinda degistirilebilen
Onemli bir deneysel degiskendir. Sekil 1.4‘de elektroda uygulanan potansiyel programi
ve elde edilen voltamogram goriilmektedir. Anlagildig: gibi akim belli bir potansiyel
degerine kadar artmakta ve bir maksimumdan gegtikten sonra durgun ¢ozeltide

maddenin elektrot yiizeyine diffiizyonla aktariminin yeterli hizda olmamasi ne@gg’ pessa,
5;5'0 - N zh‘ -
Lt ‘ﬁ &4 ’L‘;ﬁ & \‘\{;\

azalmaktadir. . }? )
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Sekil 2.4: Taramali voltametride a) elektroda uygulanan gerilim programi
b) elde edilen voltamogram

Akimin bu noktadan sonra azalmasi, potansiyel taramasi durdurulsa bile aym
sekilde olmaktadir. Taramal1 voltametride elde edilen pikin maksimum akim degeri, Ip,

Randles-Sevcik esitligi ile verilir. Tersinir bir elektrokimyasal tepkime igin bu esitlik,
I,=2.69x10° ? AD'? Cv'”? (2.4)

ile verilmektedir. Burada ip, amper; C, mol/cm’; A, cm*; D, cm?/s ve potansiyel tarama
hiz1, v, V/s birimleri ile ifade edilir. Sabit bir tarama hizi uygulandiginda 1, degeri
maddenin derisimi ile dogru orantilidir ve bundan yararlanarak kantitatif analiz
yapilabilir. Tarama hizinin artirilmasi ile faradayik akim, tarama hizinin karekoki ile
artarken, yiikleme akimi tarama hizi ile dogru orantili olarak artar. Bu nedenle bu
y6ntemde tarama hizinin artirilmast ile daha yiiksek bir duyarligin elde edilebilmesi soz
konusu degildir. Cozeltinin kangtinldign zamanki voltamogramdan elde edilen Eip

degeri ile taramal: voltametride elde edilen E, degerleri arasinda, tersinir bir sistem icin,

0.028
n

E,-E,,=- 2.5)

iligkisi vardir. Tersinir bir sistem i¢in pik akimi degerinin yarisina ulagildig1 potansiyel

olan E;, ile E, arasinda ise,
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E,-E,, "

4 (2.6)

iligkisi vardir. Tersinir bir elektrot tepkimesinde E, degeri tarama hizindan etkilenmez.
Ancak ¢6zeltinin direncinin 6nemli oldugu durumlarda tarama hizinin artirilmast ile E,

daha negatif degere kayar.
2.1.6. Puls Teknikleri

Puls voltametri teknigi, destek elektrolit yiikleme akimini ortadan kaldirmak igin
gelistirilmis ve bundan dolay1 voltametrik Sl¢limlerin tayin sinir1 daha da diigmiigtir.
Faradayik/yiikleme akim oranim artirmak i¢in basamakli, normal puls ve kare dalga gibi
birkag dalga sekli kullamilmustir. Potansiyel pulsunun uygulanmast yaklastk 50 ms kadar
stirer. Potansiyel adimindan sonra yiikleme akimi ¢ok hizli bir sekilde ihmal
edilebilecek kadar kiiciik bir degere ulagir. Ancak bu esnada faradayik akim daha yavas
bir sekilde diiser. Boylece pulsun son birka¢ milisaniyesindeki 6rnekleme akimi hemen
hemen neredeyse tamamen faradayik akimdir denilebilir.

Normal puls ve diferansiyel puls voltametrisinin her ikisiyle de civa damla
elektrot kullanildiginda her bir civa damlasi igin bir potansiyel pulsu uygulanir. Diger
yandan bu her iki teknik de diger kat1 elektrotlara uygulanabilir. Damlama zamani,
mekanik bir vurucu (knocker) ile, kontrol edilerek civa damlasimin maksimum
biiyiitiilmesiyle puls eszamanli (senkronize) kilinir. Damla 6mriiniin sonuna yakin bir
zamanda yiikleme akiminin igtiraki minimumdur. Bu esnada faradayik akim
ulasabilecegi maksimum degerdedir.

Puls teknikleri bir sabit veya degisen DC (dogru akim) sinyali {izerine bir kare
dalganin binistirilmesi ile olusan bir uyarict sinyalin uygulandig1 tekniklerdir. Puls
polarografisi Barker tarafindan 1960'larda gelistirilmis olup, enstriimantasyonun ticari
hale gelmesi 1970'lerde sézkonusu olmugtur.

Voltametrik puls tekniklerinin avantaji akimin drneklendigi noktalarda kapasitif
akimin minimum olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii oran iyilestirilmis olup, 107-10°®

M derisimlerin tayinine imkan vermektedir.
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Normal Puls Voltametrisi (NPV)

Normal puls voltametri, her bir damla &mriiniin sonuna yakin, &nceden
belirlenmis, bir zamanda ardisik damlalarda artan bir seri puls genliginden meydana

gelir (Sekil 2.5).

1‘\:
g 16.7 ms —e ro—
]
e
S
W
— 50 s o—
Baglangig ‘
Potansiyeli —
Damla ditger Zaman ——w

Sekil 2.5: Normal puls voltametrisi igin uyar sinyali

Elektrot, pulslar arasinda sabit bir potansiyelde kalir, bu potansiyelde analit
reaksiyona girmez. Akum olgiiliir, yaklasik 40 ms sonra puls uygulamr, bu esnada
yiikleme akimi sifira yaklagir. Bunlarin yaninda siirekli kisa pulslar nedeniyle analit

taneciklerinin akig1 daha fazla olur, bunun sonucunda faradayik akim artar.
Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls teknikleri birgok elektroaktif tiirtin iz miktarlarinin tayininde
genis olarak kullanilmaktadir.

En yaygin olarak kullanilan puls teknigi diferansiyel puls polarografisi veya
voltametrisi olup, yavasga yiikselen bir DC sinyali iizerine yiikseklikleri sabit voltaj
pulslarinin binistirilmesi ile olusan uyarici sinyal kullanilmaktadir. Akim, pulstan

hemen &nce ve pulsun sonuna dogru iki kere olgiilerek bunlarin farki ¢ikti olag

A

kaydedilmektedir. Her bir analite ait yar1 dalga potansiyeli ;

Ep=E]/2 - AE/2
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esitliginden hesaplanabilir.

Burada; AE, puls genligidir. Puls genliginin ve potansiyelin iyi segilmesiyle
duyarlilik ve rezoliisyon artirilabilir. Bir gok durumlarda 50 mV’luk bir potansiyel farki
ile pikler birbirinden ayirt edilebilir. Tersinmez redoks sistemlerinde daha diisiik ve
daha yayvan akimlar (duyarlibk ve rezoliisyon daha zayif) elde edilmektedir.
Diferansiyel puls tekniginde &lgiilen akim (2.8) esitligiyle verilir.

Al=z’F>AD"*cAEP/RTc"*t"*(1-P)* (2.8)
Burada:

P =zFexp(E-E,,)RT (2.9

Al'mn maksimum degeri P=1 iken E olup, puls uygulamasi ile akim 6l¢limii arasinda

gecen siire, katodik tersinir bir reaksiyon igin:
E,=E,+AE/2 (2.10)

dir. Burada; AE, puls genligi adim alir.
Reaksiyon tersinir degilse iliski gok daha karmasik olup [28] pik akimu:

Al = z’F*AD"*cAE /4RTn'*t'” (2.11)

ile verilir. Bu iliski ve pik genislikleri hakkindaki diger iliskiler [29] yan dalga
potansiyelleri arasindaki farkin 100 mV veya daha az oldugunda 1 elektron transferli
tersinir iki olay1 herhangi bir diferansiyel puls teknigi ile ayirmanin miimkiin olmadigim
gostermektedir. Zira bdyle bir olay igin pik yart yiiksekligindeki genisligin minimum
degeri 90 mV'dan fazladir. Ancak, z’nin artmast ile pikler daha yiiksek ve daha dar
olurlar. Gerek artik akimin, gerek difiizyon sinir akimun 6lgiildiigli potansiyellerde,
pulstan 6ncé ve pulsun sonunda dl¢iilen akimlar arasindaki fark gok azdir ve bu nedenle

diferansiyel puls voltametri ve polarografi tekniklerinde, bu potansiyellerde fazla bir

akim 6lglilmez. Bu tiir bir akim &lgiimiinde en biiytiik fark voltametrik ve polarografik




Diferansiyel puls tekniginin avantaji, akimin drneklendigi noktalarda kapasitif
akimin minimum olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltli oram iyilestirilmis olup, 10710*
M derigimlerin tayinine imkan vermektedir. Sekil 2.6’da diferansiyel puls voltametrisi

i¢in sinyal yanitlari verilmistir.

L,
-

Zaman ———=

Sekil 2.6: Diferansiyel puls voltametrisi icin sinyal grafikleri

Diferansiyel puls voltametrisi ile yapilan ¢alismalara birka¢ o6rnek Tablo 2.1°de

verilmistir.
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Tablo 2.1: Diferansiyel puls voltametrik analizlerin tipik uygulamalar

Metal Ornek Elektrot Kaynak

Cd Hayvan kasi, idrar, HMDE 30
meyve yapragi,

Se idrar, hayvan kast HMDE 30

Pb Meyve yapragi, HMDE 30
hayvan kasi

Cu Hayvan kasi, idrar, HMDE 30
meyve yapragi,

hayvan karacigeri

Zn Hayvan kasi, idrar, HMDE 30
hayvan karacigeri
Ni idrar, meyve HMDE 30
yapragi, hayvan
karacigeri
Co Meyve yapragl, HMDE 30,3132
hayvan karacigeri,
Cr Su HMDE 33,34
Cr(VD) dializ suyu HMDE 34
Parasetamol Plazma karbon pasta 35
Acetaminophen | Plazma karbon pasta 35
Chlorpromazine |Idrar karbon pasta 36
Dontrolone Plazma, idrar HMDE 37

Kare dalga voltametrisi (SWYV)

Kare dalga voltametrisi genis genlikli bir diferansiyel tekniktir. Basamaklarin
st {liste binigtirildigi simetrik bir kare dalganin birlestirilmesiyle olusan bir dalga
seklidir ($ekil 2.7). Her bir kare dalga doniisiimii i¢in bir ileri yondeki pulsun sonunda

ve bir de ters yondeki pulsun sonunda olmak iizere akim iki kez orneklenir.

Voltamogram miikemmel bir duyarlik ve etkin bir ayirmayla (rezolusz'gnla)”“ =

%) S
@i’ﬁ *'*x

sonuglanmgtir. Tayin sinin yaklagik 1x10°® M’dir. Kare dalga voltametrisinin ep’ byyuk
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avantaji lmzidir. Sonug olarak analiz siiresi gok belirgin bir sekilde azalir ve tiim
polarogram birkag saniye i¢inde kaydedilir. DPV ile karsilagtirilirsa; DPV'de analiz
siiresi yaklagik ii¢ dakikadir. Hizli tarama sayesinde tek bir civa damlas: tizerinde tiim
voltamogram kaydedilir. Teknigin hizi, pek ¢ok klinik uygulamalarinda istenildigi gibi

analizlenen 6rnek sayisinin artmasina izin verir.

i
- /tz
=T
Zaman
Ai
Ai,
E(V)

Sekil 2.7: Kare dalga uyan sinyali ve polarogrami
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2.1.7. Siyirma Voltametrisi

Cevre ve Klinik Omeklerde iz diizeyde elementlerin tayini igin yOntem
gelistirilmesi  gerekliligi siirekli artmaktadir. Siywrma voltametrisi bu amagla
gelistirilmis yontemlerden biridir. Yéntemin kullanimi son yillarda izl bir artig
gOstermistir. Styirma voltametrisi tiim elektroanalitik teknikler iginde tayin sinin en iyi
olan tekniktir. Duyarlig1, ¢oklu analiz ve segiciligi, ucuzlugu ve 6lglim basamaginin
kolaylig1 nedeniyle dikkatleri {izerine cekmektedir. Analiz iki adimdan olusur: birinci
adimda analit potansiyel kontrollii elektroliz ile elektrot iizerinde toplanir, ikinci adimda
ise analit elektrot ylizeyinden uygun bir potansiyel taramasi ile uzaklagtirilir, yani

"siynilir". Siyirma analizinin uyarma sinyali ve tipik bir voltamogram 6rnegi Sekil

2.8'de goriilmektedir.
RS V— e s ——]
% ' purgn ———>]
:" ‘oplama Potansiyell
Zamau
®) .
Biarndik
‘Toplams Potansiyell

Pb** + 2 »Pb

{+)

E SCE'ye karsi
Pozitif Potansiyel Taramsa

Pb=» Pb* + 2a

Sekil 2.8: Dogrusal taramali siyirma voltametrisinde
a) Uyarn sinyali b) Pb>* igin styirma voltamogrami

Elde edilen piklerin yiiksekligi metal iyonlarmin g¢ozeltideki derisimine, &n
deristirme potansiyeline ve siiresine, ¢dzeltinin kangtirilma hizina ve siyirma sirasinda
uygulanan tarama hzina baghdir. 10° M'hk bir derisim igin yaklasik 5 dakika, 1Q; z,ﬁ %
M'lik bir derigim igin yaklagik 30 dakikalik 6n elektroliz siiresi uygundur. On derg\ 1rmevg Q »

(*

islemi bittikten sonra potansiyel taramasi uygulanmadan dnce ¢ozeltinin durgy
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icin yaklasgtk 30 saniye beklenmelidir. Siyirma analizinin duyarliligi, dogrusal
potansiyel taramasi yerine diferansiyel puls yontemi uygulanarak daha da artirilabilir.
Bu tiir bir analizde, 10° M'lik bir ¢ozelti derigimi igin 5 dakikalik n elektroliz siiresi
yeterli olur. Kisa 6nderistirme siiresiyle 107'%- 10" M gibi tayin sinir1 elde edilmektedir.
Bu teknik ile gevre ve biyolojik 6rneklerde gesitli metal iyonlarn ve organik bilesiklerin
analizi miimkiin olmaktadir.

Diger iz metal analizi igin kullanilan spektroskopik tekniklerle kiyaslandiginda
siyirma voltametrisi enstiirmentasyon kolayligi, es zamanli g¢oklu element analizi

yetenegine sahip ve maliyetinin ucuz olmasi gibi avantajlara sahiptir.
Anodik styirma voltametrisi (ASV)

Siyirma voltametrisinde eger potansiyel taramasi daha negatif potansiyellerden
daha pozitif potansiyellere dogru yapiliyorsa anodik styirma voltametrisinden soz edilir.
Anodik siyirma voltametrisi agir metallerin tayini i¢in ilk olarak kullamlan siyirma
teknigidir. Onderistirme basamagi metalin civa {izerinde elementel hale indirgenerek
toplanmasi basamagini igerir. Anodik siyirma analizi daha gok civada ¢oziinebilen agir
metallerin tayinine uygulanir. Elektrot dnce negatif bir potansiyelde tutularak, metal

iyonlarinin civa ile amalgam olusturmak iizere indirgenmesini saglar.
M"™ + Hg + ne = M(Hg)

Bu sckilde toplanan metaller daha sonra bir anodik tarama ile -elektrottan
uzaklastirilirken tipik yiikseltgenme pikleri igeren bir voltamogram elde edilir. Bu
sekilde civa ile tayin edilen metaller Cd**, Cu®*, Ga**, Ge*™, Ni**, Pb**, In**, Zn**, Bi™",
Sb* Sn** ve TI"dir [38]. Hg®*, Au**, Ag" ve Pt* gibi diger metal iyonlari, wax ile
doyurulmus grafit ve camsi karbon elektrot gibi kat1 elektrotlar kulanilarak ASV ile
tayin edilebilmektedir [39].

ASV’de oOnderistirme basamagi etkin fakat sinirhidir. Yalmizca amalgam
olusturan elementler etkin olarak toplanabilir. Amalgam olusturmayan veya ¢ok yiiksek

negatif potansiyellerde metalik hale indirgenen elementler ASV ile tayin edilemezler.
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Katodik Styirma Voltametrisi (CSV)

Civa igerisinde ¢6ziinmeyen, daha gok anyonik maddelerin analizine uygulanan
bir voltametrik tekniktir. Civa burada inert bir elektrot degil, aktif bir elektrottur. Civa
elektrot kendisiyle az ¢dziinen tuz olusturan anyonlarin analizinde de kullamlabilir.

Toplama potansiyeli yeterince anodiktir ve bu potansiyelde X" anyonu

2Hg+2X- = Hg2X2+26-

tepkimesi geregince elektrot yiizeyinde tuz formunda toplanarak katodik bir siyirma

aracilig1 ile elementel civa olusurken, anyon ¢ozeltiye gecerek analizlenir.

Adsorptif Siyirma Voltametrisi (AdSV)

Adsorptif toplamanin iki iistiinliigii vardir. Birincisi metalin herhangi bir
degerligi toplanabilir. ikincisi ise analitin elektrot yiizeyinde monomolekiiler olarak
toplanabilmesidir. Bu nedenle indirgeme akimi etkin tiirlerin diffiizyonundan
bagimsizdir. Cok hizli tarama teknikleri uygulanabilmektedir. Metal veya kompleksteki
ligandin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile toplanmis materyalin kantitasyonu
yapilabilmektedir. Ayrica toplanmig materyalin indirgenmesi Kkatalitik olarak
hizlandirilabilmektedir. Tablo 2.2°de buna iligkin &rnekler verilmistir. AdSV’nin
duyarh yine Tablo 2.2°de de belirtildigi iizere birgok element i¢in oldukga yiiksektir.

Siyirma Voltametrisinde ince Civa Film Uygulamalan

Siyirma voltametrisinde en ¢ok kullamlan ve oldukga biiyiik 6neme sahip olan

ince c1va film uygulamalarina birkag drnek Tablo 2.3°de verilmisgtir.
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Tablo 2.2: [z metallerin AdSV ile analizi

Element Elektrolit Adsorplanan | Elektrot Tayin Kaynak
Bilesik Sinin
Cu 0.01 M HEPES Cu-katekol HMDE 6x107" 40
pH=7.8
Fe 0.01 M PIPES, Fe-katekol HMDE 6x10" 41
pH=6.9
Co 0.03 M HEPES Co-nioksim | HMDE | 6x10™° 42
pH=7.6
Zn 0.01 M BES, Zn-APDC HMDE 3x107" 43
Ni 0.1 M NH,Cl Ni-DMG HMDE 1x10™ 44
0.1 M NH;
Zr Asetat tamponu | Zr-solokrom | HMDE | 2.3x107" 45
pH=4.6 viyole RS
Se NaOAc/NaOH/HCl HgSe HMDE | 0.01 ppb 46
pH=4.5
La, CE, Krezolftalekson | HMDE 2x107"° 47
Pr ile kelat
HEPES N-2-hidroksietil-piperazin-N’-2-etansiilfonik asit
PIPES Piperazin-NN’-bis-2-etansiilfonik asit
BES NN’-bis-(2-hidroksietil)-2-amino-etan siilfonik asit
APDC Amonyum pirolidin ditiyokarbamat
DMG Dimetilglioksim

st S ek,
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Tablo 23: Elektrokimyasal siyirma analizinin civa film elektrot {izerindeki
uygulamalari

Metal Ornek Elektrot Siyirma | Kaynak

Teknigi
Cu, Bi,Sb | Deniz suyu ve deniz 6rnekleri Do6ner MFE LPASV 48
Pb, Cd Deniz suyu HMDE, DPASV 49
GCMFE
Cu, Pb Topragin EDTA ekstrakti GCMFE DPASV 50
Pb Sarap GCMFE PSA 51
Pb, Cd Kan ve serum GCMFE PSA 52
Pb,Cd, Tl |Digbudak agaci kiilii GCMEFE PSA 53
Na, K, Ca, |Kan serumu ve sentetik deniz| GCMFE PSA 54
Mg, Ba,Sr |suyu

LPASV Dogrusal puls anodik s1yirma voltametrisi
DPASY Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi
PSA Potansiyometrik siyirma analizi

2.2. Elektrot Modifikasyonu

Herhangi bir elektrot materyalinin- istenen en temel Ozelligi yiikii transfer
edebilme yetenegidir veya en azindan yiik transferinde simirlayici olmamasidir. Yiik
transferi gesitli sekillerde ortaya ¢ikar. Omegin metallerde yiik transferi iletkenlik
bantlarindaki elektronlarin taginmasi ile, yan iletkenlerde iletkenlik bantlarindaki
clektronlar veya valens bantlarindaki pozitif bosluklarin taginmast ile gergeklesir. Bazi
oksit ve siilfiirlerde ise yiik transferi kristal 6rgiideki iyonlarin hareketi ile saglanir.

Elektroanalitik kimyada elektrot/elektrolit ara ylizeyini gegen elektron sayisi
Olgiilerek pek ¢ok analitik yontemin genis bir uygulanma alanina sahip oldugu
bilinmektedir. Ancak, elektrotlarin elektron transfer edebilme yetenegi bazi spesifik
olaylar sonucunda azalmakta ve bu tiir elektrotlarin analitik uygulamalar
sinirlanmaktadir. S6zii edilen spesifik olaylar elektrot yiizeyinde istenmeyen ¢okelme
veya adsorpsiyon ile bir agin gerilimin uygulanmasini gerektiren yavas reaksiyon

olaylaridir. Bu olaylar elektrot yiizeyinin hazirlanmasi ile kismen kontrol edilebilirsg.de.,

1970 ortalarina kadar yaygin olarak kullamlan elektrot materyalleri C, Au, Pt e;éHg e "z‘i\

sinirlt kalmistir,
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Elektrokimyada modifiye elektrot yaklagimi elektrokimyacinin elektrot ylizeyini
kontrol edebilme arzusundan kaynaklanmigtir. Elektrot yiizeyine bilingli olarak baz
kimyasal ajanlarin tutturulmas: ile elektrot yiizeyinin tutturulan ajanin kimyasal
ozelliklerine sahip olacagi diigiiniilmiistiir. Bdylece elektrokimyasal reaksiyonlarin
hizlarinin ve segiciliklerinin kontrolii (elektrokataliz) saglanmis; olumsuz adsorpsiyon
engellenmis ve kimi durumlarda istenen optik dzellikler kazandirilmis olabilecektir.

Elektrokimyacilar tarafindan elektrot modifikasyonu ile temelde dért kullamm
alam Ongoriilmektedir. Bunlar elektrokataliz, 6n derisim, membran engeli ve elektro-
salmadir. Yukarida siralanan kullanimlar gematik olarak Sekil 2.9°da gosterilmektedir.

Kimyasal ajanlarin elektrot yiizeyine immobilizasyonu igin ¢esitli semalar
mevcut olup Tablo 2.4'de gosterilmektedir. Immobilize olan ajanlar genellikle
elektroaktiftir. Polimer filmleri halinde elektroaktivite gerekli olmayabilir de. Zira bu
tiir filmler 6n derisim amaciyla veya substratin filmin permselektif ozelliklerinden
yararlanarak elektroda tasinmasi amactyla kullanilabilir.

Elektrot  modifikasyonundaki ilk  ¢aligmalar, elektroaktif ajanlarin
monomolekiiler katman halinde yiizeye adsorpsiyonu aragtirmalarini i¢ermistir. Bu ilk
kemisorpsiyon c¢aligmalarim ajanlarin belli kovalent baglarla elektrot yiizeyindeki
fonksiyonel gruplara tutturulmasi izlemistir. Omegin C veya Pt yiizeyleri kolaylikla
oksitlenerek yiizeyde zengin hidroksil gruplari .olusur [56]. Bu gruplarla da amid baglar
olusabilir [57].

Giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan kimyasal modifikasyon semasi
elektroaktif polimer veya ¢ok molekiillii katman filmleridir.[58]. Bu tiir ajanlar kovalent
bagli mono katmanlara kiyasla, elektrot yiizeylerine ¢ok daha kolaylikla uygulanir.
Bundan bagka, bu polimer filmleri 10° mono molekiiler katmana egdegerde elektroaktif
merkezler igerebileceklerinden elektrokimyasal 6zellikleri gok daha kolaylikla gézlenir.

Elektroaktif veya inaktif polimer filmler 6n derigtirme ortami veya membran
engeli olarak kullanilabildikleri halde, mono katmanlar bu amag¢ igin genellikle
giivenilir sonu¢ vermezler. ’

Polimer filmler; elektrot yiizeyine polimer ¢ozeltisinin, buharlastiriimasiyla [59]
polimerin elektrokimyasal c¢okeltilmesiyle [60] veya elektroaktif monomerin
elektrokimyasal polimerizasyonu ile uygulanir [61]. Bu filmler yiizeye kemisorpsiyon

kuvvetleri nedeniyle veya baglanms olarak tutulurlar.
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Tutuklannus .
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Elektron aktarinn Polimer Polimer-gizelti Cozelti
arayiizeyt
Elektrot Poliiyonik film Cozelti

(©

S
@
S
¢ @
Sekil 2.9: Elektrokataliz i¢in kullamlan elektrotlarin sematik gosterimi
a) monomolekiiler
b) katalizor gruplarinda multimolekiiler polimer tabakalar
©) polianyonik polimer filmler ile elektroaktif katyonlarin 6nderistirilmesi,
d) polianyonik filmler kullanarak istenmeyen anyonlar i¢in membran engeli,
e) polianyonik elektroaktif polimerler vasitasiyla ¢ozelti icine zit iyonlarn
elektrosalimi. ' S
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Tablo 2.4: Elektrot modifikasyon semast

Mono molekiiler Tabakalar
Ajanin Kemisorpsiyonu
Platin yiizeyi iizerine [62]
Karbon yiizeyi iizerine [63]
Civa ylizeyi {izerine [64]
Altin ylizeyine [65]
Elektrot-elektroaktif ajan arasinda kovalent bag olusumu
Metal oksit yiizeylerde [66]
Karbon yiizeylerde [67]
Yariiletken yiizeylerde [68]
Elektroinaktif kiral maddelerde [69]
Elektrot lizerine polimer film kaplanmig multimolekiiler tabakalar
Redoks polimerleri [70-71]
Elektrostatik olarak kurulmus tuzaklarda iyon degisimi [72-73]
Elektronik iletken polimerler [74]
Iyonik iletken polimerler [75]
Tag eter veya komplekslesme ajani [76]
Elektroinaktif kiral polimerler [77]
Heterojen multimolekiiler tabakalar [ 78]
Karbon pastasi ile kanigtirilmig modifiye ajanlar [79-80]
Modifiye edilmis kil [81]
Modifiye edilmis zeolit [82]
Elektroaktif polimerlerdeki elektroaktif tiirler [68]

Elektroaktif polimer filmleri kendiliginden hem iyonik hem de elektronik
iletkenlik gosterirler [83]. Bu filmler genelde ii¢ sinifta ele alinabilir: redoks polimerleri,

iletken polimerler veya iyon degistirme polimerleri [84]. Redoks merkezi igeren polimer

filmler, redoks polimerleri olarak tammlamp 1nd1rgenm1$ ve yukseltgenmls redolxsy_'




polimerlerinden ¢ok daha etkin olarak delokalize, metal benzeri bantlar vasitasiyla
iletirler. Polipirol bunlardan en cok bilineni olup, elektrokimyasal polimerizasyon ile
kolayca elde edilebilir ve ftalosiyaninler [86] ve enzimler [87] gibi elektrokatalizdrlerin
tutuklanmas1 amactyla kullanilir.

Iyon degistirici polimer, filmlerin yiiklerini dengeleyen karsit iyonlarin
elektroaktif iyonlarla yer degistirmesiyle elektroaktif yapilabilir. Omegin protonlu
polivinilpiridin filmindeki ferrisiyaniir iyonu, ClO4 iyonu ile yer degistirerek
elektroaktif kilinabilir [88].

Elektrot ylizeyine yerlestirilecek bir polimer filmi igine elektron aktarimim
hizlandiracak bir “arac1” yerlestirilirse, bazi elektrot olaylarinin katalizlenmesi miimkiin
olabilir. Polimer filmin kalinhig1 degistirilerek, polimer i¢inde tutuklanmis katalizoriin
derigimi 1x10™'® mol/cm? (tek tabaka) ile 5x10° mol/cm® (20 000 tabaka) arasinda
degistirilebilir. Polimer malzemesinden kaynaklanan elektrik iletkenlik kisitlamasi, film
icine metal ya da karbon tanecikleri yerlestirilerek veya polipirol gibi elektirigi ileten
polimerler kullanilarak ortadan kaldirilabilir. Bazi polimerler elektrot yiizeyinde
¢ozeltiye daldirma-kurutma yéntemi ile kolayca tutundurulur. Yiizeylerde tutulan
polimerlerden bazilari daha onceden de agiklandigi gibi redoks polimerleri veya
elektroaktif polimerler olarak bilinir. Pt iizerine polivinil ferrosen filmleri, ferrosen gibi

yiikseltgenebilen gruplar igerdiginden elektroaktif 6zellik gosterir.
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Bu tiir redoks polimerlerinde elektriksel iletkenlik, elektronlarin yapidaki yiikseltgen ve
indirgen tiirler arasinda atlamasi ile olusur. Yiizeye, ¢Ozeltiye daldirma-kurutma
yontemi ile tutundurulan bir polimer tiirii de polielektrolit ya da iyon degistirici tiir
polimerlerdir. Bunlara ©6rnek olarak, katyonlan degistirebilen perﬂorosﬁlfoqat
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verilebilir. Bu tiir polimerlerde degisebilen anyonun ya da katyonun elektroaktif olmast
durumunda, polimer de elektroaktif olur.
Pirol, tiyofen ya da anilin gibi heterosiklik monomerlerin elektrotta yiikseltgenmesi ile

olusan,

|
H

yapisindaki polipirol, politiyofen, polianilin gibi polimerler ise, elektrigi kendileri

iletmektedir. Bu tiir modifiye elektrotlarla gerceklestirilebilen elektrokataliz olaymm en

bagarili Ornegi, grafit ylizeyine kaplanan dikobalt porfirin dimeri i @g«’" olésEégg

molekiiliiniin elektroindirgenmesinin katalizlenmesidir. Polipirol de agydn
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tutuklanmug ftalosiyanin filmi ile Pt kolloidi igeren polivinilasetat filminin de oksijen
molekiiliiniin elektroindirgenmesini katalizledigi gbzlenmigtir.

Genel olarak, polimer filmlerin kararhhgl mono katmanlardan ¢ok daha iyidir
veya tabiatiyla, kararlilik elektroanalitik kimya uygulamalarinda, &6zellikle sensor
gelistirme c¢abalarinda ¢ok 6nemlidir.

Polimerlere spesifik reaktifler de katilarak analitlerin segimli elektrot ytizeyinde
adsorpsiyonu saglanabilmektedir.

Poli-3-metiltiyofen elektrodunun diferansiyel puls voltametrisine yonelik
caligmalara literatiirde rastlanmaktadir. Ancak 3-metiltiyofenin fenolik bilesiklerin
tayininde elektrot pasivasyonunu engelledigi [89], poli-3-metiltiyofenle birlikte
polipirol ve polianilinin analitlere biiyiikliik diglama (sadece exclusion) esasina gore
yanit verdigi [90], rapor edilmektedir. Son yillarda poli-3-metiltiyofen filminin tzeri
sabit potansiyelde civa filmi ile kaplanarak birgok metalin siyirma analizine imkan
verdigi goriilmektedir [91].

Secimli gecirgen (permselektif) 6zelliklere sahip polibenzidin [12], poliindolin
[11] ve poli(o-toluidin) [13,92] polimerleri hazirlanarak permselektif 6zellikleri
etkileyen parametreleri incelenmigtir. Bu polimerlerin genel &zellikleri Tablo 2.5de
belirtilmistir.

Modifiye elektrodun belli baglt avantajlari, bilinen MFE ile karsilastinldiginda
ylizey aktif bilesenlerin girisimlerine karsi gelistirmis oldugu direnci diferansiyel
voltametrik metotlarla birlestirilerek kullanilmasi halinde duyarlifin artmast ve civa
filmin kararliliginin daha iyilesmesini saglamasidir. Polimer kapli elektrodun analitik

kullanim1 6n muamele yapilmadan idrar 6rneklerine uygulanmigtir [93].
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Tablo 2.5: Segimli gegirgen polimer elektrotlarin genel dzellikleri

POLIMERIK | Polimerlesme | Polimer | Polimerlesme | Film Monomer | Elektrolit { pH | Yanit
FiLM Potansiyeli, |Rengi siiresi,dakika. | Kalinligi, |Derigimi, | Derisimi,
\4 mC mM mM

Poliindolin 0.40 Sarms1 | 17+£2 1.1 30 200 7 H,0;

Polibenzidin {0.70 Koyu 25+2 2 15 - 6-7 |H,0,
Mavi

Poli 0.75 Koyu 20 10 100 150 8 H,0,

(o-toluidin) Bakir

2.2.1 Elektrot Uzerinde Polimer Filmler

Elektrot iizerinde polimer olusumu ve polimer film kapli elektrotlarin analitik
amaglar i¢in kullanildigi [94,95] bilinmektedir. Modern polimer kapli elektrotlar,
elektrokimyasal ve/veya kimyasal olarak reaktif merkezlerde tutunmus olarak bulunan
bu polimer filmler, spesifik 6zelliklere sahiptir. Aktif merkezler elektrokimyasal olarak
elektrot ile elektron transfer reaksiyonuna girebilirler. Boyle filmler genellikle birgok
monomolekiiler katmanin elektroaktif bolgelere degmesiyle olusur. Bu filmlerin
elektrokimyasal yanitlari immobilize monomolekiiler katmanlarin yanitlarindan daha
kolay ve genis bir bigimde incelenir.

Elektrokimyasal yanitlar ekleme yapilarak, termodinamik olarak ve diger
yontemlerdeki kinetik farkliliklarla alinabilir. Polimer filmlerdeki -elektroaktif
merkezlerin miktan yaklasik olarak 107'°-5x10° mol/cm® veya 1-20 000 monokatman
arasinda degisir. Polimer filmlerdeki elektroaktif bélgelerin konsantrasyonu yiiksek ve
genellikle 0.1-5 M araligindadir. Bu, seyreltik homojen ¢ozeltilerdeki iyonik ortam ve
¢oziicii farklar1 nedeniyle kimyasal reaktifligi etkileyebilir.

Elektrokimyasal olarak aktif polimer filmler pek gok yolla olusturulabilir. Bazi
polimerler elektrot yiizeyine kimyasal baglarla baglanarak islevsel hale gelirler. Bunlara
omnek olarak organosilan tiirevli bilesiklerin bir kismu verilebilir. Diger polimerler, hig
baglanma gerektirmeksizin elektrotlara uygulanir ki elektrot yiizeyine genellikle
kombinasyonu yeterli derecede anlagilamayan adsorptif olarak yapigtirma yoluyla

elektroda temas eden ¢oziiclide az ¢6ziinmiis ve elektrot iizerine uygulanmigtir. Her iki

sekilde de polimer filmin olusturulma kolayliginin modifiye elektrot aragtirmalari




elektroaktif merkez icerir veya elektroaktif merkez fonksiyonel bir polimere
baglanabilir. Bu polimer elektroda ya énce ya da sonra uygulanmus olabilir. Elektrot
tizerindeki iyon degistirici polimer filmler, uygun iyon degistirme-ayirma katsayisina
sahip karst iyonlar olarak ¢6zeltiden film igine iyonik redoks bilesenleri izerine
baglanirlar. Bu proses “elektrostatik baglanma” terimi ile ifade edilir [96].

Onceden sekillendirilmis polimerin elektroda uygulanmasi veya monomerinden
direk olarak elektrot tizerinde polimerlestirilmesi arasinda higbir fark yoktur. Filmler
onceden olusturularak (preformed) ve tek-adim (one-step) polimerleri olarak iki sekilde

siniflandirilabilirler.

Film Olusturma Ydntemleri
Daldirilarak kaplama (Dip-Coat)

Bu oldukga kolay bir prosediirdiir [97]. Elektrot yiizeyi {izerinde film olusumu
[98] film adsorpsiyonu esnasinda bir veya birkag kez polimerin seyreltik bir ¢ozeltisine
daldinlarak gergeklestirilir. Polimer, redoks tiir ve bilesenlerini énceden igerir [99,100]
veya filme sonradan amit ile [100] veya metal kompleksleri ile [101,102] baglanarak
olusturulabilir. Metal oksit veya yiikseltgenmis metal yiizeyleri elektrot olarak
kullamldiginda, kararsiz organosilan ¢ozeltilerine daldirilarak kompleks olusturulur

[103,104].
Damlatarak buharlagtirma (Droplet Evaporation)

Kiigik yiizey alanina sahip (0.2-1 cm?) elektrotlar igin kullanilan bir yontemdir.
Bu elektrotlar {izerinde hem bir polimer ¢dzeltisi [105,106] hem de kararsiz organosilan
kopolimeri [107]’nin birkag mikrolitresi damlatilir, yayilir ve bubarlastirilir. Polimer
hemen belirginlesirken [106], bu yolla olusturulan filmler buharlasma yavas olmazsa
sekil itibariyle piirlizlii ve kaba olabilir [108]. Buharlastirma, ¢6ziicii buhartyla dolu bir
kapta ¢ok yavas bir sekilde yapilmalidir. Sadece kismi buharlastirma ile [109] veya

elektrodun dondiiriilmesi ile ¢dzelti kurutulmalidir. Ancak, bu sekilde donme hizi

yiiksek oldugu takdirde ylizeye damlatilan maddenin sagtlabilmesinden dolay: madde
kaybi olabilir. g‘@l ﬁ% .,
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Yiikseltgeyerek veya indirgeyerek toplama (Oksidative or reductive deposition)

Polimerin ¢6ziintrligii yiikseltgenme veya indirgenmeyle degisebilir ve bu ise
tiirlin iyonik haline baghidir. Bu fikir CH,Cl; ¢6zeltisinden polivinil ferrosen toplamak
icin kullanilmig, az ¢6ziinen (daha g¢ok adsorplanan) polimerin yiikseltgenmesi hem

elektrokimyasal olarak [110,111] hem de fotokimyasal olarak [112] gergeklestirilmistir.

Déndiirerek kaplama (Spin-Coating)

Bu gok iyi bilinen bir film olusturma teknigidir. Onceden olusturulmus redoks
polimerleri [113, 114] i¢in kullanilmigtir. Dondiirerek kaplama genellikle tek katmanli,

gozeneksiz filmler i¢in gereklidir. Bu yontemde d6nme hiz1 6nemli bir parametredir.

Polimerin bir monokatmana baglanmasi (Binding a monolayer of polymer)

Elektrot, [115] de belirtildigi gibi, alkilaminsilanin bir tek katman ile kaplanmig
ve poli(akriloil kloriir) ile etkilestirilerek fonksiyonellestirilmis daha sonra ise

hidroksimetilferrosen baglanmistir.

Elektrokimyasal polimerlestirme (Electrochemical Polimerization)

Elektrot yiizeyinde, bir monomer ¢dzeltisi ya da yiikseltgenmis (fenoller [116],
pirol gibi) veya indirgenmis (kuru sartlarda aktiflestirilmis olefinler [117,118] gibi)
mediatorler yeterince hizli bir gekilde polimerize olarak film olustururlar. Bu metod
filmler i¢inde bircok gézenek (pinholes) olustumuna neden olur. Yiizey monomere
daldirildig1 anda gozeneklerde hizli bir bigimde polimer olusumu gergeklesir [119].
Biiyiitiilen filmlerin kalinhig: oldukg¢a 6nemlidir. Polimer film kendi kendine redoks
aktif olur ve elektrokatalitik olarak yiikseltgenme veya indirgenme yetenegine sahip
olur veya polimer film taze monomere karsi daha fazla gegirgen olur. Aksi halde, daha

sonra elektrot pasivasyonu meydana gelir ve bilyiiyen film bozunur.

40




Redoks iyonunun elektrostatik baglanmasi

Film bir iyon degistirici olarak kullanildid1 zaman g¢6zeltiden iyonik redoks
tiirleri tasinir. Film tutundugu iyonik grubu tagiyabilir. Nafion [120] siilfonatlanmig
polistiren [124] ve stiren siilfonik asit/organosilan kopolimer [121], veya polimer film

icindeki diger redoks tiirlerine tuttugu gruplar baglayabilir [122].

Organosilanlar

Bu kimyasal esasl polimer filmler igin 6zellikle yararhdir ¢iinkii elektroda
baglanma (SnO,, Pt/PtO, vb) ¢apraz bagl (-SiOSi-) polimerler kadar iyi bir sekilde
olusur. Organosilan manomerleri daha Once bahsedildigi gibi daldirarak veya
damlatarak olusturulabilir veya bir vinil kopolimer, ilgili vinil monomeri (vinil ferrosen)
veya stiren siilfonik asit [123] ve bir silan monomeri, CH,=C(CH;)COO(CH,); gibi,

arasinda ilk olarak olusturulabilir.

Plazma Polimerizasyonu

Radyofrekans (RF) plazma bosalmast (discharge) icin monomerlerin
buharlagmaya maruz birakilarak polimerik materyaller olusturulmas: iyi bilinen bir
polimer film olusturma metodudur [124]. Vinil ferrosen [125], vinil piridin [126] ve
akrilik asit [127] elektrot iizerinde bdyle polimerlestirilerek film olusturlar. Havaya
maruz birakilmast iizerine, plazma filmler, tipik bir gekilde oksijen alir ve RF bogalma,
kimyasal bosalmanin bir sonucu olarak bilinmeyen diger fonksiyonlar1 da kapsar. Vinil
ferrosen plazma polimerileri sonugta, bilinen polivinil ferrosene elektrokimyasal olarak
benzer. Fakat, koordinatif anlamda vinilpiridinden olusturulanlar polivinil piridinden

farklidar.
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2.2.2. Modifikasyonda Kullanilan Araglar ve Uygulamalar

Nafion

Etanolde kolayca ¢b6ziilen nafionun ¢ozeltileri yardimiyla elektrotlar nafion
filmlerle kolayca kaplanabilir. Bu filmler suda ¢Oziinmez ve destek elektrolitin
asinsinda dahi biiyiik elektroaktif iyonlar kolayca tutar [128]. .

Nafionun elektrokimyasal uygulamalarina literatiirde oldukg¢a genis bir yer
verilmigtir. Bu polimerlerin mekanik karakteristikleri, transport 6zellikleri, morfolojik
calismalar1 ve akim aragtirmalarina ayrilan gabanin gok biiyiik olmas: ilgi gekicidir
[129].

Nafionun hem ince film olarak hem de yigin membran olarak hidrofobik
katyonlarla dikkate deger birlesme gosterdigine iligkin oldukga fazla kamit vardir
[70,128,130,131,132,133]. Cok kiiciik nafion kapli voltametrik elektrotlar
katekolaminin in vivo tayini icin ¢ok avantaja sahiptir. Nafion film icine katekolamin
dagilimini gergeklestirerek yamit Kkarakteristikleri incelemis ve bu elektrotlarin
Ozellikleri daha genis ylizeye sahip nafion kapli elektrotlarla karsilastinlmistir. Kiitle
transfer karakteristikleri ve iyon degisim karakteristikleri ve permselektiflik ozellikleri
incelenmigtir. Bu polimerlerin filmleriyle modifiye edilmis elektrotlarda tayin sinin
tizerine film kalinlig1 ve dalga seklinin 6zellikleri incelenmistir [56].

Nafion polimerin kimyasal olarak inert olup, elektroaktif olmadigs, hidrofilik ve
suda ¢6ziinmedigi bdylece modifiye elektrot hazirlamak igin hemen hemen ideal
ozelliklere sahip oldugu [134]’de anlatilmaktadir.

Nikel segici kimyasal modifiye elektrotlarin (CME) fabrikasyon olasilig1 ve
analizlerde pratik kullanimi igin aragtirmalar yapilmustir. Bu aragtirmada yeni CME
sistemi dimetilglioksim (DMG)’in uygun bir miktarini igeren ince civa film elektrot
lizerine nafion film kaplanarak olusturulmus. DMG etanolde olduk¢a fazla
¢oziindiiginden nafion kaplama ¢o6zeltisiyle kolayca karismigtir. GCE tizerinde
dondiiriilerek (spin-coat) nafion kaplanmig daha sonra {izerine civa kaplanmigtir.

Nafionla modifiye edilmis elektrotlarin belli bagh avantajlari, civa film
elektrodun mekanik kararligini daha iyilestirmesi ve yiizey aktif bilesiklerin interferans

etkisine direng gdstermesidir.
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indolin

Polindolin permselektif &zelligi olan bir polimer filmi Ag/AgCl'e karst 0.4
V’luk sabit potansiyelde Pt elektrot iizerinde 0.1 M KNOs'm sulu gozeltisinde
sentezlenmis, poliindolin film kapl Pt elektrotlarin elektroaktif (askorbik asit, okzalik
asit ve hidrojen peroksit) ve elektroaktif olmayan (laktoz, sukroz ve iire) maddelere
karst amperometrik yamitlari 0.7 V potansiyelde alinmagtir.

Polimerik membranin permselektif 6zelligi tizerine; film kalinligi, monomer ve
elektrolit konsantrasyonlan ile pH gibi parametrelerin etkileri incelenmis ve optimum
degerler saptandiktan sonra hazirlanan poliindolin kapli elektrotlarin askorbik asit ve
okzalik asit gibi yiikseltgenebilir tiirler nedeniyle meydana gelen girisimleri dnlerken
hidrojen peroksit yiikseltgenmesine izin verdigi bulunmugtur.

Sonug olarak permselektif karakteri nedeniyle; bu polimerik membranin
hidrojenperoksit esasli biyosensér yapiminda kullanilabilecegi anlatilmaktadir.

Hidrojenperoksit esasli biyosensorler igin hidrojenperoksitin  dlgtildiigt
potansiyelde elektroaktif olan askorbik asit ve okzalik asit gibi interferanslar faradayik
akim &lglimlerinde akima katilir. Ayrica bu potansiyelde elektroaktif olmayan laktoz,
sukroz ve tire gibi baz tiirlerin adsorpsiyonu ile elektrodun bozulmasina neden olurlar.

Cok 6nemli olan interferans problemlerihi ortadan kaldirmak i¢in permselektif
polimerik membran sentezi gereklidir. Bu sekilde ancak adi gegen interferentlerin
yiikseltgenmesi Onlenirken segilen tiiriin (hidrojen peroksit) yiikseltgenmesine izin
verilir [11].

o-toluidin
o-toluidin monomerinin kaynama noktast 197 °C pKy’i 9.47°dir. o-toluidinin
elektropolimerizasyon mekanizmasinin bir radikal katyonun ikinci bir radikal katyon ile
polimerik zincir olugturarak bir dimer formuna doniistiigiine inanilmaktadir. Olusan
dimer, polimerik zinciri olusturmak igin diger monomer radikalleri ile daha kolay
reaksiyona girer [135,136].
o-toulidinin polimerizasyonu ile hazirlanan filmin $zelliklerine; ortamin anyon
ve katyon bilesiminin, pH‘s1 etkisinin yam sira, elektropolimerizasyonu sabit
potansiyelde ya da gevirimli voltametri ile elde edilmesinin ve elektropollmerlzasy%
icin segilen potansiyel veya potansiyel araliginin, asirt yiikseltgenme potanswe{ﬁ
uﬁe-ﬁ

erisilmis olmasimin etkileri incelenmistir. Ayrica potansiyel tarama hizi,
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kalinlig1 gibi deneysel degiskenlerin etkilerinin de irdelendigi bu ¢alismada iletken
polimer ve biyosensor uygulamalari igin farkli amaglara uygun niteliklerde polimerik
filmlerin  hazrlanabilecekleri  gosterilmistir.  Filmlerin  karakterizasyonunda,
elektrokimyasal davranisi, segici gegirgenligi, iletkenligi ve optik 6zelliklerinin degisimi
incelenmistir.

Poli(o-toluidin) filmler elektrokimyasal olarak Pt elektrot iizerinde, Ag/AgCl
referans elektroda karsi sabit potansiyelde, 0.75 V, ve oksijeni uzaklastinlmis sulu
ortamda 0.1 M o-toluidinin 0.1 M KCI igindeki ¢6zeltisinde sentezlenmigtir.
Permselektif polimerik film elektrot olusturmak ig¢in polimer yiik kontrollii olarak
hazirlanmig ve optimum sartlar belirlendikten sonra permselektif 6zelligi incelenmistir.

Poli(o-toluidin) kapli elektrodun hidrojenperoksitin yiikseltgenmesine imkan
verdigi ve gesitli elektroaktif olan (askorbik asit, okzalik asit ve hidrojenperoksit) ve
elektroaktif olmayan (laktoz, sukroz ve iire) maddelerden sadece hidrojenperoksit secici
oldugu, interferans problemlerini yenecek bir permselektif polimerik membran olarak
kullanilabilecegi iddia edilmektedir [137].

Bir bagka ¢aliymada ise o-toluidin yine sabit potansiyelde Au elektrot yiizeyinde
polimerlestirilmis, ¢evirimli voltametri ve diferansiyel puls siyirma voltametri teknikleri
kullanularak hazirlanan polimer elektrotta dopamin ve askorbik asitin davraniglan
incelenmis, kimyasal ve elektrokimyasal tiirlerin dopamin segiciligi {izerine etkileri; her
bir parametre i¢in sistematik olarak incelenmistir. Deneysel sonuglar poli(o-toluidin)
kapl elektrodun askorbik asit varliginda dopamin segici polimerik membran olarak
kullanilabildigini kamitlamigtir.

Poli(o-toluidin)’in elektrokimyasal sentezi ve optimizasyonu da, glukozoksidaz

immobilizasyon ortami olarak rapor edilmigtir [138].

Benzidin

Polibenzidin; benzidin monomeri igeren KNO5’iin sulu ¢6zeltisinde 0.7 V’da Pt
elektrot iizerinde sentezlenmigtir. Polibenzidinin permselektif &zelligi elektroaktif
(okzalik asit, askorbik asit ve hidrojen peroksit) ve elektroaktif olmayan (laktoz, sukroz
ve lire) tlirler i¢in denenmis benzidin membranin permselektif 6zelligine ¢esitli

parametrelerin etkisi sistemli bir sekilde aragtinlmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Olgiimde Kullanilan Aygit ve Geregler

Voltametri  deneylerinde BAS (Bioanalytical ~Systems, Inc.) 100BW
elektrokimyasal analizdr kullamilmigtir. Bu analizor bir kisisel bilgisayara baglanmus
olup aygitin kontrolii, veri depolamasi ve iglenmesi bilgisayara yiiklenmis ve MS-
Windows altinda ¢alisan bir yazilim vasitasiyla gergeklestirilmis olup, ¢alisma

diyagrami $ekil 3.1'de gésterilmistir.

- St l Yaznci
Potarsiyosiat Rllksiyo?
| Jererattii | RS 232 o Ver
Hicre erabiriTi S A deposu
yazilim |
Plote
| PIOCESSOr IOport r
Akmwe yit Hicre
\mferagalylgg g dmw I
! fitresi kortrolii |
| Ven
deposu
I ;I: |
| Video
ADC kortrol | |
Harig | | Hari¢

| Dahil
Sekil 3.1. BAS 100W elektrokimyasal analizoriin ¢alisma diyagram

Bilgisayar program meniisii 28 farkli elektrokimyasal teknigin segilmesine ve
bunlarin genel veya spesifik parametrelerinin gok hizli bir sekilde degistirilmesine
imkan vermektedir. Analizér ayrica elekirokimyasal hiicre ¢ozeltisinden gaz
gegirilmesine veya ¢dzeltinin karistirilmasina yine kontrol yazilim: vasitasiyla imkan

vermektedir.
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Calismada kullanilan elektrokimyasal hiicre, ayni firmanin C2 hiicre kafesi (cell
stand) i¢ine yerlestirilmis, boylece, Faraday kafesi 6devini goren bu kafes sayesinde
hiicre dig elektrik ve manyetik etkilerden yalitilmistir.

pH &lgiimleri Jenway marka 3040 model bir lyon Analizor ile yapilmugtir. Her
deneyden &nce pH metrenin kalibrasyonu sirasiyla pH=7 (Merck 4939) ve pH=4
(Merck 9475) tampon ¢ozeltileriyle yapilmigtir.

Kullanilan referans elektrot periyodik olarak hi¢ kullamiimamis bir referans
elektroda karg1 Orion marka 601 A model iyon analizr ile §lgiilerek kontrol edilmistir.

Elektrotlarin tam olarak temizlenmesi ve ¢6zeltilerin hazirlanmasi esnasinda
Branson marka 2200 model ultrasonik banyo kullanilmigtir.

Elektrot yiizeylerinin temizligi, polimerlerin olusup olusmadig1 ve homojenligi
stereo mikroskop kullanilarak kontrol edilmistir.

Calismalarimizda 6zel olarak yaptinlmig, yaklagik 15 mL hacimli pyrex cam

hiicreler kullanilmistir (Sekil 3.2).

RE-1

Sekil 3.2: Voltametrik hiicre ve montaji A: Yardimc: elektrot
W: Caligma elektrodu
R: Referans elektrot
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Gerek hiicrelerin, gerekse diger cam malzemelerin temizlii once deterjan ile
yapilmis distile su ile galkalandiktan sonra en az bir saat olmak iizere tercihen bir gece 6
M HNO; ¢dzeltisinde bekletildikten sonra en az ii¢ kez distile su ile ¢alkalanip etiivde
kurutularak yapilmistir.

Tim kimyasal maddelerin ve cam malzemelerin kurutulmas: igin Niive marka
EN 400 Model etiiv kullanilmigtir.

Kimyasal maddelerin tartimi i¢in Chyo marka JL-200 Model terazi

kullanilmugtir.

Cozeltilerin hazirlanmasi ve seyreltme islemleri i¢in kullanilmig olan su; Sekil
3.3’de antim gemast verilen sistemden alindiktan sonra 1:2 oraninda KMnO,:Ba(OH),
ile geri sogutucu altinda distillenerek elde edilmistir. Bu sekilde elde edilen suyun

iletkenligi haftalik periyotlarla 6l¢iilmiis ve 1.2 ile 1.4 uS arasinda oldugu gdzlenmistir.

su
ainlsi

P
Oyl F
—
SAF SU DAGITIM

NOKTALAR! YUKSEK BASING

POMPALARI OTOMATIK iKiLi GNARITIM
KULLANIM U BASIN
NOKTALARI YUMUSATMA UNITESI vy SLARI

v

Atik

SEKIL 3.3: Su aritma sistemi

CF Karbon Filtre KF  Kum Filtre

P Manometre F Akis Olger

1 25  Partikiil Filtre C Kondiiktometre

—2— 2pPartikiit Filtre =~ ES— -Seviye Samandirast —
AF  Hava Filtresi

47

ANy o).

&y ot
*}\\f_&,_ tlﬁils'i;q \
\‘\‘\{' R 2 ;?,,&'n%f‘

e,

Rl



3.1.1 Elektrotlar

Yardimc: elektrot olarak spiral disk seklinde hazirlanmig platin elektrot, referans
elektrot olarak 3 M KCl igindeki Ag/AgCl elektrodu (BAS, MF-2063, RE-5) ve ¢alisma
elektrodu olarak ise HMDE, GCE (BAS, MF-2012 “3mm ¢apinda” GCE) ve modifiye

edilmis elektrotlar kullamlmustir.
Elektrotlarin Temizligi

Referans elektrotlar distile su ile yikanmig ve siirekli olarak 3 M KCl ¢ozeltisi
icinde saklanmustir. -

Yardime: elektrot olarak kullamlan platin elektrotlarin temizligi, zaman zaman
¢iplak ateste 1sitilarak veya 3 M HNO; ¢ozeltisi iginde ultrasonik banyoda 2-3 dakika
tutularak, daha sonra ise distile su ile yikanarak yapiimstir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan cams: karbon elektrotlann temizligi i¢in
Once zimpara disk islatilip, tizerinde "8" ¢izdirilecek sekilde fazla bastirtlmadan 1-2
dakika hareket ettirilmis, daha sonra elektrot 90° dondiiriilerek aymi islem
tekrarlanmistir.  Zimparalanan elektrotlar distile su icinde ultrasonik banyoda
tutulduktan sonra distile su ile yikanmugtir.

Zimpara disk iizerinde yapilan islemlerin aynis1 naylon disk (BAS, MF-2058)
lizerinde gittikge azalan derigimlerde (15 uM, 3 uM ve 1 uM) sulu elmas pastasi
damlatilarak yapilmus, distile su ile yikanip ultrasonik banyoda 2-3 dakika tutulmus ve
tekrar distile su ile yikanmustir.

Aymni islemler bu kez de kadife disk (BAS, MF-1040) iizerinde birka¢ damla
sulu aliimina pastasi damlatilarak tekrarlanmis ve son olarak aseton ile yikanmustir.
Elektrotlarin temiz olup olmadiklarina stereo mikroskop ile bakilarak karar verilmigtir.
Temiz olmadifi anlagilan elektrotlar igin yukarida belirtilen islem basamaklar

tekrarlanmugtur.

HMDE elektrodun kapilerinin temizligi ise belli zaman araliklarinda kullanim

sikligina bagli olarak silan ¢6zeltisi kullamlarak yapilmstir,
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Elektrotlarin modifiye edilmesi

Nafion: Nafion 125°in 1:1 EtOH:su kangimu igindeki % 0.21(w/v) ¢ozeltisinden 4 uL, 2
uL ve 1:1 alkol su kangimuyla 1:1 seyreltilen % 0.21°lik gozeltisinden 2 uL galigma
elektrodu olarak kullanilan GCE yiizeyine damlatilarak ¢6ziicliniin kurumasina izin
verildikten sonra 60 s sa¢ kurutma makinesiyle kurutularak nafion filmler elde

edilmistir.

Indolin: Calisma elektrodu olarak kullamlan GCE uzerinde, 20 mM indolinin 0.1 M
KNOs igindeki ¢ozeltisinden 450-500 mV sabit potansiyellerde farkli siirelerde kitle
elektrolizi (BE) ile kanstinilmayan ortamda 10 dakika N, gaz gegirildikten sonra

poliindolin sentezlenmistir.

Civa: Gerek kaplanmamis GCE gerekse yukarida adi gegen modifiye elektrotlar
{izerinde; metalik civamin HNOj ile ¢oziilmesi de dahil olmak iizere Hg'nin gesitli
tuzlarimin  [Hg(OAc),, Hg(NOs), ve Hga(NO;);] dogal pH ve gesitli pH’lardaki
¢ozeltileri icinde zaman ve yiik kontrollii olarak 10 dakika N, gaz1 gecirildikten sonra
TB ve BE modlarinda elektrolizi ile “stir 2”de kangtirilarak sabit potansiyellerde
biiyiitiilerek hazirlanmigtir. Hazairlanmus olan filmler iizerinde hem destek elektrolit hem
de analit iceren ortamlarda siyirma voltamogramlari alinmistir. Nafion ile yapilan
calismalarda; elektrolit ortami olarak asetat tamponu kullanildigi ig¢in Hg(OAc):’ in
pH’st HOAc ile ayarlanarak kullamlmasi, analiz esnasinda asetat digindaki diger
iyonlarin varhfindan dolay: meydana gelebilecek herhangi bir girigimi engellemek
amaciyla, uygun goriilmiistiir. Salt civa film elektrotlar ve diger polimer kapl
elektrotlar iizerine civa film kaplanirken; polimerlestirme ve analiz esnasinda kullamlan
elektrolitin KNOj; olmasi nedeniyle bu kez de, yine ayni amagla, civa biiy{itme isleminin
0.1 M KNO; igindeki Hg(NO3), ¢ozeltisi iginde gergeklestirilmesine karar verilmistir.
Ayrica salt civa film hazirlanirken kullanilmis olan civa derigimi (5x10° M)
polimer kapli elektrotlar iizerinde civa film olugturulurken, ¢ok uzun zaman elektroliz
yapildig1 halde elektrotlarin mikroskobik incelenmesi esnasinda civa filmin fiziksel
gOriinligtinin homojen olmadig1 ve hatta kaplanmadigi gibi durumlar séz konusu
oldugundan ve bunun yani sira DPSV yamtlarinin kararsiz olmasi gibi olumsuzluklar
meydana geldiginden, uygun olmadid1 saptanmig ve civa derisimi 1x10™ - '

¢ikarilmigtir. Bu derisim salt civa film hazirlanirken gerek civa filmin kalinlig
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kararhiligi agisindan uygun olmamig, analiz esnasinda civa filmde dokiilmeler ve
incelmelerin oldugu mikroskobik inceleme sonucunda tespit edilmigtir.

Civa film biiyiitme islemi salt TMFE ile yapilan g¢aligmalarda siire kontrollii
olarak 2.5 dakikada, ICMFE ile yapilan ¢alismalarda yiik kontrollii olarak 9 mC’luk yiik
(TB ile yaklasik 10 dakika) gegirilerek gerceklestirilmigtir. Bu 9 mC’luk yiik gegirilerek
olusturulan filmin, ¢apt 3 mm olan GCE ylizeyindeki, kalmhg1 yaklasik olarak 50
nm’ye karsilik gelmektedir.

Elektrolit ¢ozeltileri olarak; nafion kaplh elektrotlarla, KNO;, HNOj, Britton-
Robinson tamponu, NaOAc/HOAc tamponu kullanilirken, salt civa film ve diger
polimer kapli elektrotlarla NaOAc, NaCl, KCl, NaNO; ve KNO3 kullamlmustir.

3.1.2.Kullanilan kimyasal maddeler

- Calismalarimizda kullandigimiz kimyasal maddeler; Hg(NOs),, Hg(OAc):,
HOAc, NaOAc, NaCl, HCl, KCl, NaNO; HNOj;, Cd(NOs3)2, Pb(NO3)2, Cu(NO3),,
KNOs, EtOH, Ba(OH),, KMnQ,, nafion, ve indolin (Merck), benzidin (Fluka) analitik
saflikta olup, HNO; distillendikten sonra kullamlmigtir. Distilleme islemi teflon
distilasyon sistemi kullanilarak, vakum altinda 160-180°C arasinda kum banyosunda

gerceklestirilmigtir.
3.2. Diferansiyel Puls Voltametri Deneyleri

Diferansiyel puls voltametri deneyleri polimer ve/veya civa film biiytitiildiikten
sonra filmin sartlandirilma etkisinin anlagilabilmesi amaciyla yapilmistir. Olusturulan
civa filmler 6nce civa biiyiitme ¢6zeltisi iginde 1 kez, daha sonra da elektrolit ortaminda
(-900)-(200) mV araliginda destek elektrolit piki gériilmeyinceye kadar pozitif yonde

taranarak hazirlanmigtir.
3.3 Déniisiimlii Voltametri Deneyleri

Déniigiimlii  voltametri deneyleri elektrolit ¢6zeltisinin  ve kullanilan

monomerleri igeren ¢ozeltilerde monomerin polimerlesme potansiyelinin belirlenmesi

s

amactyla ¢oklu gevirim yapilarak kullamimistir. Bu sekilde belirlenen potan%m\
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biiyiitiilen polimerler daha sonra civa film kaplanmadan ve kaplandiktan sonra DPSV

deneylerinde kullanilmugtir.

3.4. Diferansiyel Puls Siyirma Voltametrisi Deneyleri

Gerek HMDE, GCE ve gerekse modifiye elektrotlar {izerinde yapilan
diferansiyel puls siyirma voltametrisi deneylerinde gesitli potansiyel araliklarinda ve
tarama hizlarinda ¢aligilmigtir.

Elektrolit tiirii ve pH’s1, film kalinlig1, toplama siiresi gibi parametrelerin Cu, Pb
ve Cd’un s1y1rma piki iizerine etkileri incelenmistir.

DPSV ile yapilan ilk ¢aligmalarda sahip oldugumuz {i¢ camsi karbon elektrodun
tim &zelliklerinin esdeger oldugu varsayilarak yapilmisti. Oysa yapilan pek ¢ok
denemeden sonra film biiyiitme kogullarinin deneysel olarak denetlenmesi varsayimina
ragmen her defasinda elde edilen filmlerin gerek kalinlik gerek morfoloji ve gerekse
degisik caligma elektrodunun kullamilmis olmasindan dolay: farkli olabildigi ortaya
cikmustir. Bu farklanmadaki temel nedenler elektrot yiizeylerinin temizlenmesi,
hazirlanmasi, film biiyiitme ¢ozeltisinin onceki kullanmim sayist ve heniiz farkina
varamadigimiz nedenlerdir. Bu nedenle tek bir elektrot ile ¢aligiimas: kararlagtirilmig ve
tlim deneyler tek bir elektrot ile ger¢eklestirilmigtir.

Tiim deneylerde elde edilen sinyal biiyiiklikleri aygitin yazilim kismindan
otomatik olarak okunarak degerlendirilmistir. Yazilim akim sgiddeti biiyiikliiklerini
anlamli rakam say1s1 4 olacak sekilde vermektedir.

Deneysel galigmalardan elde edilen voltamogram giktilarinda current (akim) ve
potential (potansiyel) s6zciiklerinin Tiirkge anlamlan ¢ok agik oldugu igin bu ifadelerin
Tiirkgelestirilmesine tegebbiis edilmemistir.

Idrar 6rneginin pargalanmasi islemi; 30 mL idrar {izerine 3 mL distillenmis
derisik HNO;j ilave edildikten sonra geri sogutucu altinda karigtirilarak 3 giin boyunca
wsitilip bu iglem azot oksitleri ¢ikigi bitinceye ve idrar berraklasincaya kadar devam
ettirilerek gergeklestirilmistir. Distillenen idrar saf su ile baslangi¢ hacmi olan 30 mL’ye

saf su ile tamamlandiktan sonra DPSV deneylerinde kullanilmak iizere saklanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Ince Civa Film Kaph Elektrotlar ile Yapilan Caligmalar
4.1.1 Civa Film Biiyiitme i’otansiyelinin Belirlenmesi

Cwva film biiyiitiilebilme potansiyelinin belirlenmesi amaciyla GCE elektrot
tizerinde dogrusal taramali voltametri teknigi kullanilarak 1x10° M Hg(NOs), iceren
0.1 M KNOs destek elektroliti icinde Hg®* iyonlarmin indirgenme dalgalan elde
edilmistir. Sekil 4.1’den anlagildigs tizere, Hg* iyonlan yaklasik —500 mV

potansiyelde

+11.00 1 i | 1 1 1 1 L ] 1 1

Current /ul

L) LY Ll T 1 L] L3 T L)
0.00 -0.%0 -0. 40 -0_60 -0.30 =1.00

Potenti=al /v

Sekil 4.1: GCE iizerinde 0.1 M KNO; elektroliti icinde 1x10° M Hg** iyonunun
indirgenmesine ait 5 adet ardigik dogrusal taramali voltamogram.

indirgenmeye baglamigtir. Bu deneysel sonugtan yola gikilarak civa filmin olugturulmasi

icin en az —-500 mV potansiyel uygulanmasina karar verilmistir.
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4.1.2 Elektrolit Tiiriiniin Pik Siddeti Uzerine Etkisi:

Voltametrik siyirma deneylerindeki uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla
metallerin s1y1irma pik sinyallerine elektrolit tiiriiniin etkisi aragtirilmigtir. Bu amagla bes
ayn elektrolit segilmistir: KC1l, KNOs, NaCl, NaNO; ve NaOAc. Bu ¢ozeltilerin 0.1
M’lik derisimleri ve dogal pH’larinda galigilmistir. TB (Time Base) modunda —700
mV’da ve 120 saniye sabit toplama siiresinde 5x10° M Hg(NOs),'in 0.1 M KNO;
icindeki ¢ozeltisinden elde edilen civa filmler kullamilarak yukarida belirtilen destek
elektrolit ¢ézeltileri ve her bir iyonun derisimi 30 ppb olan Cu®**, Pb**ve Cd** iceren

ortamdaki ti¢ ardigik siyirma voltamogramlan Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2: TMFE iizerinde 1 dak. toplama siiresinde 0.1 M KCl destek elektrolitinde (1),
Her birinin derisimi 30 ppb olan Cu** Pb**ve Cd** igeren ortamda elde edilen ti¢ ardigik
siyirma voltamogramlari (2-4).

KCl ve NaCl, ayrica NaNO; ve KNOs; tuzlarinin ayr1 ayr incelenmesinin
nedeni; tuz icinde eser diizeyde de  olsa bulunabilen metal kirleticilerin farklt

miktarlarda olabilecegi ve bunun da siyirma pik sinyallerine pozitif girisim yapabilece
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akimlarinin siirekli olarak diistiigli ve ayrica tiim metal styirma pik siddetlerinde yine
stirekli olarak artigin oldugu gézlenmistir.

KClI elektroliti i¢inde elde edilen voltamogramda goriildiigti gibi bu elektrolit
ortaminda Pb ** iyonuna ait styirma piki hemen hemen yok denecek kadar kiigiik diger
metallere ait pikler ise Ozellikle ilk iki run’da oldukg¢a yayvan bir fiziksel goriintii
sergilemektedir. Ayrica destek elektrolit akiminin da siirekli olarak kaymis olmas: bu

elektrolitin uygun olmadiginin diger bir kamtidur.

0.00N L ] 1 1 1 L L | L 1 [ [ L 1 1 1 1 1 L

-0.500 —

L. 000

-1.50a

-2.000 L 2.3

~Z.500 =

~2.000 -

-2.500 =

Current /ul
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- EKING, |
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+0 .10 -G, 0% -0. &0 -0.2% -0.%0 ~0.B% ~-0.%0

Potenti=l /v

Sekil 4.3: TMFE iizerinde 1 dakika toplama siiresinde 0.1 M KNO; destek
elektrolitinde (1), ve her birinin derisimi 30 ppb olan Cu** Pb**ve Cd** iceren ortamda
elde edilen {i¢ ardigik siyirma voltamogramlart (2-4).

0.1 M KNOj destek elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramda Sekil
4.3’de goriildiigi gibi hem destek elektrolit akimlar agisindan hem de metallere ait

styirma pik siddetleri agisindan oldukga biiyiik kararlilik gézlenmistir.
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Sekil 4.4: TMFE iizerinde 1 dakika toplama siiresinde NaOAc destek elektrolitinde (1),
ve her birinin derigimi 30 ppb olan Cu** Pb**ve Cd** igeren ortamda elde edilen iig
ardigik s1yirma voltamogramlar1(2-4).

NaOAc elektrolitinde elde edilen destek elektrolit ve 30 ppb Cu**, Pb** ve Cd*
iceren ortamdaki voltamogram (Sekil 4.4) incelendiginde bu elektrolitin dzellikle Cd**
ve Pb®* iyonlan siyirma pikleri agisindan oldukga kararli ve pik siddetlerinin diger
elektrolit igindeki akim degerlerinden daha biiyiik oldugu gozlenmektedir. Ancak, Cu®*
iyonuna ait styirma pikine dikkat edilecek olursa ardisik run’lar boyunca destek
elektrolit akiminin kaymasi yaninda derisim sabit kaldig1 halde pik siddetinde biiyiik
lglide artislarin gézlenmesi bu elektrolitin uygun olmadigini ifade etmektedir. Ayrica,
asetat iyonunun ileride kullanilacak olan monomerler ile etkilesim yaparak girigime
neden olabilecegi diistincesiyle bu tuzun uygun olmadxglna karar verilmigtir.

Sonug olarak en uygun destek elektrolit ¢6zeltisinin; sinyal kararliligi, destek
elektrolitte bulunmasi muhtemel metal miktarindan kaynaklanan piklere rastlanmamasi

ve zemin akiminda kaymanin gézlenmemesi dikkate alndiginda, KNO; oldugu

anlagilmig ve daha sonraki ¢aligmalarda 0.1 M’lik ¢6zeltisinin kullanilmasina karar,...

-

verilmistir,
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4.1.3. Analit Cézelti pH’smin Pik Sinyallerine Etkisi

Elektrolit pH’sinin siyirma pik sinyallerine etkisini incelemek amaciyla alti pH
(PH=1, 2, 3, 4, 5 ve dogal 75.58”) degerinde ¢ahsilmigtir. Oncelikle, 5x10° M
Hg(NOs)2’in 0.1 M KNOs elektrolitinin dogal pH’daki ¢dzeltisinde sabit potansiyelde
(-0.7 V) TB modunda 2.5 dakika siireyle karnstirilarak elde edilen civa film kapl
elektrotlar {izerinde belirlenen pH degerlerinde -0.9 V’da, 1 dakika (30 s
kanigtirilarak+30 s durgun) toplama siiresinde destek elektrolit ve 10 ppb Cu*, 20 ppb
Pb** ve 30 ppb Cd** igeren ortamlarda siyirma voltamogramlar ahnmugstir (Sekil 4.5a-

Sekil 4.58).

Q.000 L 1 ) 1 [ 1 1 1 1

-0, 4%0

-0.900 -]
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Sekil 4.5a: TMFE iizerinde 0.1 M KNO; destek elektrolitinde (1) ve 10 ppb Cu®*, 20
ppb Pb** ve 30 ppb Cd** igeren ortamlarda ardigik styirma pik siddetleri (pH=1).

Belirlenen pH degerlerinde elde edilen voltamogramlar ayri ayn incelendiginde
pH 3, 4, 5 ve 5.58’de destek elektrolit akimlar siirekli bir kayma gosterirken, ardigik
run’lar boyunca styirma pik sinyal siddetlerinin de artiyor olmasi bu pH degerlerinin

uygun olmadigim gostermektedir. pH 1 ve 2 oldugunda ise ardigik run’larda elde edilen

goriiniime sahiptir.
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Sekil 4.5b: TMFE iizerinde 0.1 M KNO; destek elektrolitinde (1) ve 10 ppb Cu®*, 20
PP

ppb Pb>* ve 30 ppb Cd** iceren ortamlarda ardigik siyirma pik siddetleri (pH=2¥

(pH=3)(c).
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Sekil 4;5d: TMFE iizerinde 0.1 M KNO; destek elektrolitinde (1) ve 10 ppb Cu**, 20
ppb Pb~* ve 30 ppb Cd** igeren ortamlarda ardigik siyirma pik siddetleri (pH=4) ve

(pH=5)(e).
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Sekil 4.5f: TMFE iizerinde 0.1 M KNO; destek elektrolitinde (1) ve 10 ppb Cu*, 20
ppb Pb** ve 30 ppb Cd** igeren ortamlarda ardigik siyirma pik siddetleri (pH=5.58).

pH=1 oldugunda elde edilen pik siddetlerinin diger pH degerinde elde edilen pik
siddetlerine kiyasla daha kararli olmas1 ve de ileride gergek orneklerin hazirlanmasi
esnasinda yas yakma ile parcalama da yapmak gerekliligi de dikkate alindiginda en
uygun pH degerinin pH=1 olmas1 gerektigine karar verildi ve sonraki calismalarda
elektrolit pH degerinin distillenmis derigsik HNO; ile 1’e ayarlanarak kullanilmasinin
gerekliligi sonucuna varlmistir. Ote yandan Cu® iyonuna ait pik potansiyelleri
incelendigine pH=4 iken Cu pikinin adeta yarilmaya basaldigi ve pH’nin daha da
artirilmasi halinde yaklagik —0.05 V konumundaki Cu pikinin tamamen yok oldugu ve
yaklasik —0.20 V civarinda Cu’a ait bir pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu agamada
ve ¢aligmanin genel hedefi bakimindan gézlenen durumu agiklayabilmek igin daha ileri

diizeyde deneyler yapilmasi 6ngériillmemistir.
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4.1.4. Civa Film Kalinliginin Pik Sinyallerine Etkisi

Oncelikle, 5x10° M Hg(NO3),’in 0.1 M KNO; destek elektrolitinin
pH=5.58’deki ¢bzeltisinde sabit potansiyelde (0.7 V) TB modunda, karigtinlarak,
farkli film biiyiitme stirelerinde (1, 1.5, 2, 2.5 ve 3 dakika) elde edilen civa film
elektrotlar iizerinde -0.9 V’da, 1 dakika (30 s kangtirilarak+30 s durgun) toplama
siiresinde 25 ppb Cu®, 50 ppb Pb>* ve 75 ppb Cd** igeren ortamlarda siyirma
voltamogramlari alinmistir. Bu siyirma pik sinyallerine civa film kalinhiginin etkisi

Sekil 4.6°da gosterilmistir.
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Sekil 4.6: a) 1.5 dakika b)2 dakika c) 25 dakika d) 3 dakikalik siirelerde
TB modunda biiyiittilen film kalinliklariyla elde edilen siyirma voltamogramlari.

Farklt civa film kalinliklarinda elde edilen metal iyonlarina ait pik siddetleri
Tablo 4.1°de listelenmis ve Sekil 4.7°de grafiksel olarak belirtilmistir. Voltamogram,
tablo ve grafikten de goriildiigii gibi genel olarak, 1 dakika elde edilenden 2,5 dakikada
elde edilen sinyale kadar, civa film kalinlig1 arttik¢a styirma pik siddetinde de dogrusal

olarak bir artigin oldugu gozlenmistir.
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Tablo 4.1: Civa film kalinligina bagli olarak elde edilen siyirma pik siddetleri

Film bilyiitme siiresi Pik Siddeti
(dakika) Cd (nA) Pb (nA) Cu (uA)

15 0,2690 0,3585 0,2337

2 0,5723 0,7225 03513

25 1,518 1,590 0,6897

3 0,9315 0,07438 0,4073

Crva film kalinlig:r daha da artthginda (3 dakika) siyirma sinyallerinde bir azalma
gozlenmistir. Cok kalin civa filmlerde elde edilen sinyal diigiisiiniin nedeni olarak; film
kalinlagtik¢a toplama-siyirma ardisik Olglimlerinde filmde incelmeler, dokiilmelerin
gosterilebilecegi gibi, kalin filmlerde, kararli (yapigkan) oldugu varsayilirsa, toplama
esnasinda filmin i¢ katmanlarina diffiize olmus ancak, siyirma siiresinin bu ig¢
katmanlardaki iyonlarin ¢6zeltiye gegmesi igin yeterli olmamast da gosterilebilir. Kalin

filmlerde ardisik sinyallerin artmasi, bu ikinci nedeni desteklemektedir.

- A .
H OO o

'+ -Cd(uA)
| —8—Pb(uA) ‘
| —&—Cu(uA) |

I
|
!

Pik Siddeti(uA)
oo o =
Hh O 0 =2 N

o
[\

o
]
!
I
;
l
|
I
3
4
|
]

1 1,5 2 2,5 3 3,5
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Sekil 4.7: TMFE {izerinde civa film kalinligi ile pik siddetleri arasindaki iliski.
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Optimum civa film kalinlig: olarak belirlenen 2.5 dakikada elde edilen destek
elektrolit ve metal iyonlan igeren ortamdaki ii¢ ardigik siyirma voltamogrami Sekil
4.8’de gosterilmistir.

Sonug olarak 2.5 dakikada biiyiitiilen civa film kapli elektrot iizerinde elde

- edilen sinyaller oldukga keskin ve kararl1 bir gériiniim sergilemektedir.
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Sekil 4.8: 2.5 dakikada kaplanmig TMFE iizerinde elde edilen destek elektrolit ve 25
ppb Cu**, 50 ppb Pb** 75 ppb Cd** igeren ortamda elde edilen 4 ardigik styirma
voltamogrami. Toplama siiresi: 1 dakika (30 s kangtirilarak, 30 s durgun).

4.1.5. Toplama Siiresinin Pik Sinyallerine Etkisi:

[k olarak 5x10° M Hg(NO3),'in 0.1 M KNO; elektrolitinin pH=5.58"deki
¢ozeltisinde sabit potansiyelde (0.7 V) TB modunda, karigtirilarak, 2.5 dakikada civa
film elektrotlar hazirlanmstir.

Hazirlanan TMFE’lar {izerinde toplama siiresinin siyirma pik siddeti iizerine
etkisini incelemek amaciyla pH’s1 1 olan 0.1 M KNOjs destek elektrolit ¢6zeltisinde ve

her bir iyon derigimi 2.5 ppb olan Cu®*, Pb** ve Cd** iceren ortamda farkli toplama

. es . e e s v e o . v £ L EE S
Voltamogramlar incelendiginde ilk run hari¢ ikinci ve {igiincii run’da gozlet?ep plk:ﬂ;‘,& =
Cw Y :
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siddetlerinin hemen hemen esit oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bu nedenle daha sonraki
calismalarda ii¢ run alimp bunlardan ikinci voltamogram dikkate alinmis ve tablolarda
bu voltamograma ait degerler verilmistir.
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Sekil 4.9: TMFE iizerinde  a) Destek elektrolit  b) 1 dakika  c¢) 2 dakika
d) 3 dakika e)4 dakika f) 6 dakika  g)8dakika h) 10 dakika toplama
stirelerinde elde edilen diferansiyel puls siyirma voltamogramlari.

Voltamogramlar, pik siddetlerinin listelendigi Tablo 4.2 ve Sekil 4.10
incelendiginde toplama siiresi arttikga styirma pik sinyallerinin de lineer olarak arttig
ortaya ¢ikmaktadir. Ancak, deney siiresinin ¢ok fazla uzun olmasinin istenmemesi

dikkate alinarak optimum toplama siiresi olarak 5 dakika tercih edilmistir.
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Tablo 4.2: TMFE ile toplama siiresine bagli olarak elde edilen styirma pik siddetleri

Pik Siddeti
Toplama Siiresi (d) Cd (uA) Pb (uA) Cu (uA)
1 0,0307 0,2040 0,1160
2 0,0944 0,3610 0,3495
3 0,1360 0,4140 05858
4 0,2221 0,7017 0,9126
6 0,3147 0,8974 0,1580
8 0,4280 1,203 2,672
10 0,5650 1,376 3,764
i
i
— B !
< . |
= |—e—Cd(uA) |
3 —m—Pb(uA) |
% | —A— Qu(uA) }
4
a

4

7 8 9

Toplama Siiresi (dakika)

Sekil 4.10: TMFE iizerinde toplama siiresi-styirma pik siddeti iligkisi.

4.1.6. Analit Derisimi ile Pik Sinyalleri Arasindaki liski

Yukanda belirtilen optimum kosullarda hazirlanan TMFE hazirlandiktan sonra

0.1 M KNOsj; destek elektrolitinde ve artan metal derisimlerinin (5, 10, 15, 20 ve 25 ppb)

styirma  pik  siddeti {izerine etkisi incelenmistir. Bu amagla alinan sly1irma

voltamogramlar1 $ekil 4.11°de, bu voltamogramlara ait metal siyirma pik $icég§€t
&
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Tablo 4.3°de ve grafiksel olarak da derisim-pik siddeti iliskisi Sekil 4.12’de
g6sterilmi$tir.

Voltamogramlar, tablo ve grafikler incelendiginde; istisnasiz tiim metal iyonlart
i¢in derigim arttikga styirma pik siddetinin de artt1i31 anlagilmigtir. Daha sonra gergek
Orneklerde elde edilen pik siddetleriyle kargilagtirilarak &rnekteki metal iyonlarinin

derisimi hakkinda fikir verebilmesi agisindan bu sinyal degerleri 6nemli olmaktadir.
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Sekil 4.11: a) Destek elektrolit b) Sppb, ¢) 10 ppb, d) 15 ppb, e) 20 ppb ve f) 25 ppb
Cu*, Pb** ve Cd** iceren ortamdaki siyirma voltamogramlar1. Toplama siiresi: 5 dakika.

Tablo 43: TMFE ile metal derisim artigina bagli olarak elde edilen siyirma pik
siddetleri

Pik Siddeti
Derisim (ppb) Cd (uA) Pb (uA) Cu (uA)
5 0,2526 0,5799 0,9966
10 0,5136 1,145 1,405
15 0,7665 1,673 1,667
e i N
20 0,9541 2,003 1,805 & f& 4 “{: ""‘*\&"%
25 1,364 3,104 260340 dm~\ "
I N e
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Sekil 4.12: TMFE tizerinde metal derigimi-siyirma pik siddetleri iligkisi.
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4.1.7 TMFE ile Idrarda Metal Tayini

Idrar Srneginin metal igeriginin belirlenmesi amaciyla yapilan caligmalar
sentetik drneklere dayanilarak yapildig: i¢in 6ncelikle elektrolit tiir ve derigim agisindan
bir benzerlik gdstermesi geregi dikkate alinarak, yani destek elektrolit olan 0.2 M KNOs
¢ozeltisi i¢ine 1:1 oraninda idrar eklenmis (son destek elektrolit derisimi 0.1 M olacak
sekilde) daha sonra ise dnceden optimum pH olarak belirlenen pH=1’e distillenmis
derisik HNOj ile ayarlanmig ve daha sonra DPSV analizine yine optimum parametreler
(crva film biiylitme siiresi: 2.5 dakika, toplama siiresi: 5 dakika 270 s kanigtirilarak + 30
s durgun) dikkate alinarak gegilmistir. 1:1 oraninda seyreltilmis idrar 6rnegi ve ardigik

metal eklemelerine iligkin siyirma voltamogrami Sekil 4.13°de gosterilmistir.
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-10.30 -
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+0.10 -0.10 -g.20 -0.50 -0.70 -0.4a0

Fotenti=al /v

Sekil 4.13: TMFE iizerinde a) 0.2 M KNO; ile 1:1oraninda seyreltilmis idrar ve lizerine
b) 10 ppb Cu®*, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd**
c) 20 ppb Cu?*, 40 ppb Pb** ve 60 ppb Cd**
d) 30 ppb Cu**, 60 ppb Pb** ve 90 ppb Cd**
e) 40 ppb Cu**, 80 ppb Pb** ve 120 ppb Cd**
f) 50 ppb Cu**, 100 ppb Pb** ve 150 ppb Cd** eklenen ortamlarda elde edilen siyirma
voltamogramlari. pH=1. S—
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Voltamogramda gériilen Cu ve Pb piklerine ait akim degerleri Tablo 4.4’de, bu
iyonlarin derisim ile akim degerleri arasindaki iligki ise Sekil 4.14’de gosterilmistir. 1:1
oraninda seyreltilmis olsa dahi 150 ppb olacak sekilde eklendigi halde Cd’a ait bir pikin

gbzlenmemesi ilgingtir.

Tablo 4.4: TMFE iizerinde 0.2 M KNOj ile 1:1oraninda seyreltilmis idrar ve ardigik
metal eklemelerine iligkin styirma pik siddetleri

Pik Siddeti
Derisim (ppb) Cd (nA) Pb (uA) Cu (uA)

Idrar - - 3.804

10 ppb Cu™, 20 ppb - 0.1995 3.790
Pb**, 30 ppb Cd**

20 ppb Cu™, 40 ppb - 0.3135 4.025
Pb**, 60 ppb Cd**

30 ppb Cu*, 60 ppb - 03810 4310
Pb*, 90 ppb Cd**

40 ppb Cu®, 80 ppb - 0.4492 4324
Pb*, 120 ppb Cd**

50 ppb Cu”, 100 ppb - 04911 4378
Pb*, 150 ppb Cd*

Pik Siddeti (A
- O N ‘g W
0
g
c
=

@ e @ @ o @ @
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Derigsim (ppb)

e M

Sekll 4.14: TMFE uzermde 0 2 M KNO3 11e 1: loramnda seyreltllmls idrar ve érdlsfk @ \
metal eklemelerinin siyirma pik siddetleri iizerine etkisi. g
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03 M KNO; ile 1:2 (Idrar:KNOj;) oraninda seyreltilmig idrar ve {izerine
derisimleri gittikge artacak gekilde eklenen metallerleri igeren g¢ozeltilerle elde edilen
voltamogram Sekil 4.15’te g6sterilmigtir. Voltamogramdan okunan pik akimi degerleri
Tablo 4.5°de, derigim-pik akimu1 arasindaki iligki ise Sekil 4.16’da goriilmektedir.

Sekil 4.15’te dikkati ¢eken en dnemli 6zellik idrar daha da seyreltilmis olmasina
ragmen Cu pikinin 1:1 oraninda seyreltilmis idrara kiyasla neredeyse 3 kati artmig
oldugudur. Ote yandan, Sekil 4.16’dan goriilecegi iizere, idrardaki Cu varhigina ek
olarak ilave edilen Cu nedeniyle ortamdaki Cu derigimi o kadar ytikselmis olmalidir ki
grafikteki Cu egrisi negatif bir egim sergilemektedir. Bu durum belli bir derisimden
sonra, artan derisimlerle gézlenen sinyal arasindaki iligkiye tipik bir Srnektir ve analitik

tekniklerin timiinde kargilagilir.

a.000 L 1 1 1 [

=1l.200

=&, 200 7

-2.600 -

-%. 300 -

-6.000 -

-7.200 -

=% . 200 ~ -

Current ful
H

-9.600 -

Cu B

=10.80

w oo

=1:.40 T T T T Y T T T T T T T T T T T T T T T
+0 .15 0.00 -0.15% -0.20 -0.4% -0.560 -a.7§% -0.30

Potential /7

Sekil 4.15: TMFE iizerinde a) 0.3 M KNO;j ile 1:2 oraninda seyreltilmis idrar ve iizerine
b) 10 ppb Cu**, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd**

c) 20 ppb Cu**, 40 ppb Pb** ve 60 ppb Cd**

d) 30 ppb Cu**, 60 ppb Pb** ve 90 ppb Cd**

e) 40 ppb Cu**, 80 ppb Pb** ve 120 ppb Cd**

f) 50 ppb Cu®*, 100 ppb Pb>* ve 150 ppb Cd** eklenen ortamlarda elde edilen siyirma
voltamogramlari.
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Tablo 4.5: TMFE iizerinde 0.3 M KNO;j ile 1:2 oraninda seyreltilmis idrar ve ardigik
metal eklemelerine iligkin siyirma pik siddetleri

Pik Siddeti
Derigim (ppb) Cd (uA) Pb (uA) Cu (uA)
Idrar - - 10.65
10 ppb Cu®, 20 ppb - 0.5072 9.925
Pb™*, 30 ppb Cd*
20 ppb Cu®, 40 ppb - 05591 9.675
Pb**, 60 ppb Cd**
30 ppb Cu™, 60 ppb 03114 1.029 9413
Pb**, 90 ppb Cd*
40 ppb Cu™, 80 ppb 0.3926 1.228 9.304
Pb*, 120 ppb Cd*
50 ppb Cu*, 100 ppb 0.3980 1.245 9.076
Pb>*, 150 ppb Cd**
14
12 .
|
__ 10 \.\‘*‘\‘
<
= 8 —e—Cd (uA).
3 —a—Pb (UA)
b=} ¢
o 6 —a—Cu (UA)
-~ —. Lo
T 4
2
0 -/'—._'/:_:—:—*—- -o- s
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Derigim (ppb) '

Sekil 4.16: TMFE iizerinde 0.2 M KNO;s ile 1:2 oraninda seyreltilmis idrar ve ardigik
metal eklemelerinin siyirma pik siddetleri iizerine etkisi.

Ayni grafikteki Pb sinyallerinin de, 1:1 oraninda seyreltilmis idrara kiyasla

23

yaklagsik 2 kat arttig1 gériilmektedir. Dikkate deger iigiincii husus ise ancak 90 ;}g,b‘

daha yiiksek derigimler igin kiigiik de olsa Cd’a ait bir sinyalin gézleniyor olmasxﬁllfr.*
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Idrardaki organik maddenin her ii¢ metalin de pik sinyallerini olumsuz y6nde
etkiledigi varsayim ile 30 mL idrar 6rnegi iizerine 3 mL distillenmis derisik HNO;
ilave edildikten sonra geri sogutucu altinda ii¢ giin, idrar rengi berraklagincaya ve azot
oksitleri goriilmeyinceye kadar, kangtirilarak 1sitilip pargalanmis ve distilat baslangig
hacmine saf suyla seyreltildikten sonra 0.2 M KNO; ile 1:1 oraninda seyreltilmis idrar
ve lizerine eklenen metaller igin Sekil 4.17°de gosterilen voltamogramlar elde edilmistir.
Voltamogramda her ii¢ metale ait pik akimlari-derigim arasindaki iligkiler Tablo 4.6’da

ve Sekil 4.18°de ayrica belirtilmigtir.
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Sekil 4.17: TMFE iizerinde a) HNO; ile parcalanarak 0.2 M KNO; ile 1:1 oraninda
seyreltilmis idrar ve lizerine

b) 10 ppb Cu®*, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd**

c) 20 ppb Cu**, 40 ppb Pb** ve 60 ppb Cd**

d) 30 ppb Cu*, 60 ppb Pb>* ve 90 ppb Cd**

e) 40 ppb Cu**, 80 ppb Pb>* ve 120 ppb Cd*

f) 50 ppb Cu?*, 100 ppb Pb** ve 150 ppb Cd** eklenen ortamlarda elde edilen styirma
voltamogramlari.

Organik yapimin pargalanmis olmast nedeniyle, herhangi bir isleme
ugratilmadan sadece 1:1 oraninda seyreltilmis olan idrardakine kiyasla metal pllsliéﬁzéﬂgﬁ M
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yiikselecegi beklenmistir. Ancak, Cu igin beklenen dogrultuda bir gozlf
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edilememistir. Bagka bir ifadeyle, HNOs; ile pargalanmig veya pargalanmamis ve 1:1

oraninda seyreltilmis idrar 6rneklerinde Cu pikleri, deneysel hata dahilinde, hemen
hemen ayn1 biiyiikliiktedir (Bakiniz Sekil 4.8 ve 4.17°deki Cu pikleri ve Tablo 4.4 ve
4.6’daki Cu pik akim degerleri). Ote yandan, Pb ve Cd igin gdzlemler beklenen

dogrultuda olmugstur.

Tablo 4.6: TMFE iizerinde HNOQj; ile pargalanarak 1:1 oraninda 0.2 M KNO; ile
seyreltilmis idrar ve ardigik metal eklemelerine iligkin styirma pik siddetleri

Pik Siddeti
Derigim (ppb) Cd (uA) Pb (uA) Cu (uA)

idrar - 0.1751 3.067
10 ppb Cu”™, 20 ppb 0.1525 1329 3.168
Pb**, 30 ppb Cd**
20 ppb Cu®, 40 ppb 0.2945 2.256 3.063
Pb**, 60 ppb Cd**
30 ppb Cu”™, 60 ppb 0.4103 2.760 3293
Pb**, 90 ppb Cd**
40 ppb Cu™, 80 ppb 05183 2.870 3.616
Pb**, 120 ppb Cd**
50 ppb Cu®, 100 05755 2.694 3.702

ppb Pb*, 150 ppb
Cd2+
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Sekil 4.18: TMFE iizerinde HNO; ile parcalanarak 1:1 oraninda 0.2 M KNO; ile
seyreltilmis idrar ve ardigtk metal eklemelerinin siyirma pik siddetleri iizerine etkisi.

Pb piki kabaca 10 kat yiikselmekte, aym1 zamanda da, derisim artigtyla sinyal artig1 da
hizlanmaktadir. Baska bir ifadeyle, Sekil 4.18°deki Pb’a ait egrinin dogrusal kisminin
egimi, Sekil 4.14’deki Pb’a ait egrinin egiminin 4 kat1 olmaktadir. 1:1 oraninda
seyreltme disinda bir isleme ugratilmamis idrarda digaridan eklenen 150 ppb Cd i¢in
dahi bir pik g6zlenemez iken HNO; ile pargalanmi§ ve aym oranda seyreltilmis idrarda
ise eklenen en diisiik derisim olan 30 ppb Cd i¢in dikkate deger biiyiikliikte bir sinyal
elde edilmektedir.
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4.2. Elektrokimyasal Olarak Biiyiitiilen Polimer Kaph Civa Film Elektrotlar

4.2.1. Polimerlesme Potansiyelinin Belirlenmesi

0.1 M KNO; destek elektrolit ¢ozeltisindeki monomerin (indolin)
elektrokimyasal polimerizasyon potansiyelinin belirlenmesi amactyla Doniistimlii
voltametri teknigi kullanilmistir. Bu amagla; 6nce polimerizasyonun yapilacag ortamin
destek elektrolit voltamogrami, sonra da ilgili monomerle birlikte voltamogram alinmak

suretiyle monomerin o ortamda polimerlesebilecegi potansiyel tayin edilmigtir.

Indolin polimerlesme potansiyelinin belirlenmesi

0.1 M KNO; destek elektrolitinde (Sekil 4.19 a) ve 0.1 M KNO; igindeki 0.1 M
indolinin kaplanmamig GCE iizerindeki doniigimlii voltametrik davranigini
gostermektedir. Sekil 4.19 b’de voltamogramin ilk ¢evriminde yaklasik 0.5 V’da bir
yiikseltgenme piki goriilmektedir. 0.5 V’daki bu anodik pik sonraki ¢evrimde hemen

hemen destek elektrolit seviyesine inmistir.

+50 .00 [ 1 1 1 1 ] 1 L 1 [ L

+10 . 00 4

=-20.00

-70 .00 -

=1310.0 —

—150.0—

= |kinci doniigiim
—190.0- -

-Ez20,

=
1
T

Current /ul

= Birinci donlglum
-ET0.0 -

-1

-310.0 -

~28d.0 T T T Y T Y T
+L.&n +1. 00 +0. 30 +0.60 +0 .40 +0.%0 e.ou0

Potenti=l /v

Sekil 4.19: Kaplanmamis camsi karbon elektrodun a) 0.1 M KNO; destek elektroliti {’g.e,a
b) Destek elektrolit iginde 0.1 M indoline ait doniigtimlii voltamogramlar. "‘fﬂ @» \
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Monomer varligindaki bu voltametrik davranig, sonraki ¢evrimlerde elektrot yiizeyine
monomer giriginin voltamogramin ilk gevriminde olusan ince polimerik film nedeniyle

engellendigini gdstermektedir.

Benzidin polimerleyme potansiyelinin belirlenmesi

0.1 M KNO; destek elektrolitinde CV alindiktan sonra (Sekil 4.20 a) 0.1 M
KNO; iginde 2 mM tam olarak ¢dziinmedigi gériilmils ve ¢dziicli pH’sinin ¢dziintirltigii
etkiledigi bilindiginden KNO5’iin pH’s1 distillenmis derisik HNO; ile 1’e ayarlandiktan
sonra benzidinin tam olarak ¢oziindiigii gozlenmistir. Bu ¢6zeltide ddniisimlii
voltamogram alinmis Sekil 4.20 b’den de gériildiigii gibi benzidinin yaklasik 0.65 V
civarinda polimerlestigi anlagilmugtir. Ancak, ikinci doniisiimde bu potansiyeldeki pikin

kiigtilmesi kaplanmamis elektrodun polimerlesme i¢in daha aktif oldugu anlagilmugtir.
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Sekil 4.20: Kaplanmams cams: karbon elektrodun a) 0.1 M KNOs destek elektrolitine
(pH=5.58), b) Destek elektrolit (pH=1) i¢inde 2 mM benzidine ait doniislimlii

voltamogramlar.

kaplamanin homojen oldugu anlagtlmstir.
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Elde edilen polimerle diferansiyel puls siyirma deneylerine ge¢meden &nce
bazen saf su dolu behere daldirilarak yapilan yikama esnasinda polimer filmin tamamen
kalip seklinde dokiildiigii, bazen de toplama adimindaki karigtirma esnasinda partikiiller
halinde dagilmak suretiyle GCE yiizeyinden ayrilarak ¢ozeltiye gectigi gézlenmistir.

Sonug olarak, polibenzidinin literatiirde[12] yer alan g¢alismalarda Pt elektrot
izerinde polimerlestirilerek kullamldigi da dikkate alindiginda GCE iizerinde
tutunmanin ger¢eklesmedigi anlagilmig ve polibenzidin ile amaglanan daha ileri

caligmalar yapilamamugtir.

4.2.2, Sadece Polimerle Kaplh Elektrotlarin Metallere Verdikleri Siyirma Yanitlan
Indolin kaph elektrodun (ICGCE) metallere verdigi siyirma yamtlar

Indolin ile kaplanmis elektrotla elde edilen destek elektrolit ve metal
eklemelerine iligkin siyirma voltamogram (Sekil 4.21) poliindolin elektrodun sulu

ortamda Cu®*, Pb** ve Cd** iyonlarina duyarli olmadigini gdstermektedir.
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Sekil 4.21: [CGCE iizerinde; a) 0.1 M KNOj3 destek elektrolit ve iizerine
b) 2 ppb Cu®*, 10 ppb Pb** ve 7.5 ppb Cd**,

c) 4 ppb Cu**, 20 ppb Pb** ve 15 ppb Cd**,

d) 6 ppb Cu™, 30 ppb Pb™ ve 225 ppb Cd** eklenen ortamdaki styipeos =
voltamogramlart. PUAER S
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4.2.3. Polimer Film Kahnligmmn Analit Sinyallerine Etkisi
Indolin kahinhginn analit sinyallerine etkisi

Elektrot ylizeyindeki polimerik film kalinligi, elektropolimerizasyon sirasinda yiik
miktarini degistirmek suretiyle kontrol edilmigtir. Bu amagla elektropolimerizasyon
¢Ozeltisindeki diger bilesenleri sabit tutmak sartiyla polimerizasyon siiresince gegen yiik
miktar1 esas alinarak farkli kalinliklarda (0.1-0.25 mC’luk yiik aktanimiyla elde edilen)
bir seri elektrot hazirlanmis ve bu polifner elektrotlar {izerine sabit kalinlikta (9 mC)

civa film kaplanmigtir.
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-S00.

Current /nA

T T T T T T T T T
+0.10 -0.1n -0.20 -0.50 -0.70 -0.20

Potentizl /v
Sekil 4.22: a) 0.1 mC b) 0.15 mC c) 0.2 mC ve d) 0.25 mC indolin kapl civa film

elektrot iizerinde 10 ppb Cu®*, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd** 1q:eren ortamdaki s1yirma
voltamogramlar

Bu sekilde hazrlanan Indolin kaphi civa film elektrotlar (ICMFE) tizerinde
destek elektrolit (0.1 M KNOj) ve gittikge artan metal derisimleri igeren destek
elektrolit i¢inde 2 dakika (90 s karigtinlarak + 30 s durgun) toplama siiresinde —0.9

V’luk potansiyel uygulanarak elde edilen siyirma voltamogramlan Sekil 4.22°de

gOsterilmistir. Bu voltamogramlarin incelenmesi sonucunda en yiiksek akim degerl .

veren polimer film kalinliginin, Tablo 4.7°deki akim degerlerinden de anlagﬂaécag1 ﬁ. gﬂ A
lizere, 0.15 mC oldugu ortaya ¢ikmugtir. {
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Tablo 4.7: ICMFE iizerinde indolin film kalinligina bagh olarak elde edilen styrma pik

siddetleri
Pik Siddeti
Indolin film(mC) Cd(uA) Pb(uA) Cu(nA)
0,1 - 0,1261 0,1213
0,15 - 0,2644 0,1630
0,2 - 0,05693 0,0333
0,25 - 0,05631 0,0282

Sonug olarak; genel anlamda film kalnligiin artmasiyla Pb®* ve Cu®
iyonlarina ait pik akimlarinin azaldig1 gozlenmis ancak, Cd** iyonuna ait siyirma piki
gbzlenmemistir. Sekil 4.23’de 0.15 mC’a kadar artan daha sonra giderek azalan Pb** ve

Cu?* iyonlarina ait pik akum degerleri grafiksel olarak verilmistir.
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
indolin Film Kalinhigi (mC)

Sekil 4.23: ICMFE tizerinde 10 ppb Cu**, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd** iceren ortamda
indolin film kalinhig1-pik siddeti iligkisi.

Optimum film kalinlig1 olarak belirlenen 0.15 mC indolin kaph civa film elektrot
lizerinde elde edilen destek elektrolit ve metal igeren ortamdaki ii¢ ardigik siyirma
voltamogramindan da gériildiigii gibi birinci run’dan sonraki iki run’da pikler adeta iist
tiste binismis durumdadir (Sekil 4.24). Bu da bu elektrodun ilk run’dan sonra oldukg¢a
kararl hale geldigini agik¢a ifade etmektedir.
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Sekil 4.24: ICMFE iizerinde destek elektrolit ve 10 ppb Cu®*, 20 ppb Pb** ve 30 ppb
Cd**iceren ortamdaki {i¢ ardigik styirm a voltamogrami.

4.2.4 Civa Film Kalinhiginin Analit Sinyallerine Etkisi
Indolin kaph elektrot iizerinde civa film kalinhgmnin etkisi

0.15 mC sabit indolin film kalinhig1 lizerine yiik miktar1 kontrol edilmek
suretiyle farkli kalinliklarda (5, 8, 9, 12 mC) civa filmler kaplanmis ve daha sonra
hazirlanan ICMFE’lar tizerinde destek elektrolit (0.1 M KNOs) ve gittikce artan metal
derisimleri igeren destek elektroliti i¢inde 2 dakika (90 s karigtirilarak + 30 s durgun)
toplama siiresinde -0.9 V’luk potansiyel uygulanarak elde edilen siyirma
voltamogramlar1 Sekil 4.25°de g6sterilmistir. Bu voltamogramlarin incelenmesi
sonucunda en yiiksek akim degerini veren civa film kalinliginin, Tablo 4.8’deki akim

degerlerinden de gdriildiigii gibi, 9 mC oldugu anlagilmistir.
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Potential /7
Sekil 4.25: Sabit kalinlikta indolin a) 5 mC, b) 8 mC, ¢) 9 mC ve d) 12 mC civa film

kapli elektrot tizerinde 10 ppb Cu®*, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd** iceren ortamdaki
styirma voltamogramlari.

Tablo 4.8: ICMFE fizerinde civa film kalinligina bagl olarak elde edilen siyirma pik
siddetleri

Civa film kalinlig Pik Siddeti
(mC) Cd(nA) Pb(uA) Cu(uA)
5 - 0,0912 0,0774
8 - 0,2263 0,1440
9 - 0,2644 0,1630
12 - 0,2046 0,1643

Sonug olarak; genel anlamda civa film kalinhigimn artmasiyla Pb** ve Cu®
iyonlarina ait pik akimlanmn arttign gézlenmis ancak, Cd** iyonuna ait siyirma piki
gdzlenmemistir. Sekil 4.26’da 9 mC’a kadar artan daha sonra giderek azalan Pb** ve

Cu** iyonlarina ait pik akim degerleri grafiksel olarak verilmisgtir.
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Sekil 4.26: ICMFE iizerinde 10 ppb Cu?*, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd** igeren ortamda
civa film kalinligi-pik siddeti iliskisi.

-400.
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Sekil 4.27: 0.15 mC indolin ve 9 mC civa kapli elektrot tizerinde destek elektrolit ve 10
ppb Cu**, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd** igeren ortamdaki styirma voltamogramlari.

Optimum film kalinlig1 olarak belirlenen 0.15 mC indolin kaplt ve 9 mC c1va 'T;»\&,ﬁ
& :

film kapli elektrot iizerinde -0.9 V sabit potansiyel uygulanarak elde edilen desteﬁ(& -
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elektrolit ve metal igeren ortamdaki ii¢ ardigik styirma voltamogrami (Sekil 4.27) da
gOstermektedir ki, birinci run’dan sonraki run’larda pikler adeta iist tiste binigmis
durumdadir. Hatta Cu® iyonuna ait siyirma piki dikkate alindiginda her i run’daki
piklerin hemen hemen ayni oldugu anlagilmaktadir. Bu da bu elektrodun; Pb>* iyonuna
ilk run’dan sonra, Cu** iyonuna ise tiim runlarda kararli yamtlar verdigini agik¢a ortaya

koymaktadir.
4.2.5. Toplama Siiresinin Analit Sinyallerine Etkisi
Indolin kaph civa film elektrot iizerinde toplama siiresinin analit sinyallerine etkisi

Yukarida en uygun kalinliklar olarak belirlenen 0.15 mC indolin ve 9 mC civa
kapli elektrot tizerinde —0.9 V sabit potansiyel uygulanarak farkli (2, 4, 6, 8, 10 ve 12
dakika) toplama siiresi uygulanarak elektrolit ortaminda bulunan her birinin derigimi 5

ppb olan Cu®*, Pb** ve Cd** iyonlar toplanmus (-0.9)-(0) V araliginda siyrilmustr.

-0.200 1 [ L 1 ] | | I ) | (] 1 [ 1. ] 1 1 [ I

-0.400 —

-0.600

-0.500 -

=L.000

~L.Z00 —

~1.400

Current /ul

1l — T T T T T T T T T T T T T
+0.10 -0.05 -0, 20 -0.25 -0.80 ~0.65 ~0.30

Potenti=l /v

Sekil 4.28: ICMFE ftizerinde a) 0.1 M KNOs destek elektrolitinde ve b) 2 dakika, c) 4
dakika, d) 6 dakika, e) 8 dakika, f) 10 dakika ve g) 12 dakika toplama siirelerinde 5 ppb
Cu**, Pb** ve Cd** iceren ortamda elde edilen siyirma voltamogramlar. ‘,,;.,*.;g “% @ ;

f?” e »
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Bu sekilde elde edilen voltamogramlar Sekil 4.28°de, voltamogramlara ait

toplama stiresine bagli olarak pik siddetleri Tablo 4.9°da g&sterilmistir.

Tablo 4.9: ICMFE ile toplama siiresinin styirma pik siddetleri tizerine etkisi

Pik Siddeti
Toplama Siiresi(d) Cd(nA) Pb(uA) Cu(uA)
2 - 0,1175 0,0956
4 - 0,2667 0,2509
6 - 0,4477 0,5369
8 - 0,5613 0,7987
10 - 0,6667 1,0450
12 - 0,6890 1,2550

Gerek voltamogramlar, gerek tablo ve gerekse Sekil 4.29°daki grafikten
anlagilacag1 gibi toplama siiresine bagli olarak Cu®* ve Pb** iyonlarina ait siyirma pik

sinyallerinde artmalar gézlenmistir.

l
!
|
I
t

—r b
[T N
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[—@—Cd(uA) -
—m—Pb(uA) *
—&—Cu(uA) |

Pik Siddeti (uA)
o o
(o)) o]

o
D

o
n

o
© i
1

o - * ° o ® - -
2 4 6 8 10 12 14 :

Toplama Saresi (dakika)

Sekil 4.29: ICMFE iizerinde 10 ppb Cu®*, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd** igeren ortamda
toplama siiresi-pik siddeti iligkisi. I
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Sonug olarak; toplama stiresi arttikga Cu®>* ve Pb** siyirma sinyallerinin

artmasina kargin Cd** iyonuna ait sinyal gézlenmemistir.

4.2.6. Analit Derisimi ve Pik Sinyalleri Arasindaki Iliski

Indolin kaph civa filmler iizerinde derisim ve pik sinyalleri arasindaki iligki

Optimum indolin (0.15 mC) ve civa (9 mC) sabit tutularak hazirlanan
ICMFE’lar ile sabit toplama siiresinde (270 s kangtirlarak ve 30 s durgun) ve sabit
potansiyel araliginda (-0.9-0 V) farkli derigimlerde (5 ppb, 10 ppb, 15 ppb, 20 ppb, 25
ppb ve 30 ppb) Cu** Pb* ve Cd** igeren ortamlarda alan siyirma voltamogramlari

Sekil 4.30°da gosterilmistir.

Current /ul

L L] L} T T T ¥ L} T L I—

-0.20 -0.25 -0.50 -0.65 -n.80
Potenti=l /v

Sekil 4.30: ICMFE tizerinde a) 0.1 M KNO; destek elektrolitinde, b) 5 ppb, c) 10 ppb,
d) 15 ppb, e) 20 ppb, f) 25 ppb, £) 30 ppb Cu®*, Pb™ ve Cd'*u;eren ortamdaki styirma
voltamogramlari. (Toplama siiresi: 270+30 s)

Sekil 4.30’da elde edilen voltamogramlardaki derisim artigina karsilik gelen pik
siddetleri Tablo 4.10°da listelenmistir. Sekil 4.31°den de goriildiigii gibi Cu®* 1yonlauwm-u\
stywrma sinyalleri, Pb®* iyonlarina ait sinyallerden ¢ok daha fazladir. Bu da ICMFE’urﬁi @
Cu®* iyonuna kars1 daha duyarls oldugunu ortaya koymaktadir. v ‘
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Tablo 4.10: ICMFE ile metal derisiminin styirma pik siddetleri tizerine etkisi

Pik Siddeti
Derisim (ppb) Cd (nA) Pb (1A) Cu (1A)
5 - 0.08866 0.1336
10 - 0.1590 0.2333
15 - 0.2462 0.3832
20 - 0.3069 05031
25 - 0.3396 0.6144
30 - 0.3753 0.6739

Buna karsin Cd** iyon derigimi diger iyonlardan hi¢ de farkli olmamasina ragmen yine
de styirma pikine rastlanmamasi bu elektrodun Cd** iyonuna duyarsiz oldugunun bir

gostergesidir.

o
w

04 | |—e—Cd(uA) |
—m—Pb(uA) -
|—aCu(eA)

Pik Siddeti (uA)
o
w

o
™

0,1 -

0+ —e ® ® *—o—0 ——
0 5 10 15 20 25 30 35

Derigim (ppb)

Sekil 4.31: ICMFE iizerinde analit derigimi-pik siddeti iligkisi.

sz"iyonlarl analizi i¢in kullamilabilecegi anlagilmistir.
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4.2.7. idrarda Metal Tayini

Indolin kaph civa film elektrot ile idrarda metal tayini

Idrar &rneginin metal igeriginin belirlenmesi amaciyla [CMFE ile yapilan
¢alismalar sentetik 6rneklere dayamilarak yapildigi i¢in Oncelikle elektrolit tiir ve
derisim acisindan bir benzerlik g&stermesi geregi dikkate ahnarak, yani destek
elektroliti olan 0.2 M KNOs ¢dzeltisi igine 1:1 oraninda idrar eklenmis daha sonra ise
onceden optimum pH olarak belirlenen pH=1’e distillenmis derisik HNO; ile
ayarlanmig ve DPSV analizine yine optimum parametreler (indolin film kalinlhig: 0,15
mC, civa film kalinligt: 9 mC, toplama siiresi: 5 d “270 s karigtirilarak + 30 s durgun™)
dikkate alinarak gecilmistir (Sekil 4.32).

a.00n i 1 i I ] L 1 1 ]
-0.250 e —_ﬁ—"‘"::"‘-\'qi:.::':\:-
){é?__-.—:- "
5
-0, 700~ a ggﬁ’y B

-1.050 —

-1. 400 <

Current /ul

L) 1 L ¥ T T L] L3 T
+0.30 -0.10 -0.20 -0.50 -0.790 -0.30

Potentizl /7

Sekil 4.32: ICMFE ftizerinde a) 0.2 M KNO; ile 1:1 oraninda seyreltilmis idrar ve
tizerine

b) 10 ppb Cu**, 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd**

c) 20 ppb Cu®*, 40 ppb Pb** ve 60 ppb Cd**

d) 30 ppb Cu?*, 60 ppb Pb>* ve 90 ppb Cd**

e) 40 ppb Cu**, 80 ppb Pb** ve 120 ppb Cd**

f) 50 ppb Cu“+ 100 ppb Pb** ve 150 ppb Cd** eklenen ortamlarda elde edilen siyirma
voltamogramlari.




Sekil 4.32’de gosterilmektedir. Voltamogramda sadece Cu piki goriilmektedir. Cu
pikine ait akim degerleri Tablo 4.11°de, derisim- pik yiiksekligi iliskisi ise Sekil 4.33°de

goriilmektedir.

Tablo 4.11: ICMFE {izerinde 0.2 M KNOs ile 1:1oraninda seyreltilmis idrar ve ardigik
metal eklemelerine iligkin styirma pik siddetleri

Pik Siddeti
Derisim (ppb) Cd (uA) Pb (uA) Cu (uA)
Idrar - - 0.7487
10 ppb Cu**, 20 ppb - - 0.7535
Pb**, 30 ppb Cd**
20 ppb Cu™, 40 ppb - - 0.8052
Pb**, 60 ppb Cd**
30 ppb Cu**, 60 ppb - - 0.9300
Pb**, 90 ppb Cd**
40 ppb Cu”*, 80 ppb - - 1.070
Pb**, 120 ppb Cd**
50 ppb Cu*, 100 - - 1.224
ppb Pb**, 150 ppb
Cd2+

Sadece civa filmi igeren elektrotla yapilan deney mantig1 sirast izlenerek 1:2 oraninda
seyreltilmis idrar ve bu idrar ilizerine metaller eklendikten sonra elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.34’de, bu voltamogramlardaki piklere ait akim giddetleri Tablo
4.12’de, derisim-sinyal iligkisi Sekil 4.35’de gdsterilmigtir.
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Sekil 4.33: ICMFE ile 0.2 M KNOj ile 1:1 oraminda seyreltilmis idrar ve ardigik metal
eklemelerine iligkin siyirma pik siddetleri-derigim iliskisi.
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-2.150 - -
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Sekil 4.34: ICMFE iizerinde a) 0.2 M KNOs ile 1:2 oraminda seyreltilmis idrar ve
iizerine

b) 10 ppb Cu2+ 20 ppb Pb** ve 30 ppb Cd**
c) 20 ppb Cu*, 40 ppb Pb>* ve 60 ppb Cd2+
d) 30 ppb Cuz" 60 ppb Pb** ve 90 ppb Cd**
e) 40 ppb Cu*, 80 ppb Pb>* ve 120 ppb Cd**
f) 50 ppb Cu 2 , 100 ppb Pb* ve 150 ppb Cd** eklenen ortamlarda elde edi|$fghi
voltamogramlan
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Tablo 4.12: ICMFE iizerinde 0.2 M KNOj ile 1:2 oraninda seyreltilmis idrar ve ardisik
metal eklemelerine iliskin styirma pik siddetleri

Pik Siddeti
Derisim (ppb) Cd (uA) Pb (uA) Cu (uA)
Idrar - - 03255
10 ppb Cu*, 20 ppb - - 0.4104
Pb**, 30 ppb Cd**
20 ppb Cu™, 40 ppb - - 0.5434
Pb™*, 60 ppb Cd**
30 ppb Cu”, 60 ppb - . 0.6284
Pb™, 90 ppb Cd**
40 ppb Cu™, 80 ppb - - 0.7022
Pb**, 120 ppb Cd**
50 ppb Cu“, 100 ppb - - 0.8264
Pb**, 150 ppb Cd*
0,9 |
08
07|
_. 06 !
< . |
= 05 | —e—Cd(uA)
3 | —m—Pb(uA) |
7 04 |~ CuluA) |
E o34
0,2
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0 =95 ——8 = o= e =@
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Derisim (ppb) [

Sekil 4.35: ICMFE ile 0.2 M KNOs ile 1:2 oraminda seyreltilmis idrar ve ardigik metal
eklemelerine iligkin siyirma pik siddetleri-derisim iligkisi.
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TMEFE ile yapilan galismada 1:2 oranindaki seyrelme, 1:1 oranindakine kiyasla
Cu pikinin kabaca 3 kat artmasina neden olurken ICMFE ile 1:2 oraninda seyreltilmis
idrar ile yapilan deneyde, 1:1 oranindakina kiyasla, Cu pikinde bir artis gézlenmemistir.
Ornegin yar1 yariya seyrelmis olmasina paralel olarak Cu pik siddeti de neredeyse yar1
yanya kiiciilmistiir. Gerek 100 ppb Pb ve gerekse 150 ppb Cd ise bir pike neden
olmamaktadir.

Idrardaki organik maddenin varligimin etkisini anlayabilmek igin HNO; ile
pargalandiktan sonra KNO; ile seyrelme oram 1:1 olacak sekilde hazirlanan idrar
¢ozeltileri i¢in elde edilen voltamogram Sekil 4.36’da, sinyal-akim iliskileri de Sekil
4.37°de goriilmektedir. Voltamograma ait sinyal degerleri ayrica Tablo 13°de

belirtilmektedir.
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Sekil 4.36: ICMFE iizerinde a) HNO; ile parcalanarak 0.2 M KNO; ile 1:1 oraninda
seyreltilmis 1drar ve lizerine

b) 10 ppb Cu**, 20 ppb Pb>* ve 30 ppb Cd**

©) 20 ppb Cu“+ 40 ppb Pb** ve 60 ppb Cd**

d) 30 ppb Cu'+ 60 ppb Pb** ve 90 ppb Cd**

e) 40 ppb Cu’*, 80 ppb Pb>* ve 120 ppb Cd%*
£) 50 ppb Cu 2 , 100 ppb Pb** ve 150 ppb Cd** eklenen ortamlarda elde edilen 51y1rma,
voltamogramlan P
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Tablo 4.13: ICMFE iizerinde HNOj; ile pargalanarak 1:1 oraninda 0.2 M KNO; ile
seyreltilmis idrar ve ardigik metal eklemelerine iligkin siyirma pik siddetleri

Pik Siddeti
Derisim (ppb) Cd (uA) Pb (nA) Cu (pA)

Idrar - - 1.121
10 ppb Cu™, 20 ppb - 03693 1.583
Pb**, 30 ppb Cd**
20 ppb Cu™, 40 ppb - 0.7144 1.791
Pb**, 60 ppb Cd*
30 ppb Cu*, 60 ppb - 1.028 2.206
Pb**, 90 ppb Cd**
40 ppb Cu™, 80 ppb - 1.193 2.346
Pb**, 120 ppb Cd**
50 ppb Cu™, 100 ppb - 1367 2538
Pb**, 150 ppb Cd**

25
2 2
= | —e—Cd(uA)
g 1,5 +Pb(uA)§
@ | —a—Cu(uA),
z 44

0,5 |

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Derigim (ppb)

Sekil 4.37: ICMFE iizerinde HNO; ile pargalanarak 1:1 oraminda 0.2 M KNO; ile
seyreltilmis idrar ve ardigik metal eklemelerine iliskin siyirma pik siddetleri-derigim
iligkisi. '

o1




Pargalanmamis idrar rneklerinden farkli olarak bu son voltamogramda eklenen Pb
miktarlan i¢in dikkate deger biiyiikliikte pikler goriilmektedir. 150 ppb Cd i¢in hala bir
pik goriilmemistir. Cu piki, islem gdrmemis ve aym oranda seyreltilmis idrar
drnegindeki Cu pikine kiyasla yaklagik 2 kat biiyiiktiir. Pb i¢in benzer nitelikte bir
kargilastirma yapilamamaktadir. Zira, islem gérmemis idrar 6rneginde, daha dnce de

deginildigi gibi, 100 ppb Pb igin dahi bir pik elde edilememis idi.
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5. SONUC VE TARTISMA

Caligmalar igin en uygun elektrolitin se¢imi konusunda bu ¢alismanin
kapsaminda gosterilenden ¢ok daha ayrintili ve vakit alici ¢aligmalar yapilmistir.
Ozellikle askida civa damla elektrotu ile yapilan galismalarda pek gok elektrolit tiirti
denenmis, pik siddetleri ve keskinlikleri agisindan sodyum asetatin en uygun oldugu
izlenimi edinilmistir. Sekil 4.3 ile 4.4 karsilastinldiginda da benzer bir izlenim
olugmaktadir. Ancak, ince civa film elektrotlar kullanildiginda NaOAc destek elektroliti
varhiginda pik siddetleri daha yiiksek olmakla birlikte &zellikle Cu sinyali, aym
derisimdeki ¢ozeltilerde ardigik olarak alinan voltamogramlarda gittikge artmaktadir.
Yani bir tekrarlanabilirlik sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Ote yandan, ctva film altinda bir
polimer katmaninin bulunmast durumunda basit iyonlarin polimere difiizlenmesinin
daha kolay ve bu tiir iyonlarin polimerde tutuklanmasi olasihgmmn daha diisiik
olabilecegi diisiiniilerek destek elektroliti olarak KNO; tercih edilmistir. Polimer-civa
film elektrotlarla yapilan galigmalarda NaCl’iin destek elektroliti olarak kullamildig:
literatiirde gorilmektedir [3]. Ancak, ¢ok diisiik pozitif potansiyellerde bile kalomel
olusumu filmin bozulmasina ve takip eden toplama-siyirma ¢evrimlerinde
voltamogramin genel goriintiisiinde biiyiik bir degisiklige yol agmaktadir. Ote yandan,
gevre ve biyolojik Srneklerin ¢ogu igin organik matriksi dekompoze edecek en basit ve
en uygun islemlerden biri mineral asitlerle muameledir. Bu amagla en ¢ok kullanilan
asitlerden birisi HNOj’tir. Dolayisiyla, KNOs’in destek elektroliti olarak segilmesi bu
bakimdan da uygun olmaktadir. Omek HNO;’le muamele edildiginde ve destek
elektrolit olarak KNOs kullanildiginda ortamdaki baglica anyon nitrat olacaktir.

Civa film kalinhigi arttikca civa ile amalgam olugturan metallerin filmin
yiizeyinden oldukga derinlerde bulunma olasilig1 artmaktadir. Tarama modu ve hiz1 gok
dikkatli segilmedikce metali tiimiiyle styirmak miimkiin olamamaktadir. Bu nedenle,
civa film kalinligs arttik¢a pik sinyalinde diigmeler gézlenmesi normaldir (Sekil 4.7). Bu
¢alismada da —700 mV’da 2.5 dakikada olusturulan civa filmlerin optimal kalmnlik
olduguna karar verilmigtir. Bu kalinliktaki bir filmle tekrarlanabilirligi yiiksek ve
gOriintiisii keskin metal siyirma piklerinin elde edilebilecegi de gdsterilmistir.

Elektrokimyasal olarak biiyiitiilebilen polimer film kaplanmis civa film
elektrotlarla yapilan galigmalara gegmeden once laboratuvar sartlarimin (klmyasallgp @

% N

niteligi, aygit ve elektrotlarin performansi) literatiirde gosterilen deneyleri tekrar{;gy na’ﬁl

yeterli olup olmadigt sinanmak istenmistir. Bu amagla yiizey modifikasyon araggi 0"1ar
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kullanilan nafion [3,93] ile GCE ytizeyi farkli polimer film kalinliklarinda kaplanmustir.
Polimer kapli elektrotlar {izerine kalinligi 50 nm (TB modunda yaklasik 2.5 dakika)
olacak sekilde civa filmler olusturulmustur. Boylece hazirlanan elektrotlarin tiglii metal
karigimlarn igeren yapay g¢6zeltilerde ve 1:3 (idrar:destek elektrolit) seyreltilmis idrar
6meklerinde, destek elektrolit tiirii ve pH’s1 degistirilerek bir seri deneyle diferansiyel
puls siyirma voltamogramlari alinmigtir. Gerek polimer film kalinligi gerekse destek
elektrolit pH’sinin metal pik giddetlerine etkisinin literatiirdeki [3.93] sonuglar1
destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir. Boylece, laboratuvar gartlannin yeterliginden
emin olunarak elektrokimyasal olarak biiyiitiilen polimer filmlerle kaplandiktan sonra
{izerine civa film olusturuldugu elektrotlarla yapilabilecek ¢aligmalara gegilmistir.

Yapay, HNO; ile parcalandiktan sonra veya pargalanmadan gesitli oranlarda
seyreltilmis ve belli miktarlarda Cu, Pb ve Cd eklenmis ¢ozeltilerde TMFE veya
ICMFE elektrotlarla elde edilen voltamogramlardan okunan derisim—pik siddeti
iligkileri dogrusal modele oturtularak elde edilen dogru denklemleri ve korelasyon
katsayilar1 Tablo 5.1°de gosterilmistir.

Burada amag verilen bir Ornekte elektrotlardan biri kullanilarak yapilan
Olgtimlerde derisim-pik sinyali iligkisinin bir dogrusal modele ne kadar uydugunu
gostermek degildir. Keza, bu sekilde elde edilmis dogru denklemleri kalibrasyonu takip
eden kantitasyon i¢in de kullanilmayacaktir. Amag, dogru denklemlerindeki egim ve
kesim noktasi degerlerini, elektrot cinsi, seyrelme etkisi ve HNOj ile parcalama etkileri
i¢in ayn ayr belirlemek ve bu degerleri karsilastirarak 6zellikle indolin kapli elektrodun
incelenen li¢ metal i¢in g6zlenen sinyallerini agtklayabilmektir.

Metal derigimi diisiik olan yapay Omneklerin TMFE ile elde edilen
voltamogramlarinda farkli metallerin aymi derigimi igin pik biiyiiklikleri Cu>Pb>Cd
iken derigim yiikseldik¢e bu sira Pb>Cu>Cd sekline doniismektedir ($ekil 4.12 ve Tablo
5.1’in 1. veri satinnindaki dogru denklemleri).

1:1 oraninda seyreltilmis idrardaki bulunmas: muhtemel Cu ve Pb nedeniyle bu
elementlerin derigimleri, aym1 miktardaki eklemeler i¢in, yapay ¢ozeltidekine kiyasla
daha yiiksek olmakla birlikte hem Cu hem Pb igin ¢izilen derisim~pik siddeti
dogrularinin egimleri, yapay 6rnek igin ¢izilen dogrularin egimlerinden daha diigiiktiir.
Egimlerdeki bu azalma iki etmene atfedilebilir: Idrardaki organik madde varligi ve

disaridan metal eklendikten sonra olusan derigim araliginin gok yiiksek olmasi. Omegin s

yapay ¢6zeltide derigim araligi Cu icin 0-25 ppb’dir. 1:1 seyreltilmis idrarda Cu 1u‘§§ g,@ ™
. 5y “ & ot

sinir eklemesi 50 ppb idi (Tablo 4.4). Idrarda Cu’in varligi nedeniyle bu ﬁsg.' ﬁ%rﬂ%ﬁ
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gergek deferi ¢ok daha yiiksek olabilir. Bu iist sinir bdlgesi derisim-sinyal egrisinin
egiminin azaldif1 bolgeye rastlayabilir. Model, alt sinir1 daima sifir olarak almaktadir.
Dolayistyla idrardaki derisim aralig1 yapay ¢6zeltidekine gore ¢ok daha biiytiktiir. Bu
durumda veri noktalarinin bir dogru iizerinde bulunma olasilig1 tabiatiyla daha diigtiktlir.
Nitekim Cu icin gozlenen iligkiyi ifade eden korelasyon katsayilan kargilastirildiginda
(0.929 ve 0.962) seyreltilmis idrar igin bu katsayinin diigiik oldugu gosterilmistir.
Idrardaki organik madde varhig1 sinyali azaltic1 etki yapabilecegi gibi arttiric1 etki de
yapabilir. Metallerin karmagik organik veya biyolojik tlirlerle kompleks olusturup
elektrot yiizeyinde daha etkin toplandig: bilinmektedir. Ote yandan, ¢ogu durumda ise
organik tiirlerin civa elektrot yiizeyini kirleterek metallerin toplanmasimi engelledigi de
bilinmektedir [3]. Bu iki etki aym zamanda operatif olabilir.

1:1 oraninda seyreltilmis idrar yar yariya seyreltildiginde (1:2) 6rnekteki Cu’in
adeta biitliniiyle serbest kaldig1 ve boylece organik tiirtin zehirleme etkisinin azaldigi
fakat aym1 zamanda derigimi azalan organik tiirlin varlifi nedeniyle, Cu’in toplanma
etkinligi artmus olabilir. Bu artigy Cu derisiminin derigim-sinyal iligkisinde egrinin
negatif iliski gdsterdigi biilgeye kaymasina neden olmaktadir. Dogru denkleminin
egiminin negatif olmasi ancak bu sekilde agiklanabilir. HNOj; ile pargalandiktan sonra
1:1 oraninda seyreltilmis idrardaki Cu’a ait dogru denklemi (Tablo 5.1, 4. veri satir1),
pargalanmadan 1:1 oraninda seyreltilmis dogru denklemine gerek egimi gerekse kesim
noktasi itibariyle gok benzemektedir. Yani, bu seyreltme oraninda pargalanma pratikce
bir etki olusturmamaktadir. Ote yandan, ayn: &rnekler Pb igin kiyaslanacak olursa
(Tablo 5.1, 2. ve 4. veri satirlar1) par¢alama isleminin hem Pb pikinin yiikselmesine hem
de duyarligin (dogrunun egiminin) artmasina neden oldugu goriilmektedir. Bagka bir
ifadeyle idrar matriksi Pb i¢in engelleyici bir etki yapmaktadir. idran hem pargalayarak
hem de seyrelterek bu etki azaltilmakta veya giderilmektedir.

Daha o©nce deginilen iki etkinin Cu ig¢in birlikte ¢alisiyor olmasindan
kuskulanilmigti. Idrardaki organik tiirlerin hem kirletici hem de Cu pikinin daha etkin
toplanmasina neden olan bir kompleks olusumuna yol agabilecegi sanilmaktadir.
Nitekim parcalanmig idrar drnegindeki pik siddet ve duyarligin par¢alanmamiginki ile
ayn1 olmasi bu tezi dogrulamaktadir. 1:1 oraninda seyreltilmis idrarda hem kirlenme
hem de sinyal artirict etki birlikte ve hemen hemen ayni derecede operatif olmalidir.

ey

Matriks HNO; ile pargalandiginda her iki etki de ortadan birlikte kalktigindan pik g}ddé% ~

¥

ve duyarliginda pratik¢e bir degisme olmamaktadir .
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Cd i¢in Pb’dakine benzer bir mekanizma s6z konusu olmalidir. Gerek seyreltme
ile gerek matriks pargalamayla Cd pikleri goriilebilir hale gelmektedir.

Indolin kaph civa film elektrotlarla yapilan baglangi¢ ¢alismalarinda indolin film
kalinlig1 optimize edilirken indolin filmi {izerine ¢ok ince homojen bir film civa filmi
olusturulamayacagi mikroskobik gozlemlerle anlagilmistir. On dakikadan daha kisa
siirelerde  bilyiitlilmiiy ctva filmlerin zaman zaman polimer yiizeyini tamamen
kaplamadig1, kaplamis gibi goriinse dahi, 1-2 siyirmadan sonra dokiilmeye bagladig:
yine mikroskobik olarak g&zlenmistir. Bu nedenle, piiriizlii polimer yiizeyini tiimiiyle
dolduracak kalinlikta civa filmleri olugturabilmek igin yiik kontrollii film biiyiitme
modu tercih edilmistir. Boylece her defasinda polimer yiizeyine esit miktarda civa
¢oktiiriilmiis oldugu varsayilmaktadir. Ancak, polimer yiizeyinin morfolojisine, yani
piiriizliiliigiine bagl olarak civa film kalinhifinin her noktada aymi oldugu iddia
edilemez. Ustelik, yeni biiyiitilen bir polimerin morfolojisi bir éncekinden biiyiik
olasilikla farkli olacagindan, civa film bilyiitme yiikii sabit tutulsa bile, olusan civa
filmin elektrot yiizeyinin her tarafindaki derinliginin bir onceki polimer filmde
olusaninkinden ¢ok farkli olacagi 6ne siiriilebilir. Polimer film kalinhig1 optimizasyon
¢alismasinda civa film olusturma yiikii olarak dnceki ¢aligmalardan edinilen deneyimler
sonucunda 9 mC’luk bir yiik tercih edilmisti. Ote yandan, bu degerin optimal civa film
kalinlig1 oldugu da goriilmiistiir (Sekil 4.28). Optimal indolin film kalmlig: ise 0.15
mC’luk yiike karsilik gelen film kalinliginin uygun oldugu gériilmektedir (Sekil 4.24).
Dolayisiyla, bu elektrotla yapilan ¢aligmalarda polimer film olusumu igin 0.15 mC, civa
film olusumu igin 9 mC (TB ile~10 dakika) sabit degerler olarak tutulmustur.

Sentetik, HNOj’le pargalanarak veya pargalanmadan hazirlanan idrar
omeklerinde ICMFE elektrot kullanilarak yapilan ¢aligmalarda en fazla dikkati ¢eken
husus, Cd derigimi 150 ppb’ye arttirilsa dahi, Cd i¢in asla pik gézlenmemesidir. Bir
baska ifadeyle, bu elektrodun Cd igin selektif olmadigi, Cd sinyalinin istenmedigi
durumlarda bu sinyali elemek amaciyla kullanilabilecegi éne siiriilebilir.

Idrar matriksinin varliginda 100 ppb Pb i¢in dahi bir pik gézlenmemistir (Tablo
5.1, 6. ve 7. veri satirlar). Ancak, HNOs ile idrar matriks par¢alandiktan sonra bir pike
rastlanabilmektedir. Ote yandan, polimer filmin varliginin hem Cu hem de Pb pik

siddetlerinde 2-30 kat diisiige neden oldugu gériilmektedir.
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OZGECMIS

15.5 1966 tarihinde Malatya’da dogdu. 1977 yilinda Malatya Yesiltepe ilkokulu,
1980 yilinda Malatya Yesiltepe Ortaokulu ve 1983 yilinda ise Nevsehir Kiz [Ikégretmen
Lisesi’nden mezun oldu. Aym yil girmis oldugu Indnii Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nii 1987 yilinda bitirdikten sonra 1987-1995 yillan arasinda
Milli Egitim Bakanligi’na bagh gesitli liselerde Kimya Ogretmeni olarak gérev yapti.
Aymi zamanda 1990-1994 yillan arasinda Inénii Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii'nde yiiksek lisansa devam etti. Subat 1995°de Inonti Universitesi Fen- .
Edebiyat Fakiiltesi aragtirma gorevliligine atandi. Halen 1994 yilinda baglamis olduBu

doktora galigmalarina devam etmektedir.
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