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ÖZET 

 

 

MODİFİYE EDİLMİŞ YÜZEY BASKILI ELEKTROTLAR İLE GIDA KATKI 

MADDELERİNİN ELEKTROKİMYASAL DAVRANIŞLARININ 

İNCELENMESİ 

 

 

YAYLA, Müge 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

DanıĢman: Dr. Öğr. Üyesi Hilal ÇELĠK KAZICI 

Ağustos 2019, 63Sayfa 

 

Bu tez çalıĢmasında gıdalardaki benzoik asit,asetik asit, sitrik asit ve potasyum 

sorbat tayini için Pd tabanlı bir sensör geliĢtirilmiĢtir. Kimyasal indirgeme metodu ile 

karbon nano tüp (KNT) destekli PdRuCr nanoyapılarısentezlenmiĢtir. Bu yeni 

PdRuCr/KNTelektrokatalizörünün karakterizasyonu, X-ıĢını kırınımı (XRD)ve taramalı 

elektron mikroskobuenerji dağılımlı X-ıĢını analizi  (SEM-EDX) ile yapılmıĢtır. 

Elektrokatalizörlerin etkinlikleri dönüĢümlü voltametri (CV) ve diferansiyel puls (DPV) 

yöntemleri kullanılarak belirlenmiĢtir. 

GeliĢtirilen sensörün her bir koruyucu madde için çalıĢma Ģartları optimize 

edilerek gerçek numunelerde tanınması amacı ile ölçümler alınmıĢ ve baĢarı ile 

uygulanmıĢtır. 

Anahtar kelimeler:Elektrokimya, Gıda koruyucu maddeleri, Sensör 
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ABSTRACT 

 

 

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF FOOD 

ADDITIVES USING MODIFIED SURFACE PRINTED ELECTRODES 

 

 

YAYLA,Müge 

M. Sc. Thesis, Chemistry Engineering Department 

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Hilal ÇELĠK KAZICI 

August 2019, 63Pages 

 
In this thesis, Pd based sensor has been developed for the determination of 

benzoic acid, acetic acid, citric acid and potassium sorbate in foods. Carbonnanotubes 

(CNT) supported PdRuCr nanostructures were synthesized by chemical reduction 

method. Powder X-ray diffraction (P-XRD) and scanning electron microscopy – energy 

dispersive X-ray photoelectron spectroscopy (SEM-EDX) tecniques were performed 

fort he characterization of this new PdRuCr/CNT electrocatalyst. Cyclic voltammetry 

(CV) and differantial puls (DPV) methods, were used to determine the electrocatalytic 

activity. 

Measurements were taken and applied successfully in order to identify the 

developed sensor in real samples by optimizing the working conditions for each 

preservative. 

Keywords: Electrochemistry, Food additives, Sensor 
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ÖNSÖZ 

 

 

Tez çalıĢmamın gerçekleĢtirilmesinde, değerli bilgilerini benimle paylaĢan, 

kendisine ne zaman danıĢsam bana kıymetli zamanını ayırıp sabırla ve büyük bir ilgiyle 

bana faydalı olabilmek için elinden gelenden fazlasını sunan, her sorun yaĢadığımda 

yanına çekinmeden gidebildiğim, güler yüzünü ve samimiyetini benden esirgemeyen ve 

gelecekteki mesleki hayatımda da bana verdiği değerli bilgilerden faydalanacağımı 

düĢündüğüm kıymetli danıĢmanım Dr.Öğr.Üyesi Hilal ÇELĠK KAZICI‟ya teĢekkürü 

bir borç bilirim.  

Tez çalıĢmam boyunca bana yardımcı olan, tüm zamanımı birlikte geçirdiğim 

kıymetli laboratuvar grubum „Sensör Lab‟ ekibine teĢekkür ederim. 

TeĢekkürlerin az kalacağı diğer üniversite hocalarımın da 2 yıllık  yüksek lisans 

eğitimim boyunca bana kazandırdıkları her Ģey için ve beni gelecekte söz sahibi 

yapacak bilgilerle donattıkları için hepsine teĢekkürlerimi sunuyorum. 

Ve son olarak çalıĢmamda desteğini ve güvenini benden esirgemeyen, beni bu 

günlere sevgi ve saygı kelimelerinin anlamlarını bilecek Ģekilde yetiĢtirerek getiren ve 

bu hayattaki en büyük Ģansım olan aileme sonsuz teĢekkürlerimi sunuyorum. 

Sıkıntılı, yorucu ve bir o kadar verimli geçen bu tez çalıĢmam sürecinde bana 

moral ve motivasyon kaynağı olan,her koĢulda yanımda olup desteklerini esirgemeyen 

öncelikle kız kardeĢlerim Özge YAYLA ve Gökçenur YAYLA‟ya ve ardından yakın 

arkadaĢlarım BüĢra Bayram ve Gülistan Aras‟a teĢekkür ediyorum. 

 Desteklerinden ötürü Van Yüzüncü Yıl Üniversitesi Bilimsel AraĢtırma  

Projeleri Koordinasyon Birimi (Proje No: FYL-2018-7608)‟ne teĢekkürlerimi 

sunuyorum. 
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SİMGELER VE KISALTMALAR 

 

 Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 

aĢağıda sunulmuĢtur. 
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1. GİRİŞ 

 

 

Gıda analizi, bu gıda ticaretinin bir anda büyük alanlara yayılması ve nüfusun 

hızlı bir Ģekilde artıĢından ötürü fazlasıyla öneme sahiptir. Ayrıca bu ticaret ilgi duyulan 

konularından biri olmuĢtur. Gıda kalite kontrolünün gerçekleĢtirilmesi, tüketicinin 

korunması ve aynı zamanda gıda endüstrisi için gereklidir. Gıda analizlerinin 

yapılmasında elektrokimyasal sensörlerin uygulanmasında umut vericidir (Mehrvar ve 

Abdi, 2004; Gau ve ark., 2005). Gıda koruyucular gıda endüstrisinde, eczacılık 

ürünlerinde ve kozmetik ürünlerde olduğu gibi geniĢ bir alanda kullanılmaktadır. Ayrıca 

gıda koruyucular asit içeren yerlerde çeĢitli maya, bakteri ve mantar oluĢmasını 

engellemede,bozulmadan muhafaza edilmesinin sağlanmasında kullanılmaktadır (Oui 

ve ark., 2009).  

Koruyucu maddeler birden fazla kullanıĢlı fonksiyona sahip olduğundan gıda 

malzemelerinde kullanılmaktadır.  Ġnsanların büyük bir kısmı yiyeceklerini çiftliklerde 

yetiĢtiremediğinden, gıda ihtiyaçlarını bulundukları yerlere yakın yerlerden 

sağlamaktadırlar. Bu yüzden yiyecekler yetiĢtirildikleri yerlerden dağıtılacakları 

noktalara bozulmadan gönderilmelidirler.  Bu da koruyucu maddeler sayesinde 

gerçekleĢtirilmektedir. 

Koruyucu maddeler yiyeceklerin içine lezzetini arttırmak ve sağlığa yararlı 

halini koruması için ilave edilmektedir.Gıda maddelerinin bozulma oranlarını minimize 

ederek daha uzun zaman muhafaza edilmesini sağlamaktadırlar. Koruyucu maddeler 

bozulmaya sebep etkenlerin etkinliğini minimuma indirir.  Bunun yanı sıra değiĢik 

gıdaların içindeki bazı yağlar yiyeceklerin bayatlamasını ve bozulmasını önlemektedir. 

Buna ek olarakbazı meyvelerin kesildikten sonra hava ile temasetmeleri sonucunda 

kararması koruyucu maddeler tarafından engellenmektedir. Kuru meyvelerde bulunan 

küf gibi bozulma etkenlerini engellemek amacıyla bu meyveler genellikle sülfür dioksit 

(E220) ile iĢleme sokulmaktadır. Nitrit (E249) ve nitrat (E250) ise kürlenmiĢ etleri 

muhafaza etmek için kullanılan koruyuculardandır. ġeker, tuz, sirke ise gıdaların daha 

uzun süre muhafazası için tercih edilen geleneksel yöntemlerdendir. 

Satın aldığımız gıda maddeleri üzerlerinde bulundurdukları etikette hangi 

koruyucu maddeleri içerdiklerini belirtmektedir.Gıdalarda koruyucu olarak kullanılan 
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maddelerin hangi gıdaya ne kadar eklenmesi gerektiği mevzuat ile kontrol 

edilmektedir.Bu nedenle koruyucuların belirlenmesinde elveriĢli ve daha uygun fiyatlı 

olan yöntemlerin oluĢturulması, gıda güvenirliği açısından fazlasıyla önemlidir 

(Goerlitz ve ark., 1988; Barker ve ark., 1988).  

Sensörlerin geleneksel analitik tekniklere göre, yerinde ve gerçek zamanlı 

izleme olasılığı, yoğun numune hazırlama gerektirmeden daha ucuz, hızlı ve taĢınabilir 

tayin gibi birçok avantajları vardır (Dorst, 2010). MinyatürleĢtirmeye uygun, basit 

yapılı, üretimi ve kullanımı kolay, tek kullanımlık, kimyasal seçiciliğinin olması gibi 

özellikleri nedeniyle sensörlerin kullanımı tercih edilmektedir (Telefoncu, 2012). 

Elektrokimyasal sensörler en yaygın olarak kullanılan sensörlerdir. Diğer tip sensörlerin 

kullanımında görülen dezavantajların üstesinden gelmesi, hızlı, pratik ve ekonomik 

olması gibi avantajları nedeniyle daha çok tercih edilmektedir (Chaubey ve Malhotra,  

2002). Bu sensör çalıĢmaları yüzey baskılı elektrotlar kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Yüzey baskılama teknolojisi, çeĢitli inert substratlar üzerine farklı iletken veya yalıtkan 

mürekkep katmanlarının ardıĢık olarak yerleĢtirilmesini temel alır ve kalın film 

elektrotların seri üretimi için yaygın olarak kullanılır. Bu elektrotlar karmaĢık numune 

ön iĢlemleri olmaksızın kullanılabilen, biyolojik ve kimyasal sensörlerin yapımında 

sıklıkla kullanılmaktadır (Wang, 1998, Fanjul-Bolado, 2007; Guix, 2010). 

Bu tez çalıĢması kapsamında Pd, Ru ve Cr çok metalli nanopartiküller KNT 

destekli olarak sodyum bor hidrür yöntemiyle sentezlenmiĢtir.Bu nanopartiküllerin 

elektro-katalitik özellikleri incelenmiĢtir. Elde edilen nanomateryalin CV tekniği ile 

yüzey morfolojisi incelenmiĢtir. Bu tez çalıĢması ile gıdalarda koruyucu madde tayini 

yapabilmek için bir sensör geliĢtirilmeye çalıĢılmıĢtır. Elde edilen materyallerin 

karakterizasyonları SEM-EDX ve XRD teknikleri ile yapılmıĢtır. Elektrotların yüzeyleri 

CV tekniği ile modifiye edilmiĢtir.Modifiye edilmiĢ elektrotun elektrokimyasal 

davranıĢı CV ve DPV metotları ile incelenmiĢtir. Elektrokimyasal ölçümler sonunda 

elektrokatalizörde sırasıyla benzoik asit, sitrik asit, asetik asit ve potasyum sorbat 

koruyucularının varlığı test edilmiĢtir.Yapılan çalıĢmalar sonucunda en duyarlı, en 

güvenilir, tekrarlanabilirliği yüksek ve ekonomik olan bir sensör elde edilmiĢtir. 
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1.2.Nanoteknoloji 

 

Farklı Ģekillerde ifade edilebilen nanoteknolojinin ilk tanımı, atom ve molekül 

boyutunda kimalzemelerin ticari olarak kullanılabilecek hale getirilmesi için bir 

düzende oluĢturulmasıdır. Nanoteknolojinin tanımını nanobilimden yola çıkarak 

yapmak mümkündür. Nanobilim nano ölçeklerde yapılan bilimsel çalıĢmalara 

söylenmektedir. Bu teknoloji nanobilimin uygulamaya dönmüĢ halidir (Bozkaya, 

2006b; Özbay, 2006). 

Nanoteknoloji, hayatımızı birden fazla alanda etkileyebilenhatta iz bırakabilecek 

bir ilerlemedir. Aynı zamanda bahsedilen teknoloji çağımızın yeni sanayi devrimi 

olarak belirtilmektedir. Nano kelimesi, “bir fiziksel büyüklüğün milyarda biri” olarak 

tanımlanmaktadır. Nanoteknoloji ise, maddenin 1 ile 100 nanometre boyutlarındaki 

davranıĢlarını anlama ve kontrol edebilme bilimidir. Böyle bir kontrol birçok alanda 

köklü değiĢikliklere sebep olmaktadır (Allhoff F., 2009) 

Nanoteknolojinin sağlayacağı imkânlar her atomu tam istenilen yere yerleĢtirme 

imkânı, fizik ve kimya kurallarının mümkün kıldığı hemen hemen her Ģeyi atom 

seviyesinde üretebilme imkânı ve üretim maliyetlerinin hammadde maliyetlerini 

geçmediği ekonomik üretim imkânı olarak kısaca ifade edilebilir (Hasenoğlu, 2009). 

Nanoteknoloji nanometre ölçeğine sahip yapı analizlerini gerçekleĢtirmeyi, 

boyut olarak nanometre boyutuna sahip yapıların fiziksel özelliklerinin anlaĢılmasını, 

nanometre ölçeğindeki yapıları imal etmeyi, nano hassasiyete sahip cihazların 

geliĢtirilmesini, elveriĢli yöntemler keĢfedilerek nanoskopik ve makroskopik dünya 

arasındaki bağın kurulmasını sağlamayı amaçlamaktadır. Daha dayanıklı, daha hafif, 

daha hızlı yapılar, daha az malzeme ve enerji kullanımı da nanoteknolojinin amaçları 

arasında belirtilebilir (Bozkaya, 2006). 

Nanoteknoloji moleküler düzeyde fonksiyonel sistemler mühendisliği olarak 

adlandırılmaktadır. Nanopartikülleri büyük materyallerden ayıran özellik sadece 

boyutlarının özel önemi değil, bu yapıların fiziksel, kimyasal ve biyolojik özellikleri 

açısından büyük materyallerden farklı bir yapı ortaya koymasıdır. 
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1.2.1. Nanoteknolojinin kullanım alanları 

 

Nanoteknolojide malzeme boyutu olarak genellikle nanometre kullanılmaktadır. 

Çünkü nanometre ölçeğine sahip malzemeler üstün fiziksel özelliklere sahip olup çok 

fazla alanda (gıda, savunma sanayi, tekstil vb) kullanılmaktadır. Bu da teknolojik olarak 

çok daha yeni ürünlerin elde edilmesine ve bu ürünlerden iyi gelirler sağlanmasına 

sebep olmaktadır. Bu teknoloji çok fazla alanda ürün vererek kullanımını arttırmıĢ ve 

ilgi odağı olmayı sağlamıĢtır (BaĢaran, 2002, Özdoğan ve ark., 2006).  

Nanoteknolojininkullanım ve uygulama alanları 3 ana baĢlık altında toplanabilir 

(Doğan, 2001);  

 Endüstriyel alanda gerçekleĢtirilen yenilikler 

 Tıp ve sağlık alanında yapılan çalıĢmalar 

 Bilimsel araĢtırmalar 

 

1.2.2.Nanoteknolojinin malzeme bilimine katkısı 

 

Nanoteknoloji birçok kullanım alanına sahipken özellikle malzeme bilimine 

önemli katkılar sağlamıĢtır.Yeni malzemelerin üretilmesi, dayanıklı malzemelerin 

ortaya çıkması nanoteknoloji sayesinde gerçekleĢmiĢtir. Gücü daha fazla olan, hafif, 

kimyasal iĢlemlere ve sıcaklığa dayanıklı malzemelerin üretimi 

sağlanmıĢtır.Nanoteknolojinin malzeme bilimine etkilerini tekstil ve savunma 

sanayisinin geliĢimi için sağladığı kaynakları, sağlık ve ulaĢtırma alanlarında 

gerçekleĢtirilen teknik geliĢmeleri, farklı maddelerin, dayanım ve enerji alanlarında 

kullanılmasını ve enerji kaynaklarının doğru tüketilmesini göz önüne alarak 

anlayabiliriz. 

 

1.2.3.Nanoyapılı malzemeler 

 

Nanomateryallerin farklı fonksiyonları sergilemesinde temel iki faktör rol 

oynamaktadır. Bu faktörlerden ilki yüzey etkisi, ikincisi ise kuantum etkisidir. Bu 

faktörler, nanoyapılı malzemelerin kimyasal etkinliğini, optik, manyetik ve elektrik 

özelliklerini önemli ölçüde etkilemektedir(Buzea ve ark., 2007). 

Boyut ve Ģekillerine göre nano malzemeler; 
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 Nanopartiküller 

 Nano tüpler 

 Fullerenler 

 Nano kapsüller 

 Nano teller ve 

 Nano lifler olarak sınıflandırılabilir. 

 

1.2.4.Nanopartiküller 

 

Nanoteknoloji alanındaki uygulamaların artmasıyla nanomateryaller, çoğu 

tüketim ürününde kullanılmaktadır (Hanks N.A., 2015). Bu nanomateryaller sahip 

oldukları yüksek yüzey/hacim oranı ile önemli özellikler taĢımaktadırlar. Böylece 

katalizörler, ilaç sanayi, optik materyaller, sensörler gibi birçok alanda uygulamaya 

sahip olmaktadırlar (Haverkamp R.G. A.T. Marshall, 2009). Bu materyallerin kullanım 

alanları farklılık göstermektedir. Bu farklılık ise nanopartiküllerin (NP) boyutlarından 

ve bileĢimlerinden kaynaklanmaktadır (Agterveld D.V., 2007; Haverkamp ve ark., 

2009). 

Boyutları 1-100 nm arasında değiĢen nanopartiküller mevcuttur (Ma X. ve ark., 

2010). Bu boyutlara sahip olmaları nanopartiküllere önemli fizikokimyasal ve 

morfolojik özellikler kazandırmaktadır. Nanopartiküller bu önemli özellikleri sebebiyle 

bunun dıĢındaki ticari malzemelerden daha önemli bir hal almaktadır (Capaldi Arruda 

ve ark., 2015). 

Metal nanopartiküller ile çeĢitli morfolojide nanopartiküller elde 

edilebilmektedir. Bu morfolojiler çekirdek-kabuk, katkılı, sandviç, boĢluklu, küresel, 

çubuk ve çok yüzlü olarak sınıflandırılabilir (Liveri, 2006). Metal nano taneciklerin 

özellikleri yığın (bulk) yapının özelliklerine benzememekle birlikte sahip oldukları 

özellikleri sayesinde yüksek etkinlikli katalizörlerin elde edilmesinde, sensörlerde, 

hidrojen üretiminde, optik sistemlerde ve daha birçok kullanım alanında faaliyet 

göstermektedirler (Bar ve ark., 2009a). 
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1.2.5.Nanopartiküllerin hazırlama yöntemleri 

 

1.2.5.1.Çöktürme yöntemi 

 

Tüm çökeltilerde, süreçteki bir çözeltinin diğerine eklenme sırası ve oranı, 

karıĢtırma prosedürü, iĢlem sırasında pH ve pH değiĢimi ve olgunlaĢma süreci 

dikkatlice kontrol edilmelidir. 

Çöktürme, çekirdeklenme ve büyüme olmak üzere iki ayrı iĢlemi içerir. 

Çekirdeklenme (nükleasyon), sistemin dengeden uzak olmasını gerektirirken, yeni fazın 

büyümesi, denge durumuna kademeli olarak yaklaĢan koĢullarda gerçekleĢir. 

Metal öncü madde ile bir bazın tepkimesi sonucu destek parçacıklarının üzerinde 

metal hidroksit veya karbonatın çöktürülmesine dayanan bu metotta en önemli 

sorun,metal hidroksitin desteğin gözenekiçlerine çökmesidir. Bu durumda, yüzey 

üzerindeki büyümeye veçekirdeklenmeye (nükleasyon), destek üzerinde düzgün bir 

dağılıma sahip olurken, çözelti içerisinde bulunan yığınların hızlı çekirdeklenmesi ve 

büyümesi, büyük kristal yapılara ve homojen olmayan bir dağılıma sebep 

olacaktır.Böylece büyük tanecikler gözeneklerin içine giremeyecek sadece dıĢ yüzey 

üzerinde birikeceklerdir.Bu dezavantajları kaldırabilmek için, ideal bir karıĢtırmada 

alkali bir çözelti kullanılması ve damla damla eklenmesi gerekir ki böylece bölgesel 

kümeleĢmeler de engellenmiĢ olacaktır. 

Bu metotta sıklıkla kullanılan çözücüleri, metanol, etanol, izopropil alkol, dietil 

eter, aseton vb. çöktürme kimyasalları ise sodyum, potasyum veya amonyum hidroksit, 

klorür, bromür, iyodürleri ve indirgeme kimyasallarını formaldehit, formik asit ve 

hidrazin vb. olarak genelleyebiliriz.Çöktürme aĢamasını takiben, katalizör filtrelenir, 

yıkanır ve kurutulur. 

 

1.2.5.2 Emdirme yöntemi 

 

Bu yöntemde, katı öncü maddeler çözelti haline getirilir ve bir destek malzemesi 

ile karıĢtırılır. Elde edilen mürekkebin çözücüsü buharlaĢtırılır ve ardından kurutma 

iĢlemi uygulanır. Katı öncü maddenin gözenekli destek malzemesi içerisinde 
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biriktirilmesi yöntemin üstünlüğü olarak sayılabilir. Emdirme yönteminde yüzeyin 

anyonik ve katyonik olması önem teĢkil eder. Ġlgili yöntemde yıkama iĢlemi yerine 

kurutma ve kalsinasyon iĢlemleri uygulanır. Esas olarak yöntem üç adımdan oluĢur: 

Desteğin emdirme çözeltisiyle belirli bir süre temas ettirilmesi; 

Fazla solüsyon kullanarak gerçekleĢtirilir. Destek bir elek üzerine yerleĢtirilir ve toplam 

emdirme iĢlemi için gerekli süre boyunca fazla miktarda çözelti içine batırılır. Sonra 

katı madde boĢaltılır ve kurutulur. Bu iĢlem sürekli yapılabilir. Böyle bir iĢlemde, 

kesikli solüsyonun bileĢimi değiĢecek ve kalıntının oluĢumu, çözeltiyi tamamen 

kullanmayı zorlaĢtıran bir çamur oluĢturabilir. 

Emdirilen sıvıyı çıkarmak için desteğin kurutulması; 

Çözeltinin tekrar uygulanması ile gerçekleĢtirilir. Kuru emdirme veya ilk ıslaklığa 

emdirme denilen bu teknikle daha kesin bir kontrol gerçekleĢtirilir. Destek, bilinen 

toplam gözenek hacmine göre uygun konsantrasyonda bir solüsyon ile temas ettirilir. 

Bu iĢlem sürekli olarak yapılabilir. Katalizör, dönen silindir veya tambura hareket 

ettirilir ve gerekirse püskürtücülerle bir tuz çözeltisi ile serpilir. Dezavantaj, öncüllerin 

daha zayıf dağılımıdır (ġiĢman ve ark., 2007). 

Kalsinasyon, indirgeme veya uygun iĢlemler ile katalizörü aktive etmek. 

1.2.5.3.Elektrokimyasal yöntem 

 

Elektrokimyasal sentez,inorganik yapıların katı bir destek üzerine birikimler 

oluĢturması ile hazırlanan bir metottur. Son zamanlarda, özellikle periyodik cetvelin III-

V ve II-VI gruplarında yer alan elementler ile yarıiletkenlerin üretiminde 

kullanılmaktadır (ġiĢman ve ark., 2007). En uygun elektro-katalizör için soy metaller 

veya alaĢımları olarak iki farklı formun seçilmesi gerekmektedir. Bunların her ikisi de 

aktif tabakaya uygulanabilir. Seçilen her iki form, elementel metal parçacıkların 

oksidasyona uğrayarak sulu faza geçen iyonların katotta indirgenmesini içermektedir. 

Proseste bulunan düzenleyiciler, metal parçacıkların katot yüzeyinde birikmesini 

engeller.  

Uzun süredir yapılan araĢtırmalar da platin ve platin içeren katalizörlerin etkinlik 

ve kararlılık açısından çok etkili oldukları ortaya konmuĢtur. Ayrıca artık platinin nasıl 

daha etkin olarak kullanılabileceğini araĢtırmak için oldukça çaba harcanmaktadır. 

Genellikle, bir katı destek üzerinde dağılımı sağlanan aktif fazın verdiği maksimum 
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birkaç aktif yöre elde edilir. Bu destekler aktif fazın (genellikle platin) kendi 

yüzeylerine çok iyi bir dağılımına izin verirler. 

Elektro-katalizörler katalizör tabakasındaki direnç kayıplarını en aza indirgemek 

için iyi bir elektriksel iletkenliğe, ucuz üretilebilme ve tekrarlanabilirlik, ayrıca büyük 

miktarlarda üretebilir özelliğe sahip olmak zorundadır. 

 

1.2.5.4.Sol-jel yöntemi 

 

Sol jel yöntemi teknolojik öneme sahip olan ve sıklıkla kullanılan bir yöntemdir. 

Kullanılan terimlerden sol sıvı içerisinde kolloidal katı taneciklerinin kararlı bir 

süspansiyonudur. Bu tanecikler 500 nm ve çok daha küçük boyuta sahip taneciklerden 

oluĢmaktadır. Jelse bu kolloidal taneciklerin çöktürülmesi ile sağlanan katı ve sıvı 

arasında bir faza sahip çökeleklerdir (Lev ve ark., 2010). Proseste jelleĢme belirli 

oranda su ve asidin inorganik bileĢiklerle muamele edilmesiyle gerçekleĢmektedir. Ġlgili 

sentez yöntemi birçok aĢamadan oluĢmaktadır. Çözelti oluĢturma ilk adımdır ve nihai 

ürüne kadar sol-gel üretiminin basamakları Ģekilde görüldüğü gibi hidroliz, 

polimerizasyon, sinterleme ve jel eldesidir (Frenzer ve ark., 2006).  

 

ġekil 1.1. Sol-jel yöntemi 
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1.2.5.5 Biriktirme yöntemi 

 

Biriktirme yöntemi gerek amorf gerekse kristal yapıları üretmek için yaygın 

olarak kullanılmaktadır (Mitzi, 2004). 

Yöntem, katı yüzeyde çökelti oluĢturan sıvı faz tepkimelerini içerir. Kimyasal 

tepkime sonucu nanometre mertebesinde çekirdek yığınları kristal oluĢumuna sebep 

olur ve bu mekanizma homojen ve heterojen olarak iki Ģekilde meydana gelir. 

Çözeltideki iyon ve moleküller çarpıĢarak homojen çekirdekleĢme oluĢtururken, 

heterojen çekirdekleĢme ise çözeltideki katı yüzeylerde meydana gelir ayrıca, heterojen 

çekirdekleĢme prosesinde, yüzeyin adsorpladığı iyon veya moleküllere çözeltideki iyon 

veya moleküllerin difüzyon yolu ile taĢınması kristal olarak büyüyen parçacık 

oluĢumunu sağlamaktadır.  

 

1.2.5.6. Poliyol metodu 

 

Poliyol prosesi, metal türlerinin bir polihidroksi alkol çözeltisinde çözülmesi 

temeline dayanır. Prosesin devamında,  çözeltinin reflüks altında kademeli olarak 

ısıtılması ve böylece metal türlerinin sıfır değerliğe indirgenmesi aĢamaları yer alır. 

Ġndirgenme süreci, çözelti renginin zamanla dönmesi ile de anlaĢılabilir. Ġndirgenme 

sürecinin tamamlanması ile elde edilen karıĢım süzülerek, etanol su karıĢımı ile yıkanır 

ve vakum yada hava altında 24 saat kurutulur. Ġlgili proseste, destek maddesi çözeltiye 

doğrudan ilave edilebileceği gibi hazırlanan çözelti sonradan destek maddesi üzerine de 

eklenebilmektedir. Poliyol prosesinde gerçekleĢen süreçlerin tepkime mekanizması 

genel hatları ile sıralanabilir;  

 Ġnorganik olan katı bileĢenin çözelti haline getirilmesi 

 Çözelti içinde indirgenme iĢlemi 

 Homojen çekirdeklenmenin sağlanması 

 Metalik fazın büyümesi kademelerini içermektedir.  

BaĢlangıç olarak hidroksit, oksit ya da bir tuz kullanılabilinir. Metalin 

indirgenmesi iĢlemi için yaygın olarak kullanılan poliyoller etilen glikol, dietilen glikol 

ya da ikisinin karıĢımı olabilmektedir. Metal parçacıkları çekirdeklenme ve büyüme 

aĢamalarında oluĢur (Lim ve ark., 2016).  
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Bu yöntem ile hazırlanan katalizörler genellikle termodinamik açıdan 

kararlıdırlar ve yöntemde tepkimenin ilerleyiĢ mekanizması bilindiğinden parçacıkların 

büyüklük ve Ģekil özelliklerinin kontrolü kolaylaĢır. Kalsinasyon iĢlemleri düĢük 

sıcaklıklarda yapılabildiği için yığın oluĢumu veya kümeleĢme gözlenmez (Poul ve ark., 

2001). 

 

1.2.5.7. Kimyasal indirgeme yöntemi 

 

Kimyasal indirgeme yöntemi, metal iyonlarının kuvvetli bir indirgeyici olan H2, 

NaBH4, N2H4.H2O ile reaktif madde eĢliğinde metalik partiküllere indirgenmesine 

dayanan, indirgenmenin sulu ve organik çözücü ortamlarında yapılabildiği bir 

yöntemdir. Su içeren çözücülerde çalıĢıldığında elde edilen partiküllerin yapıları ile 

organik çözücülerde oluĢan partiküllerin yapıları farklıdır. Hazırlanan partikülün istenen 

boyut ve yapısının elde edilebilmesi için ilgili metodu etkileyen tüm parametrelere 

dikkat edilmesi gerekmektedir(Tütünoğlu, 2007). 

 

ġekil 1.2 Kimyasal indirgeme yöntemi. 

 

1.3. Gıdalarda Koruyucular 

 

Gıda bozulması gıda maddelerinin iĢlem görmüĢ ya da görmemiĢ olsun ortama 

ve gıdanın çeĢidine göre belli bir zaman diliminde kullanılamayacak hale 

gelmesidir.Gıdalar; çeĢitli faktörlerin etkisiyle bozulabilmektedir. Bu faktörlere 
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mikroorganizmalar, enzimler, böcekler, parazitler ve benzer canlılar örnek olarak 

verilebilmektedir (Saldamlı, 1998). 

Bu olumsuz faktörlerden kurtulmak maddelerin arınmasını sağlamak için çeĢitli 

yöntemler kullanılmaktadır. Böylece gıdalar bozulmaya karĢı korunmakta ve raf 

ömürleri uzamaktadır (Öner M.,1992; Çalkı ġ. ve ark., 2003).Farklı uygulamalar ile 

bozulmalara neden olan faktörler öldürülerek etkisiz hale getirilmektedir. Bunun dıĢında 

öldürmek haricinde çoğalmaları da engellenebilmektedir (Ünlütürk A. ve ark.,1998). 

Gıdaların bu Ģekilde korunumu çeĢitli koruyucu maddeler ile gerçekleĢtirilmektedir. 

Böylece en iyi muhafazanın sağlandığı gıda maddesine koruyucu madde eklenmesi 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Fraizer, ve Westhoff., 1988). 

Gıda katkı maddeleri resmi olarak Ģöyle tanımlanmıĢtır; "Tek baĢına gıda olarak 

tüketilmeyen veya gıda ham veya yardımcı maddesi olarak kullanılmayan, tek baĢına 

besleyici değeri olan veya olmayan, seçilen teknoloji gereği kullanılan iĢlem veya 

imalat sırasında kalıntı veya türevleri mamul maddede bulunabilen, gıdanın üretilmesi, 

tasnifi, iĢlenmesi, hazırlanması, ambalajlanması, taĢınması ve depolanması sırasında 

gıda maddesinin tat, koku, görünüĢ, yapı ve diğer niteliklerini korumak, düzeltmek veya 

istenmeyen değiĢikliklere engel olmak ve düzeltmek amacıyla kullanılmasına izin 

verilen maddelerdir." (Fraizer ve Westhoff, 1988; Giray ve Soysal, 2007). 

Gıda maddelerinin bozulmasını engellemek ve ömrünü uzatmak için koruyucu 

maddeler kullanılmaktadır. Bu koruyucu maddeler sayesinde gıdaların görünüĢü, lezzeti 

ya da depolama özellikleri değiĢmez aksine iyileĢtirilir. Bahsedilen koruyucu maddeler 

gıdalara eklenirken de çok küçük miktarlarda ve tebliğ kurallarına uyacak Ģekilde 

eklenmektedir. Her gıda maddesine de aynı koruyucu madde eklenmemektedir. Bu 

yüzden koruyucular da kendi aralarında sınıflandırılmaktadırlar. Sınıflandırma Ģekli de; 

antioksidanlar, stabilizatörler, renklendiriciler, asitlendiriciler ve buna benzer özellikler 

içererek Ģekilde yapılmaktadır (Ünlütürk ve ark., 1998). 

Koruyucu maddeler gıdalarda kullanılırken belirli ekleme miktarları referans 

alınmaktadır. Bu referans değerleri hayvan deneklerinde %1‟ve altında kullanıldığında 

olumsuz etki göstermediği yönünde sonuçlanmıĢtır (Ünlütürk ve ark.,1998). Bunun yanı 

sıra koruyucu maddelerin eklendiği miktarda tedavi edici terapötik etkisinin 

bulunmaması gerekmektedir. Bu sebepten ötürü birçok antibiyotik koruyucu madde 

olarak kullanılmamaktadır (Cemeroğlu ve Acar,  1988). 
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1.4. Elektrokimyasal Yöntemler 

 

Voltametri, bir indikatör veya çalıĢma elektrodunun polarize olduğu 

Ģartlaraltında, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akımın ölçülmesinden 

faydalanarak analit hakkında bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yöntemi kapsar. 

Genel olarak, voltametride kullanılan çalıĢma elektrotları, polarizasyonu artırmak için, 

yüzey alanları çoğunlukla birkaç milimetrekare ve bazı uygulamalarda ise birkaç 

mikrometrekare veya daha küçük olan mikroelektrotlardır.  

Tarihsel olarak voltametri, Çekoslavak kimyacı Jaroslav Heyrovsky tarafından 

1920‟lerin baĢında bulunan voltametrinin özel bir tipi olan polarografi tekniğinin 

geliĢtirilmesi ile baĢlamıĢtır. Voltametri, inorganik, fizikokimya ve biyokimyacılarca, 

çeĢitli ortamlarda meydana gelen yükseltgenme-indirgenme olaylarının, yüzeylerdeki 

adsorpsiyon olaylarının ve kimyasal olarak modifiye edilmiĢ elektrot yüzeylerindeki 

elektron aktarım mekanizmalarının temel çalıĢmalarını kapsayan, analitik olmayan 

amaçlarla yaygın olarak kullanılmaktadır. 1960‟ların ortalarında klasik voltametrik 

yöntemlerde, yöntemin duyarlığı ve seçiciliğini önemli ölçüde artıran birçok ana 

değiĢiklik geliĢtirildi. YaklaĢık aynı zamanlarda, düĢük maliyetli yükselticilerin ortaya 

çıkması, bu değiĢikliklerin çoğu ile iliĢkili nispeten daha ucuz aletlerin yapılmasını ve 

onların bütün kimyacıların kullanımına sunulmasını mümkün kıldı. Böylece özellikle 

farmosötik, çevre ve biyolojik açıdan önemli türlerin tayini için voltametrik yöntemlerin 

uygulanmasıyla iliĢkili çalıĢmalara ilgi artmıĢtır. Modern voltametri, yükseltgenme ve 

indirgenme olaylarının yanı sıra adsorpsiyon olayları ile de ilgilenen kimyacıların 

birçoğu tarafından halen güçlü bir cihaz olarak kullanılmaya devam etmektedir (Skoog, 

1992). 

Üçlü elektrot sistemine sahip olan voltametride bir elektrot çalıĢma elektrotudur. 

Bu elektrot zamanla potansiyelin değiĢimini göstermektedir. ÇalıĢma elektrotu platin, 

paladyum, cıva, altın ve karbon olabilmektedir. Voltametride ki ikinci elektrot referans 

elektrottur. Bu elektrot da deney süresince sabit kalmaktadır. Genellikle Ag/AgCl ve 

doymuĢ kalomel olarak seçilmektedir. Voltametri sistemindeki üçüncü ve son elektrot 

da karĢıt elektrottur. KarĢıt elektrot genellikle Pt teldir. Voltametride çalıĢma 

elektrotunda ki yükseltgenme ve indirgenme sonucu akım elde edilir. Katodik akım 

indirgenme sonucu oluĢan akım olarak adlandırılırken anodik akım yükseltgenme 

sonucu oluĢmaktadır (Çekirdek, 2005). 
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1.4.1. Dönüşümlü voltametri (CV) 

 

Elektrokimyasal yöntemler arasında en yaygın ve en kullanıĢlı olan yöntem 

dönüĢümlü voltametri metodudur. Bu metoda göre potansiyel zamanla doğrusal olarak 

değiĢmektedir. Bu değiĢime de tarama hızı adı verilmektedir (Çekirdek, 2005). 

Döngüsel voltametri (CV) tekniği, elektrokimyasal çalıĢmalarda özel bir yere 

sahiptir ve çok yaygın olarak kullanılır. Bu teknik, geliĢmiĢ voltametrik gibi analitik 

duyarlığı artırmaya yönelik değil, daha çok elektrokimyasal mekanizmanın 

aydınlatılmasına yönelik çalıĢmalarda kullanılır (Skoog, 1992). 

Döngüsel voltametri; elektrokimyasal tepkimelerin niteliği hakkında hızla 

bilgiedinilebilen ve bu nedenle incelemelerde ilk baĢvurulan tekniktir. Bu yolla 

taramahızına bağımlılıktan yararlanılarak, kimyasal bir tepkime ile eĢleĢmiĢ 

homojentepkimeler kolaylıkla aydınlatılabilir ve adsorpsiyon gibi olaylar da 

tanımlanabilir.Döngüsel voltamogramlarda akım-potansiyel değiĢimi genellikle pik 

Ģeklindedir.Genellikle bu piklerin yüksekliği ve potansiyel değerleri üzerine çalıĢılan 

potansiyelaralığında tarama hızının etkisi izlenir. Pik yüksekliklerinin tarama hızına 

bağımlılığından gidilerek, adsorpsiyon, difüzyon ve eĢleĢmiĢ voltamogramlar arasındaki 

farklanmalar mekanizmaya iliĢkin bilgiler verir. Bununla birlikte ilk taramanın analizi 

ardından kinetik veriler net bir Ģekilde belirlenebilir. Anodik ve katodik tarama hızları 

genellikle eĢit tutulur ancak, hızlı homojen tepkimeler incelenirken, bu değerler 

farklandırılabilir (Pelit, 2013). 

Difüzyon katsayısı, elektrot yüzey alanı, aktarılan elektron sayısı ve elektroaktif 

maddenin konsantrasyonu CV sonuçlarından elde edilen pik akımının büyüklüğü ile 

değiĢmektedir. 

 

1.4.2.Kronoamperometri (CA) 

 

Kronoamperometri tekniğinde çözelti içerisine daldırılan çalıĢma elektrodunun 

potansiyelinin beklenmedik Ģekilde değiĢmesi sonucu hareketsiz ortamdaki akım-zaman 

iliĢkisinin gözlenmesi temel alınmaktadır(Çekirdek, 2005). 

KarıĢtırılmayan bir çözeltide, çalıĢma elektrodun potansiyeli tepkime olmadığı 

bir potansiyelden, tepkimenin olduğu bir potansiyele aniden değiĢtirildiğinde çalıĢma 

elektrodunda oluĢan akımın zaman karĢı ölçülmesidir (ġahin, 2013). 
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Bir maddenin difüzyon katsayısı, tepkime hız sabiti, tepkime mekanizması ve 

tepkimenin difüzyon kontrollü olup olmadığı bu teknik kullanılarak 

belirlenebilmektedir (Çekirdek, 2005). 

 

1.5. Yüzey Baskılama Teknolojisi Ve Yüzey Baskılı Elektrotlar 

 

Yüzey baskılama teknolojisi, çeĢitli inert substratlar üzerine farklı iletken veya 

yalıtkan mürekkep katmanlarının ardıĢık olarak yerleĢtirilmesini temel alır ve kalın film 

elektrotların seri üretimi için yaygın olarak kullanılır. Bu elektrotlar karmaĢık numune 

ön iĢlemleri olmaksızın kullanılabilen, biyolojik ve kimyasal sensörlerin yapımında 

sıklıkla kullanılır ve dolayısıyla yerinde izlemeye uygundur (Wang ve ark., 1998, 

Fanjul-Bolado ve ark., 2007; Guix ve ark., 2010). Yüzey baskılı elektrotların birçok 

avantajı vardır (Tudorche ve Bala; 2007): 

 Çok yönlü modifikasyon, 

 Doğrudan yerinde ölçüm, 

 Tek kullanımlık olması, 

 DüĢük fiyat, 

 Hızlı ve basit olması 

Büyük miktarlarda düĢük maliyetli sensör çubukları üretiminde çeĢitli 

mürekkepler, substratlar, medyatörler, nanoparçacıklar ve iletken polimer materyaller 

kullanılabilir (Wang ve ark., 1998). Genellikle yüzey baskılama iĢleminde kullanılan 

inertsubstratlar seramik veya polimerik maddelerdir. Poliester dayanıklı, sert, termal ve 

hidroskobik olarak kararlı olması nedeniyle en çok kullanılan polimerik substrattır 

(Guix, 2009). Ancak seramik substratlar, plastik substratlara göre mürekkebin daha 

yüksek sıcaklıklarda piĢirilmesine olanak sağlar. Kalın film elektrotların üretiminde 

kullanılan baskılama mürekkepleri ticari olduğu için bileĢimi kesin değildir. Fakat bu 

mürekkeplerin baĢlıca bileĢenlerinin sentetik kalitede grafit, vinil veya epoksi bazlı 

polimerik bağlayıcılar ve çözücüler olduğu bilinmektedir (Fanjul-Bolado ve ark., 

2007).Ticari karbon ve metal (Pt veya Au) mürekkep formulasyonları çalıĢma 

elektrotlarının baskılanmasında kullanılırken, gümüĢ bazlı mürekkepler ise genellikle 

referans elektrotların elde edilmesi için kullanılmaktadır. Karbon mürekkepleri, bağıl 

olarak ucuz olması ve düĢük zemin akım ve geniĢ potansiyel aralığı sağlaması nedeniyle 

sensör uygulamaları için oldukça ilgi çekicidir.  
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Bu mürekkepler, grafit parçacıkları, bir polimer bağlayıcı ve disperse edici, 

baskılayıcı ve yapıĢtırıcı gibi diğer katkı maddelerinden oluĢurlar. Mürekkep 

kompozisyonundaki (grafit parçacıklarının doldurulması, türü veya boyutu gibi), 

baskılama ve piĢirme Ģartlarındaki bazı farklılıklar, elektron aktarımını ve karbon 

sensörünün tüm analitiksel performansını etkileyebilir (Wang ve ark., 1998).Kalın film 

iĢleminde temel basamaklar, düzlemsel substrat materyali üzerine uygun mürekkebin 

desenli bir Ģablon yardımıyla yüzeye baskılanması ve sonrasında doğru sıcaklıkta 

piĢirilmesidir (Wang ve ark., 1998). 

 

ġekil 1.3 a. Yüzey baskılama cihazı, b. Yüzey baskılı elektrot yapımı basamaklarının 

Ģematik gösterimi, c.Üretilen yüzey baskılı elektrotun Ģekli. 

Yüzey baskılı elektrot üretimi için yüzey baskılama iĢlemi grafit mürekkebinin 

yerleĢtirilmesi, Ag/AgCl mürekkebinin yerleĢtirilmesi, modifikasyon için çalıĢma 

elektrodu üzerine ilave bir tabakanın yerleĢtirilmesi ve yalıtkan mürekkebin (poliester) 

yerleĢtirilmesi basamakları sonucunda gerçekleĢtirilir (Guix, 2009). 

Her bir tabaka yerleĢtirildikten sonra yakma iĢlemine geçilir. BasılmıĢ tabaka 15 

dakika boyunca 900C‟lik fırında bekletilir. Bu süreçte mürekkep tabakanın üzerine 

adsorplanır ve çözücü buharlaĢır. Üretilen yüzey baskılı elektrot üçlü elektrot sistemini 

içerir. 

W: ÇalıĢma elektrodu. Tepkimenin gerçekleĢtiği elektrottur. 

R: Referans elektrot. Sabit referans bir potansiyel sağlar 

A: KarĢıt elektrot. Akımın referans elektrot içinden geçmesini engellemek için 

kullanılır. 
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Yüzey baskılı elektrotlar, laboratuarda otomatik veya yarı otomatik 

baskılamamakinelerinde istenilen özellikte üretilebileceği gibi, ticari olarak da 

çeĢitliformulasyonlarda basılmıĢ olarak satılmaktadır (Guix, 2009). 

 

ġekil 1.4 ÇeĢitli markalardaki ticari yüzey baskılı karbon elektrotlar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

2. KAYNAK BİLDİRİŞLERİ 

 

 

Arias ve ark. (2019), QuEChERS ve yüksek performanslı sıvı kromotografisi -  

ultraviyole (HPLC-UV) kullanarak hızlı ve basit bir yöntem geliĢtirerek, iĢlenmiĢ 

gıdalardaki farklı sınıflardaki koruyucuları belirlemiĢlerdir. Koruyucu seviyeleri 

benzoatlar için 2040 mg kg
-1

, sorbatlar için 3185 mg kg
-1

 ve metilparaben için 452 mg 

kg
-1

'e elde edilmiĢtir. Analiz edilen 82 numuneden sadece dördünün mevzuatın izin 

verdiği maksimum seviyenin üzerinde olduğu sonucuna varılmıĢtır. Ek olarak, günlük 

koruyucu alımları hesaplanmıĢtır. Bu yöntem, farklı gıda örneklerinde koruyucuları 

belirlemek için iyi bir alternatiftir. Yöntem sonucunda benzoik asit ve sorbat için 

belirtme sınırı (LOD) değerleri sırasıyla 0.11 – 0.04 mg L
-1

olarak, lineer aralık değerleri 

ise 1-1000 mg kg
-1

 olarak elde edilmiĢtir (Arias ve ark., 2019). 

Timofeeva ve ark. (2018), yapmıĢ oldukları bir çalıĢmada ısıtma destekli sıvı-

sıvı mikroekstraksiyon (HA-LLME) prosedürünü geliĢtirmiĢlerdir. Bu prosedür meyve 

sularında koruyucu madde olarak bulunan benzoik asidin HPLC-UV tayinini 

gerçekleĢtirmek için kullanılmıĢtır. Prosedür, ekstraksiyon ĢiĢesinin dibinde bulunan 

katı faz mentol ile polimerik bir ĢiĢe içinde sulu bir numunenin ısıtılmasını prensibine 

dayanmaktadır. Optimum deney koĢulları altında lineer belirleme aralığı 0.5-50 mgL
-1

, 

LOD değeri ise 0.15 mgL
-1

 olarak bulunmuĢtur (Timofeeva ve ark., 2018). 

Fujiyoshi ve ark. (2018), yaptıkları çalıĢmada benzoik asit ve sorbik asit 

koruyucularını UV spektrumları ile ölçmüĢlerdir. Genellikle HPLC ve gaz 

kromotografisi (GC) ile koruyucu tayini yapılmasına karĢın yeni bir yöntem 

geliĢtirilmiĢtir. Bu yöntemde bir numune mikro diyalizle saflaĢtırıldıktan sonra, numune 

çözeltilerinin UV spektrumları ölçülmüĢ ve spektrumun dördüncü dereceden türevleri 

hesaplanmıĢtır. Benzoik asit ve sorbik asit tayini için yüksek mertebeden bir türev 

spektrumunda maksimum ve minimum değerler arasındaki genlik kullanılmıĢtır.Ticari 

olarak temin edilebilen birkaç iĢlenmiĢ gıdadaki benzoik asit ve sorbik asit seviyeleri, 

HPLC ve önerilen spektrometre yöntemi ile ölçülmüĢtür. Sorbik asit ve benzoik asit için 

LOD değerleri sırasıyla 1.023 ve 0.99 olarak elde edilmiĢtir (Fujiyoshi ve ark., 2018). 

 

 



18 

 

 

 

Ding ve ark. (2018), yamıĢ oldukları çalıĢmada benzoik asit (BA), sorbik asit 

(SA), dehidroasetik asit ve dört paraben içeren gıda koruyucularının belirlenmesi için, 

gaz kromatografisi-kütle spektrometresi (GC-MS) ile birleĢtirilmiĢ, dağıtıcı sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyonuna (DLLME) dayanan basit, hızlı, ucuz ve çevre dostu bir yöntem 

geliĢtirilmiĢlerdir.Hidrokinon iç standart olarak seçilmiĢtir. Kalibrasyon eğrileri 

sonucunda elde edilen lineer aralık değerleri BA, SA ve metilparaben için 0.05-10 mg 

L
−1

, geri kalanlar için 0.02-10 mg L
− 1 

‟dir. LOD değerleri, tüm hedef analitler için 25 

ila 114 arasında değiĢen zenginleĢtirme faktörleriyle 0.15-0.50 mg kg
-1

 aralığında elde 

edilmiĢtir.Geri kazanımlar ise % 88.7 ila 110.5 aralığında olup, nispi standart sapma % 

5'ten az olarak bulunmuĢtur (Ding ve ark., 2018). 

Xie ve ark. (2015), on farklı tür gıda örneğinde on koruyucunun aynı anda 

belirlenmesi için geliĢtirilmiĢ bir miyellar elektrokinetik kılcal kromatografi yöntemi 

(MEKC) oluĢturuldu. Optimize edilmiĢ koĢullar altında, lineer aralık 1.2-200 mg/L 

aralığında belirlenmiĢtir. LOD değerleri sırasıyla 0.4 ila 0.5 mg/L arasında değiĢmiĢtir. 

Yöntem iki FAPAS (Gıda Analizi Performans Değerlendirme ġeması) yeterlilik test 

numunesinde (reçel ve çikolatalı kek) sorbik ve benzoik asitlerin belirlenmesi için 

kullanılmıĢtır. Sonuçlar, basit numune ön iĢlemesi ve küçük reaktif tüketimi ile mevcut 

yöntemin, on çeĢit gıda ürününde on koruyucunun rutin analiz ihtiyaçlarını 

karĢılayabileceğini göstermiĢtir (Xie ve ark., 2015) 

Ding ve ark. (2015), yapmıĢ oldukları bu çalıĢmada soya sosunda HPLC bazlı 

benzoik asit ve sorbik asit içeriğinin belirlenmesi için hızlı, doğru ve çevre dostu bir 

prosedür geliĢtirilmiĢlerdir. Sabit faz iĢlevi gören bir C18 kolonu, mobil faz olarak 

metanol-amonyum asetat kullanılmıĢtır. Ġç standart olarak sinamik asit seçilmiĢtir. Bu 

gibi optimize edilmiĢ koĢullar altında, benzoik asit ve sorbik asit 8.1 dakika içinde 

ayrılmıĢtır. LOD değerleri sırasıyla BA ve SA için 0.2 – 0.1 mg/L olarak elde edilmiĢtir. 

Pei ve ark. (2014),ağırlıkça % 20 polianilin/CuGeO3 nanotellerini, nötr çözeltide 

benzoik asidin (BA) elektrokimyasal tayini için camsı karbon elektrot (GCE) ile 

modifiye edilmiĢ malzemeler olarak kullanmıĢtır. Döngüsel voltametrinin (CV) anodik 

pik yoğunluğu, BA konsantrasyonu ve tarama oranının artmasıyla doğrusal olarak 

artmıĢtır. Lineeraralık 0,001–2 mM'dir ve LOD değeri sırasıyla% 3'lük bir sinyal-

gürültü oranında% 20 polianilin/CuGeO3 nano-modifiye edilmiĢ GCE sinyal stabilitesi 

ve tekrarlanabilirliği sergileyen sırasıyla cvp1 ve cvp2 için 0,96 µM ve 0,47 µM olarak 
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elde edilmiĢtir. LOD değeri, cvp1 ve cvp2 için sırasıyla 0.64 µM ve 0.28 µM'ye 

düĢtüğü, sırasıyla polianilin içeriği ağırlıkça % 40'a yükseldiği gözlemlenmiĢtir. 

Polianilin/CuGeO3 nanotel ile değiĢtirilmiĢ GCE‟nin, geleneksel yöntemlerden daha iyi 

elektrokimyasal performans sergilediği sonucuna varılmıĢtır (Pei ve ark., 2014). 

Fuselli ve ark. (2012),yaptıkları araĢtırmada, peynirde yedi koruyucunun 

(benzoik asit, sitrik asit, heksametilentetramin, lizozim, natamisin, nisin ve sorbik asit) 

çoklu tespiti için elektrosprey iyonizasyon yöntemiyle tandem kütle spektrometrik bir 

sıvı kromatografisi geliĢtirilmiĢlerdir.Koruyucular tek bir prosedürle çağdaĢ olarak 

peynirden ekstrakte edilmiĢ ve tekli tepkime izleme (SRM) edinimi ile pozitif 

iyonlaĢtırma modunda RPLC/ESI-MS/MS (Ġyon Tuzağı) ile analiz edilmiĢtir.Metot 

değerlendirmesinde üç örnek tipi (sert, makarna filatası ve taze peynir) kullanılmıĢtır. 

Matris etkisinden dolayı, her bir peynir tipolojisi için matrisle eĢleĢtirilmiĢ bir 

kalibrasyon eğrisi referans alınarak ölçülendirilmesi yapılmıĢtır. Bu yöntem aynı 

zamanda ticari peynir numunelerine de uygulanmıĢ ve iyi sonuçlar vermiĢtir. Tek bir 

çoklu-algılama analizinde koruyucuların mevcudiyeti ve miktarının taranması ve 

onaylanması için hızlı, güvenilir ve uygun görünmektedir. LOD değerleri benzoik asit, 

sitrik asit ve sorbik asit için sırasıyla 0.26 – 0.09 ve 0.06 mg/L olarak elde edilmiĢtir 

(Fuselli ve ark., 2012). 

Ma ve ark. (2012), yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) ile fotodiyot 

dizisi detektörü (PDA) ile üç tatlandırıcı, yedi gıda renklendirici, dokuz sentetik 

koruyucu ve kafein dahil olmak üzere 20 sentetik gıda katkı maddesinin aynı anda 

belirlenmesi için etkili ve doğru bir analitik yöntem geliĢtirilmiĢlerdir. Bu yöntem, gıda 

katkı maddelerinin çok düĢük konsantrasyonlarda (0.005-0.050 mg/mL) saptanmasına 

izin vermiĢtir. Uygulanabilirlik, çeĢitli gıda maddelerinde bulunan gıda katkı 

maddelerinin belirlenmesiyle doğrulanmıĢtır. Lineer aralık değerleri 0.1-300 mg/mL, 

LOD değerleri sorbik asit ve benzoik asit için sırasıyla 0.011 – 0.005 mg/L olarak 

belirlenmiĢtir (Ma ve ark., 2012). 

Wang ve ark. (2010), yaptıkları çalıĢmada çalıĢma tamponuna bir elektroaktif 

katkı maddesi (3,4-dihidroksibenzilamin, 3,4-DHBA) ilave ederek yeni bir kılcal 

elektroforez ve amperometrik saptama yöntemi elde etmiĢlerdir.Böylece hem 

elektroaktif hem de elektroaktif olmayan gıda koruyucuları aynı anda belirlenebilmiĢtir. 

Seçilen optimum koĢullar altında dört elektroaktif koruyucu (metilparaben, etilparaben, 
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propilparaben ve butilparaben) ve iki elektroaktif olmayan koruyucu (potasyum sorbat 

ve sodyum laktat) iyi ayrılmıĢ ve hassas Ģekilde tespit edilmiĢtir. Bu yöntem, çeĢitli gıda 

ürünlerinde hem elektroaktif hem de elektroaktif olmayan koruyucuların belirlenmesi 

için baĢarıyla kullanılmıĢtır. Potasyum sorbat için lineer aralık değeri 0.001 – 0.000003 

g mL
-1

 olarak elde edilmiĢtir. LOD değeri ise 0.0000015 g mL
-1

 olarak bulunmuĢtur 

(Wang ve ark., 2012). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1.Kullanılan Kimyasallar 

 

ÇalıĢmalarda kullanılan kimyasallar maddeler ve temin edildikleri firmalar 

aĢağıda verilmiĢtir. 

 Sodyum Di Hidrojen Fosfat Dihidrat (NaH2PO4.2H2O)  -  MERCK 

 Disodyum Hidrojen Fosfat Heptahidrat (Na2HPO4.7H2O) -  MERCK 

 Gliserol 85 % -  MARCK 

 Etilen Glikol – SĠGMA ALDRĠCH 

 Potasyum Hidroksit (KOH) – J.T. BAKER 

 Sülfürik Asit % 95-97 (H2SO4) – CHEM LAB 

 Sodyum Borhidrür (NaBH4) – MERCK 

 Etanol 99 % -   SĠGMA ALDRĠCH 

 Karbon Nanotüp (KNT) - NANOGRAFĠ 

 Potasyumtetrakloropalladat (II) %97 (PdK2Cl4) - ALFA AESAR 

 Ruthenyum (III) klorür hidrat % 45-55 – SĠGMA ALDRĠCH 

 Krom (III) klorür hegzahidrat % 98 - SĠGMA ALDRĠCH 

 Benzoik Asit - CARLO ERBA 

 Sitrik Asit  - SĠGMA ALDRĠCH 

 Potasyum Sorbat – ACROS 

 Asetik Asit - SĠGMA ALDRĠCH 

 

3.2.Kullanılan Cihazlar 

 

3.2.1. Elektrokimyasal analiz cihazı 

 

Elektrokimyasal ölçümlerde BioLogic SP-50 elektrokimyasal analiz cihazı 

kullanılmıĢtır.  
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3.2.2. Elektrokimyasal hücre 

 

Elektrokimyasal ölçümlerde elektrokimyasal çalıĢma hücresi kullanılmıĢtır. 

 

 

ġekil 3.1 Elektrokimyasal ölçümlerde kullanılan hücre düzeneği. 

 

3.2.3. Elektrot 

 

Elektrokimyasal analiz ölçümlerinde genellikle üçlü elektrot sistemi kullanılır. 

Bu çalıĢmada da üçlü elektrot sistemini tek elektrotta bulunduran SPCE kullanılmıĢtır. 

Bu SPCE içerisinde; 

 Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot,  

 KarĢıt elektrot olarak Pt tel,  

 ÇalıĢma elektrotu olarak camsı karbon elektrot (GCE) bulundurur. 
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3.2.4. pH metre 

 

Deneylerde kullanılan çözeltilerin ve katalizörün hazırlanma aĢamasındaki pH 

ölçümleri ĠSOLAB marka pH metre ile yapılmıĢtır.  

 

3.2.5. Mikropipet 

 

ÇalıĢmalarda 0.5- 10 µL ve 10-100 µL Brand marka mikropipetler 

kullanılmıĢtır.  

 

3.2.6. Ultra saf su 

 

Çözeltilerin hazırlanmasında ve diğer tüm iĢlemlerde(yıkama gibi) kullanılan 

ultra saf su,HUMAN Zeneer Power 1 marka saf su cihazından sağlanmıĢtır.  

 

3.2.7. Ultrasonik banyo 

 

Katalizörlerin hazırlanma aĢamasında partiküllerin homojen dağılımı, elektrot ve 

hücre temizliği ve diğer tüm kullanımlarda ISOLAB marka ultrasonik banyo 

kullanılmıĢtır.  

 

3.3. Kullanılan Çözeltiler 

 

3.3.1. Tampon çözeltiler 

 

Fosfat tamponunun hazırlanması 

100 mL‟lik balon jojeye 1.56 g NaH2PO4.2H2O konularak bir miktar deiyonize 

suda çözme iĢleminden sonraçözelti deiyonize su ile 100 mL‟ ye tamamlanmıĢtır. Aynı 

Ģekilde baĢka bir 100 mL‟ lik balon jojeye 2.68 g Na2HPO4.7H2O konularak bir miktar 

deiyonize suda çözme iĢlemi yapılarakaynı Ģekilde çözelti deiyonize su ile 100 mL‟ ye 

tamamlanmıĢtır. Böylece 0.1 M‟lık fosfat tamponu hazırlanmıĢtır. Daha sonra 
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NaH2PO4.2H2O ve Na2HPO4.7H2O karıĢtırılarak istenilen pH‟ larda fosfat tamponu elde 

edilerek,tampon çözelti +4 °C‟ta muhafaza edilmiĢtir. 

Potasyum hidroksit çözeltisi 

11.2 g KOH 50 mL deiyonize suda çözündürülüp, 4 M‟lık stok çözelti 

hazırlandı. Gerekli seyreltmeler yapılaraksırası ile 0.1M, 0.3M, 0.5 M, 1M ve 2M‟lık 

çözeltiler hazırlanmıĢtır. 

Sülfürik asit çözeltisi 

%86‟lık 2.5 L H2SO4‟ten 0.1 M, 0.3 M ve 0.5 M‟lık çözeltiler için hesaplanan 

miktarlar alınarak deiyonize su ile çözeltiler 50 ml‟ye tamamlanmıĢtır. 

 

3.3.2.Koruyucu Madde Çözeltileri 

 

3.3.2.1.Benzoik asit çözeltisi 

 

1.22 g benzoik asit 10 ml etanolde çözdürülerek 1 M‟lık çözelti elde edilmiĢtir. 

 

3.3.2.2. Sitrik asit çözeltisi 

 

2.1014 g sitrik asit 10 ml deiyonize su ile çözdürülerek 1 M‟lık çözelti elde 

edilmiĢtir. 

 

3.3.2.3.Asetik asit çözeltisi 

 

Asetik asitten 500 µL alınarak üzerine 20 ml su eklenmiĢ ve 1 M‟lık asetik asit 

çözeltisi elde edilmiĢtir. 

 

3.3.2.4.Potasyum sorbat çözeltisi 

 

1.5 g potasyum sorbattan alınarak deiyonize sudan 10 ml eklenmiĢ ve 1 M‟lık 

potasyum sorbat çözeltisi elde edilmiĢtir. 
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3.4. PdRuCr/KNT Nanopartiküllerinin Sentezi 

 

Koruyucu madde tayininde Pd/KNT, PdRu/KNT ve PdRuCr/KNT 

elektrokatalizörlerinin etkisi, farklı atom oranlarında kimyasal indirgeme yöntemiyle 

karbon nanotüp destekli olarak sentezlenmiĢtir. 

Katalizörleri hazırlamak için öncelikle 0,0307 g K2PdCl4, 0.019 g Ru ve 0,05 g 

KNTbehere eklenir ve çözdürülür. Daha sonra 10 ml A çözeltisi eklenir. Ön karıĢtırma 

süreci baĢlatılır. Çözelti ultrasonik banyoda ve karıĢtırıcıda iyi bir Ģekilde 

karıĢtırıldıktan sonra metal iyonlarının indirgenmesinin sağlanması için NaBH4 

eklemesi yapılır. Bu iĢlemin ardından tekrar karıĢıma bırakılır. 1,5 saat sonunda elde 

edilen katalizör çözeltisi filtre kağıdından bol deiyonize su ile yıkanır. Filtrekağıdı 

üzerinde kalan çökelek su ile yıkanır ve daha sonra çökelti 70 ºC‟de vakumlu etüvde 

kurutulur. Kuruyan katalizör filtre kâğıdı üzerinden alınarak uygun bir katalizör kabına 

yerleĢtirilir. 

Çizelge 3.1 Hazırlanan katalizörler ve oranları 

Katalizör Oran 

PdCr/KNT 50:50 

RuCr/KNT 50:50 

PdRu/KNT 50:50 

PdRu/KNT 70.30 

PdRu/KNT 80:20 

PdRu/KNT 60:40 

PdRu/KNT 90:10 

Cr@PdRu(50:50)/KNT %0.5 

Cr@PdRu(50:50)/KNT %1 

Cr@PdRu(50:50)/KNT %3 

Cr@PdRu(50:50)/KNT %5 

Cr@PdRu(50:50)/KNT %7 

Cr@PdRu(50:50)/KNT %10 
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3.5. Modifiye Elektrot Hazırlama 

 

Elektrotun ölçüm için Ģartlanma iĢlemine tabii tutulması gerekmektedir. Bu 

yüzden 0.1 M pH 8 PO4 tamponunda 10 mv/s-1 hızda -1.4 +1.4 V aralığında 300 

saniyelik Ģartlama iĢlemine yapılmaktadır.Sentezlenen katalizörden 5 mg alınarak 1 mL 

Nafion çözeltisi içinde disperse edilmektedir. Dispersiyon iĢlemi için 10 dakika 

boyunca ultrasonik banyoda tutulmaktadır.Hazırlanan katalizör ve Nafion karıĢımından 

mikropipet yardımıyla 3 µL alınarak Ģartlanan yüzey baskılı elektrotun 3 cm çapına 

sahip olan yüzeyi üzerine damlatılmaktadır. Daha sonra elektrot oda sıcaklığında 15 - 

20 dakika kurumaya bırakılmaktadır. Böylece modifiye edilmiĢ elektrotlar 

elektroanalitik deneyler için hazır hale getirilmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. Yüzey Karakterizasyonu 

 

XRD analizi ile nanopartiküllerin kristal yapısı ve atomların diziliĢleri 

belirlenmektedir. Pd/KNT, Ru/KNT, Cr/KNT, PdRu/KNT ve PdRuCr/KNT 

katalizörüne ait XRD desenleri, ġekil 4.1'de gösterilmiĢtir.Spektrum incelendiğinde (0 0 

2) kristal yönelimine sahip, 2θ = 25.9 ° 'daKNT desteğine pik tüm katalizörlerde 

gözlenmiĢtir (JCPDS card no. 75-1621).  Pd metalin (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) ve  (3 1 1) 

kristal yönelimine sahip 40.1 °, 46.6 °, 68.0 °, 82.0 ° ve 86.5 ° 'nin 2θ değerleri, yüzey 

merkezli kübik (FCC) yansımasından kaynaklanır (JCPDS card no. 87-0638). Ru 

metalin 42.9, 54 ve 78.4 derece 2θ'deki keskin pikleri, (002), (102) ve (103) 

düzlemlerinde gözlenmiĢtir (ICDD-JCPDS kart No. 06-0663).YaklaĢık 2θ = 44 ° 'de 

bulunan keskin pik Cr'nin kristalografik (110) kırınımına karĢılık gelir. 2θ = 53 ° ve 2θ 

= 78 ° civarında iki ek pik Cr (211) düzlemine karĢılık gelir ve yaklaĢık 2θ = 65 ° 'deki 

pik değeri ise Cr (200) düzlemine karĢılık gelir. 

ġekil 4.2‟de PdRuCr/KNTkatalizörüne ait XRD deseninde ise PdRuCr  

nanopartiküllerinin yüzey merkezli kübik yapıda olduğu belirlenmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.1Tek, iki ve üç metalli katalizörlerin XRD desenleri. 
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Farklı Cr ekleme yüzdelerine sahip üç metalli katalizörlerin XRD desenleri ise 

ġekil 4.2 de gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.2. Cr miktarı farklı üç metalli katalizörin XRD desenleri. 

 

SEM analizleri ile malzemelere ait yüzey topografyası, yabancı maddelerin 

tortulaĢması, destekli partiküllerin Ģekli ve boyutu, metal destek katalizörlerde 

bileĢenlerin yerleĢmeleri ile ilgili bilgi sağlanmaktadır. Örneklerin hemen hemen hepsi 

için 200 nm‟de detaylı görüntü alınmıĢtır. Katalizörleri en iyi temsil ettiği düĢünülen 

bölgelere ait SEM görüntüleri Ģekil 4.3-4.7‟de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.3.Pd/KNT metaline ait SEM görüntüsü. 

 

 

ġekil 4.4.Ru/KNT metaline ait SEM görüntüsü. 
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ġekil 4.5.Cr/KNT metaline ait SEM görüntüsü. 

 

 

 

ġekil 4.6.PdRu/KNT metaline ait SEM görüntüsü. 
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ġekil 4.7.PdRuCr/KNT metaline ait SEM görüntüsü. 

 

Tek metalli, iki metalli ve üç metalli katalizörlerin SEM görüntüleri, her bir 

katalizör yüzeyinde bulunan karbon nanotüp (KNT) taneciklerinin varlığını 

kanıtlamıĢtır. Yüzeylerde aglomerasyonun olmadığı gözlenmiĢ ve bu durumun katalitik 

etkinliğe olumlu etki sağlayacağı düĢünülmüĢtür. Örneğin, üç metalli sistemin KNT 

desteği üzerinde baĢarılı bir ĢekildedağılmıĢ olduğu morfolojik açıdan değerlendirme 

sonucudur. 

Bu tez çalıĢmasında sentezlenen KNT destek maddeli nano katalizörlerin içeriği ve 

varsa alt bileĢenleri hakkında kalitatif ve yarı kantitatif bilgi elde edebilmek için EDX 

kullanılmıĢtır.  
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ġekil 4.8. %1 Cr yüklenenüç metallikatalizöre ait EDX harita analizi. 
 

 

 

PdRuCr(%1)/KNT 

Pd Ru Cr 
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Çizelge 4.1.  %1 Cr yüklenen üç metalli katalizöre ait EDX analizi. 

 

Element  Kütle %  Atomik %  

C 77.15 96.27 

Pd 13.19 1.86 

Ru 6.49  0.96 

Cr 3.17  0.91 

 

EDX analizi sonucunda katalizör hazırlama aĢamasında eĢit atomik oranlarda 

çalıĢılan metal değerleri için nominal değerlere yakın sonuçlar elde edilmiĢtir.  

 

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon 

 

4.2.1. Bir, iki ve üç metalli katalizörlerin karşılaştırılması 

 

Bu tez çalıĢmasında elektrokatalizörlerin sentezinden sonra benzoik asit, asetik 

asit, sitrik asit ve potasyum sorbatınelektrokimyasal davranıĢının incelenmesi 

hedeflenmiĢtir. Bu hedef doğrultusunda elektrokimyasal ölçümler için döngüsel 

voltametri (CV) tekniği kullanılmıĢtır. Bu teknikte elektroda uygulanan potansiyeldeki 

akımın değiĢimi incelenmektedir. Potansiyel taraması bir baĢlangıç ve bitiĢ potansiyeli 

arasında gerçekleĢir. Ġleri yönde belli bir gerilim değerine ulaĢtıktan sonra tekrar aynı 

tarama hızıyla doğrusal olarak azalan biçimde ters yönde tarama yapılır.    

  GeliĢtirilen sensörlerin tek metalli (%10Pd/KNT), iki metalli (%10PdRu/KNT) 

ve üç metalli (%10PdRuCr/KNT) yapılarının metaller arasındaki sinerjistik etkileri, 

ġekil 4.9‟da gösterildiği gibi 0.1 M fosfat tamponunda (pH 8) -1 V ile +1 V ve 50 mVs
-1

 

de dönüĢümlü voltametriyle (CV) incelenmiĢtir. 

 



34 

 

 

 

 

ġekil 4.9.Pd/KNT, PdRu/KNT, PdRuCr/KNT katalizörlerinin 0.1 M pH 8.0 fosfat 

tampon çözeltisinde 5 mM benzoik asit varlığında 50 mV s
-1

 tarama hızında 

elde edilen voltamogramlar. 

 

Üç metalli heterojen katalizörler bir metalli ve iki metalli yapılara oranla daha 

fazla dikkat çeken bir hal almıĢtır. Çünkü üç metalli heterojen katalizörler, iki metalli ve 

bir metalli katalizörlere göre kimyasal karalılık, biyouyumluluk, yüksek yüzey alanı ve 

hızlı elektron transferi gibi üstün özelliklere sahiptir. ġekil 4.9‟da görüldüğü gibi 5 mM 

benzoik asit varlığında döngüsel voltametriyle incelenen üç metalli (%10PdRuCr/KNT) 

elektrokatalizörü ile en yüksek pik akım değeri elde edilmiĢtir. Ġlerleyen deneylerde 

üçlü metalden oluĢan (%10PdRuCr/KNT) elektrokatalizörü kullanılarak devam 

edilmiĢtir.  

 

4.2.2. İki metalli katalizörde farklı metalik oran etkisi 

 

Benzoik Asit, Asetik Asit ve Sitrik Asitin elektrokatalitik tepkimesi için farklı 

atomik oranlarda sodyum bor hidrür yöntemiyle hazırlanan karbon nanotüp destekli 

katalizörlerler incelendi. Karbon nanotüp destekle hazırlanan tek metalli, iki metalli ve 

üç metalli katalizörlerden benzoik asit, asetik asit ve sitrik asite karĢı en iyi katalitik 

etkinliği üç metalli katalizörün sağladığı Bölüm 4.2.1.‟de incelendi. Daha sonra, 
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katalizörde kullanılan metal iyonlarının oranları değiĢtirilerek katalitik etkinliğinin 

üzerindeki etkisi araĢtırıldı. 

PdRu/KNT katalizörü 50:50, 60:40, 70:30, 80:20 ve 90:10 farklı metal 

oranlarında hazırlanarak farklı metal oranlardaki katalizörler SPC elektrotlar 

kullanılarak incelenmiĢtir. Bu inceleme benzoik asit baĢta olmak üzere asetik asit ve 

sitrik asitte de yapılmıĢtır. 

 

 

ġekil 4.10. Farklı metal oranlardaki katalizörlerin karĢılaĢtırılması (0.1 M pH 8.0 fosfat 

tampon çözeltisinde 5 mM benzoik asit varlığında 50 mV s
-1

 tarama hızında 

elde edilen voltamogramlar). 
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ġekil 4.11. Farklı metal oranlardaki katalizörlerin karĢılaĢtırılması (0.1 M pH 8.0 fosfat 

tampon çözeltisinde 7 mM asetik asit varlığında 50 mV s
-1

 tarama hızında 

elde edilen voltamogramlar). 

 

 

ġekil 4.12. Farklı metal oranlardaki katalizörlerin karĢılaĢtırılması (0.1 M pH 8.0 fosfat 

tampon çözeltisinde 5 mM sitrik asit varlığında 50 mV s
-1

 tarama hızında 

elde edilen voltamogramlar). 
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0.1 M fosfat tampon ortamında (pH 8) -1V ile +1V ve 50 mVs
-1

 tarama hızında 

döngüsel voltametriyle (CV) incelenen farklı metal oranlarındaki katalizörlerle modifiye 

elektrotların etkinlikleri farklı miktarlarda asitlerin varlığında incelenmiĢtir. ġekillerden 

de anlaĢılacağı gibigenel anlamda bu üç aside karĢı en iyi etkinliği gösteren PdRu/KNT 

50:50oranına sahip olan katalizördür. Bundan sonraki deneylere PdRu/KNT 50:50 

metal oranıyla devam edilmiĢtir. 

 

4.2.3. Üç metallikatalizörlerde farklı metalik oran etkisi 

 

Ġki metalli PdRu/KNT katalizörü için farklı metal oranları çalıĢılmıĢtır. Bunun 

sonucunda belirlenen PdRu/KNT 50:50 oranlı katalizör üzerine üçüncü metal eklemesi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Üç metalli metalik oran çalıĢması benzoik asit, asetik asit, sitrik asit 

ve potasyum sorbat için gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.13. Farklı metal oranlardaki katalizörlerin karĢılaĢtırılması (0.1 M pH 8.0 fosfat 

tampon çözeltisinde 5 mM benzoik asit varlığında 50 mV s
-1

 tarama hızında 

elde edilen voltamogramlar ). 
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ġekil 4.14. Farklı metal oranlardaki katalizörlerin karĢılaĢtırılması (0.1 M pH 8.0 fosfat 

tampon çözeltisinde 7 mM asetik asit varlığında 50 mV s
-1

 tarama hızında 

elde edilen voltamogramlar). 

 

 

ġekil 4.15. Farklı metal oranlardaki katalizörlerin karĢılaĢtırılması (0.1 M pH 8.0 fosfat 

tampon çözeltisinde 5 mM sitrik asit varlığında 50 mV s
-1

 tarama hızında 

elde edilen voltamogramlar). 
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ġekil 4.16. Farklı metal oranlardaki katalizörlerin karĢılaĢtırılması (0.1 M pH 8.0 fosfat 

tampon çözeltisinde 1 mM potasyum sorbat varlığında 50 mV s
-1

 tarama 

hızında elde edilen voltamogramlar). 

ÇalıĢmıĢ olduğumuz üç metalli katalizör oranları sonucunda farklı asitler için 

farklı etkinlik gösterdikleri oranlar belirlenmiĢtir. Benzoik asit için en iyi oran % 1, 

Asetik asit için en iyi oran %5, Sitrik asit için en iyi oran %7 ve Potasyum sorbat için en 

iyi oran %10 olarak belirlenmiĢtir. Bu belirleme yapılırken elde edilen yükseltgenme-

indirgenme pik akımlarının incelenmesi esas alınmıĢtır. 
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4.2.4. Üç metallikatalizörlerde farklı tampon etkisi 

 

ġekil 4.17. % 1 PdRuCr/KNT katalizörünün 5 mM benzoik asit için tampon etkisi. 

 

ġekil 4.18. % 5 PdRuCr/KNT katalizörünün 7 mM asetik asit için tampon etkisi. 
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ġekil 4.19. % 7 PdRuCr/KNT katalizörünün 5 mM sitrik asit için tampon etkisi. 

 

ġekil 4.20. % 10 PdRuCr/KNT katalizörünün 1 mM potasyum sorbat için tampon etkisi. 

Farklı oranları çalıĢılan üç metalli katalizörlerin tampon etkisi incelenmiĢtir. 

Yapılan deneyler sonucunda elde edilen verilere göre üç metalli katalizörün farklı 

oranları için en iyi tampon değeri 0.1 M H2SO4 tamponuna olarak belirlenmiĢtir. 
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4.3. Asit Derişiminin Elektro Katalitik Tepkimeye Etkisi 

 

 

ġekil 4.21. %1 PdRuCr/KNT katalizörünün benzoik asitin 0 - 10 mM deriĢim 

aralığındaki 0.1 M H2SO4 içerisinde ve 50 mVs
-1

‟de alınan dönüĢümlü 

voltamogram. 

 

 

ġekil 4.22. %5 PdRuCr/KNT katalizörünün asetik asitin 0 - 10 mM deriĢim aralığındaki 

0.1 M H2SO4 içerisinde ve 50 mVs
-1

‟de alınan dönüĢümlü voltamogram. 
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ġekil 4.23. %7 PdRuCr/KNT katalizörünün sitrik asitin 0 - 10 mM deriĢim aralığındaki 

0.1 M H2SO4 içerisinde ve 50 mVs
-1

‟de alınan dönüĢümlü voltamogram. 

 

 

ġekil 4.24. %10 PdRuCr/KNT katalizörünün potasyum sorbatın 0 - 10 mM deriĢim 

aralığındaki 0.1 M H2SO4 içerisinde ve 50 mVs
-1

‟de alınan dönüĢümlü 

voltamogram. 
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Benzoik asit, Asetik asit, Sitrik asit ve Potasyum sorbat için belirlenen katalizör 

üzerinde deriĢim çalıĢması yapılmıĢtır. Bu çalıĢma sonuçları Ģekillerde gösterilmiĢtir. 

Elde edilen verilere göre tüm asitlerin etkinliğinin yüksek olduğu deriĢim 0.05 mM 

olarak belirlenmiĢtir. DeriĢim arttırıldıkça yüzeyin kapandığı gözlenmiĢtir. Örneğin; 

%10 PdRuCr/KNT katalizörü SPC elektrot yüzeyinde potasyum sorbat yokluğunda 200 

µA akıma sahipken 0.05 mM potasyum sorbat eklenmesi ile 500 µA oksidasyon akımı 

sergilemiĢtir. Çözeltiye 0.1 mM potasyum sorbat eklenmesi ile akım 400µA‟e 

düĢmüĢtür.  

Gıdalarda antimikrobiyal madde olarak kullanılan sorbik asitin potasyum tuzu 

olan potasyum sorbat, suda çözünürlüğü iyi olmasına rağmen, 150 g/mol molekül 

ağırlıklı yüksek bir moleküldür.Bu sebeple, yüzeydeki elektroaktif bölgelerin 

kapanması sonucu akım düĢüĢü gözlenmiĢtir. 

 

4.4. Tarama Hızının Asitlerin Oksidasyonu Üzerindeki Etkisi ve Modifiye 

PdRuCr/KNTElektrotunun Dinamik Davranışının İncelenmesi 

 

 DönüĢümlü voltametri tekniğinin önemli avantajlarından diğeri ise yöntemin 

değiĢik tarama hızlarında uygulanabilmesidir. Böylece elektrot tepkimesi ile oluĢan ara 

ürünlerin kararlılıkları ile ilgili konular belirlenebilmektedir. Ara ürünlerin yanısıra 

adsorbsiyon, difüzyon ve elektron aktarım tepkimesine etki eden kimyasal tepkime 

olaylarını da belirlemek mümkündür. 

 

ġekil 4.25. Tarama hızının PdRuCr/KNT‟deki benzoik asitin oksidasyonu üzerindeki 

etkisi (10-20-30-40-50-60-70-80-90-100 mVs
-1

). 
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ġekil 4.26. Tarama hızının PdRuCr/KNT‟deki asetik asitin oksidasyonu üzerindeki 

etkisi (10-20-30-40-50-60-70-80-90-100 mVs
-1

). 

 

 

ġekil 4.27. Tarama hızının PdRuCr/KNT‟deki sitrik asitin oksidasyonu üzerindeki etkisi 

(10-20-30-40-50-60-70-80-90-100 mVs
-1

). 
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ġekil 4.28. Tarama hızının PdRuCr/KNT‟deki potasyum sorbatın oksidasyonu 

üzerindeki etkisi (10-20-30-40-50-60-70-80-90-100 mVs
-1

). 

 

0.1 M H2SO4 tampon ortamında -1 V ile +1 V potansiyelde 10 - 100 mVs
-1

 

arasındaki farklı tarama hızlarında alınan CV‟lerdeki oksidasyon pik akımları tarama 

hızının kareköküne karĢı grafiğe geçirilmiĢtir. Doğru denklemlerinden görüleceği üzere 

korelasyon sayılarının 1‟e yakın olması akımların difüzyon kontrollü olduğunun 

göstergesidir. 

 

4.5. Analitik Karakterizasyon 

 

Gıda koruyucu maddelerin elektrokimyasal davranıĢlarının belirlenmesi için 

yapılan tüm bu çalıĢmalar sonrasında modifiye elektrotun sensör elektrot olarak 

kullanılması aĢamasına geçilmiĢtir.  

Geçerlilik parametrelerinin arasında bulunan tespit sınırı LOD (Limit Of Detection), 

sensör çalıĢmalarında öncelikli olarak incelenen validasyon parametreleri arasındadır. 

LOD değeri; bir analizde kör ve sıfır dıĢında tespit edilebilen en küçük miktar yada 

deriĢim olarak tanımlanır. Belirtme sınırının (LOD) farklı yaklaĢımlarla saptanması 

mümkündür.  
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- Görsel değerlendirmeye dayalı  

- Sinyal/ Görüntü oranına dayalı  

- Standart sapma ve eğimden giderek hesaplamaya dayalı olarak saptanabilir. 

Standart sapma ve eğimden giderek hesaplanmaya dayalı yaklaĢım ile LOD değeri 

aĢağıdaki “EĢ. 4.1.” e göre hesaplanabilir;  

LOD =
3∗sy/x

m
       (4.1) 

Burada s(y/x)  grafiğinin standart hatası, m kalibrasyon grafiğinin eğimidir. 

ISO/TS 13530 standartlarında, tayin limitinin tespit limitinin 3 katı olarak 

hesaplanabileceği belirtilmiĢtir.Burada kullanılan “k faktörü” yani 3, %33 maksimum 

kabul edilebilir bağıl belirsizlikkarĢılığı olarak katsayıdır.  

Tez çalıĢması kapsamında geliĢtirilen PdRuCr/KNT/SPC elektrotun doğal 

numuneler içerisinde bulunan koruyucuların kantitatif tayinlerinde kullanılıp 

kullanılamayacağı öncelikle incelenmiĢ ve ticari numunelerde tayinleri baĢarılı bir 

biçimde gerçekleĢtirilmiĢtir. 0.1 M H2SO4 tamponu kullanılarak hazırlanmıĢ SPC 

elektrot ile yapılan analitik uygulamalardan elde edilen voltamogramlar Ģekil 4.29 da 

görüldüğü gibidir. Pikler PdRuCr/KNT/SPC elektrodun 22,5 ve 200 µM 

konsantrasyonda benzoik asit, asetik asit, sitrik asit ve potasyum sorbat içeren 

çözeltilerde Ag/AgCl referans elektrot kullanılarak -1 V ile +1 V potansiyel tarama 

aralığında alınmıĢtır. 
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ġekil 4.29. ( 22,5 µM ile 200 µM) arasında değiĢen benzoik asitkonsantrasyonlarda 0.1 

M H2SO4 tamponu çözeltisi içinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV). 

 

 

ġekil 4.30. ( 22,5 µM ile 100 µM) arasında değiĢen asetik asitkonsantrasyonlarda 0.1 M 

H2SO4 tamponu çözeltisi içinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV). 
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ġekil 4.31. (12,5 µM ile 200 µM) arasında değiĢen sitrik asitkonsantrasyonlarda 0.1 M 

H2SO4 tamponu çözeltisi içinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV). 

 

 

ġekil 4.32. (12,5 µM ile 200 µM) arasında değiĢen potasyum sorbatkonsantrasyonlarda 

0.1 M H2SO4 tamponu çözeltisi içinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV). 
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Benzoik asit, asetik asit, sitrik asit ve potasyum sorbat için analitik 

karakterizasyon diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu 

voltametri ile sensörün tespit sınırı ve hassasiyeti ile ilgili veriler elde edebilmek için 

kalibrasyon grafikleriĢekil 4.33-4.36‟da çizilmiĢtir. 

 

ġekil 4.33 Benzoik asit kalibrasyon grafiği. 

 

 
ġekil 4.34 Asetik asit kalibrasyon grafiği. 
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ġekil 4.35 Sitrik asit kalibrasyon grafiği. 

 

 
ġekil 4.36 Potasyum sorbat kalibrasyon grafiği. 

 

DPV voltamogramlardan çizilen kalibrasyon grafikleri ile belirtme sınırı (LOD) 

belirlenirken, regresyon analizi yapılmıĢ ve deriĢim ile akım yoğunluklarının doğrusal 

olduğu ve korelasyon sayısının yüksek olduğunu gözlenmiĢtir. 

Sensörlerin ppm cinsinden belirtme sınırı değerleri benzoik asit, asetik asit, sitrik 

asit ve potasyum sorbat için sırası ile 0,1mgL
-1

, 0.32 mgL
-1

, 2.16 mgL
-1

 ve 1.78 mgL
-1

 

olarak hesaplanmıĢtır.  

Elde edilen sensörün duyarlılığı ise benzoik asit için 1123,944 µA/mM.cm
2
, 

asetik asit için 8369,014 µA/mM.cm
2
, sitrik asit için 3392,958 µA/mM.cm

2 
ve 

potasyum sorbat için 2363,38 µA/mM.cm
2
 olarak hesaplanmıĢtır. 
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OluĢturulan kalibrasyon grafiklerinden hesap edilen parametreler (LOD, 

duyarlılık, korelasyon sayısı), elektroanalitik metodun yüksek doğruluğa sahip 

olduğunu ve uygulanabilir olduğunu kanıtlamıĢtır. 

 

4.6. Ticari Numune Analizleri 

 

Bu çalıĢmada geliĢtirilen sensörün gıdalardaki koruyucu maddelerden benzoik 

asit, asetik asit, sitrik asit ve potasyum sorbatın analizi amacı ile herhangi bir gerçek 

numunede çalıĢılması amaçlandı.  

 

 

ġekil 4.37. 0.1 M PO4 tamponu içerisinde GCE kullanılarak % 1 PdRuCr/KNT 

katalizörünün benzoik asit varlığının gerçek numunede elektrokimyasal 

ölçümü. 
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ġekil 4.38. 0.1 M PO4 tamponu içerisinde GCE kullanılarak % 5 PdRuCr/KNT 

katalizörünün asetik asit varlığının gerçek numunede elektrokimyasal 

ölçümü. 

 

 

ġekil 4.39. 0.1 M PO4 tamponu içerisinde GCE kullanılarak % 7 PdRuCr/KNT 

katalizörünün sitrik asit varlığının gerçek numunede elektrokimyasal 

ölçümü. 
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ġekil 4.40. 0.1 M PO4 tamponu içerisinde GCE kullanılarak % 10 PdRuCr/KNT 

katalizörünün potasyum sorbat varlığının gerçek numunede elektrokimyasal 

ölçümü. 

 

ġekil 4.37-40‟daki sonuçlarda görüldüğü gibi gerçek numunelerde koruyucu 

madde tayinleri benzoik asit, sitrik asit, asetik asit ve potasyum sorbat için baĢarılı bir 

Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. Üretici firmalar tarafından koruyucu madde miktar bilgisi 

etiket üzerinde belirtilmemiĢtir. Benzoik asit için yapılan gerçek numune deneyi 

sonucunda, standart madde kullanılarak elde edilen kalibrasyon doğrusu denklemi 

kullanılarak ticari üzümlü gazlı içecek içinde 0.1 mM (12 mg/L) benzoik asit olduğu, 

asetik asit için yapılan gerçek numune deneyi sonucunda, standart madde kullanılarak 

elde edilen kalibrasyon doğrusu denklemi kullanılarak ticari üzüm sirkesi içinde 0,0125 

mM (0,75 mg/L) asetik asit olduğu, Sitrik asit için yapılan gerçek numune deneyi 

sonucunda muhtemel giriĢim etkisi olduğundan dolayı gözlemlenememiĢtir ve 

potasyum sorbat için yapılan gerçek numune deneyi sonucunda, standart madde 

kullanılarak elde edilen kalibrasyon doğrusu denklemi 0,2 mM‟a kadar anlamlı pikler 

sergilemiĢtir, fakat gerçek numunede potasyum sorbatın 0,2 mM‟dan (>30 mg/L) daha 

fazla olduğu gözlenmiĢtir. 
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Literatür incelendiğinde elektrokimyasal olarak ilgili koruyucu maddelerin 

tayinine yönelik hiçbir çalıĢmaya rastlanmamıĢtır.Metot olarak HPLC/ GC-MS/LC-MS-

MS gibi yöntemler kullanılarak koruyucu madde tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Örneğin; Ding ve ark. (2015) yapmıĢ oldukları çalıĢmada HPLC metodunu 

kullanmıĢtır. Örnek olarak ise soya sosu incelenmiĢtir. Analit içindeki koruyucu madde 

ise benzoik asittir. Benzoik asitin LOD değeri çalıĢmada 0.238 ppm olarak elde 

edilmiĢtir. Bizim geliĢtirdiğimiz elektrokimyasal sensör çalıĢmasında benzoik asitin 

LOD değeri 0.1 ppm olarak elde edilmiĢtir. 

Metot olarak HPLC‟nin kullanıldığı Timofeeva ve ark. (2018) „nın yaptığı 

çalıĢmada analit olarak elma suyu ve viĢne suyu kullanılmıĢtır. Bu çalıĢmada LOD 

değerleri sırasıyla 1.17 ve 14.66 ppm olarak elde edilmiĢtir. GeliĢtirmiĢ olduğumuz 

elektrokimyasal sensörümüz ile kıyaslandığında ticari olarak kullanılan içecekte elde 

ettiğimiz LOD değerinin literatüre göre daha düĢük olduğu sonucuna varılmıĢtır. 
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5. SONUÇ 

 

 

Yapılan tez çalıĢmasında,oldukça aktif Pd/KNT, PdRu/KNT ve 

PdRuCr/KNTnanoparçacıkları hazırlandı, karakterize edildi ve yüzeyi modifiye edilmiĢ 

yüzey baskılı karbon elektrotlar ilebenzoik asit baĢta olmak üzere asetik asit, sitrik asit 

ve potasyum sorbat analizi için heterojen elektro katalizör olarak kullanılarak bu 

sensörlerinelektrokimyasal özellikleri araĢtırılmıĢtır.  

 Pd/KNT, PdRu/KNT ve PdRuCr/KNT katalizörlerine ait yüzey 

karakterizasyonu XRD, SEM ve EDX ile elektrokimyasal karakterizasyon ise CV ve 

DPV metotları ile gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 Öncelikle farklı oranlarda (50:50, 60:40, 70:30, 80:20 ve 90:10)iki 

metalli katalizörler sentezlenmiĢtir. Bu farklı oranlar incelenmiĢ ve en iyi oran 

belirlenmiĢtir. PdRu/KNT 50:50 en iyi oran olarak belirlendikten sonra sinerjik 

etkiyi arttırmak amacı ile üçüncü metal ekleme çalıĢması yapılmıĢtır.  

 Üç metalli katalizör olan PdRuCr/KNTiçin Cr farklı oranlarda yapıya 

eklenerek çalıĢılmıĢtır. Tüm oranların belirlenen asitlerde davranıĢları incelenmiĢtir. 

Her asit için en iyi Cr ekleme oranları belirlenmiĢtir. Benzoik asit için üç metalli 

katalizöre Cr ekleme oranı %1, asetik asit için %5, sitrik asit için %7 ve potasyum 

sorbat için %10 olduğun sonucuna varılmıĢtır. Daha sonraki çalıĢmalara belirlenen 

üç metalli oranlarla devam edilmiĢtir.  

 Deneysel çalıĢmalarda kullanılan katalizöriçin destek elektrolit çalıĢması 

yapılmıĢtır. Fosfat tamponu, KOH tamponu ve H2SO4 tamponları çalıĢılmıĢtır. 

H2SO4 tamponunun 0,1 M için en iyi etkinlik gösteren tampon ortamı olduğu 

sonucuna varılmıĢ ve bu tampon ortamı kullanılarak deriĢim çalıĢılmasına 

geçilmiĢtir. 

 DeriĢim çalıĢması sırasında 0 – 10 mM arasında çalıĢılmıĢtır. Her asit 

için en iyi deriĢim oranı belirlenmiĢtir. Benzoik asit için 5 mM, asetik asit için 7 

mM, sitrik asit için 5 mM ve potasyum sorbat için 1 mM olarak belirlenmiĢtir. 

 Belirlenen deriĢim oranları ile tarama hızı çalıĢması yapılmıĢ ve tepkime 

mekanizması belirlenmiĢtir. 
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 Elektro katalizöre ait analitik karakterizasyon Diferansiyel puls 

voltametri tekniği kullanılarak her bir koruyucu maddenin belirtme sınırı ve 

duyarlılık değerleri belirlenmiĢtir. Sensörlerin ppm cinsinden belirtme sınırı 

değerleri benzoik asit, asetik asit, sitrik asit ve potasyum sorbat için sırası ile 

0,1mgL
-1

, 0.32 mgL
-1

, 2.16 mgL
-1

 ve 1.78 mgL
-1

 olarak hesaplanmıĢtır. Elde edilen 

sensörün duyarlılığı ise benzoik asit için 1123,944 µA/mM.cm
2
, asetik asit için 

8369,014 µA/mM.cm
2
, sitrik asit için 3392,958 µA/mM.cm

2 
ve potasyum sorbat 

için 2363,38 µA/mM.cm
2
 olarak hesaplanmıĢtır. 

 Son aĢama olarak ticari numune analizleri yapılmıĢtır.Ticari örnek 

içindeki koruyucu madde tanınması amacı ile geliĢtirilen sensör ile elde edilen 

sonuçlar birbiri ile uyum göstermiĢtir. Bu da çalıĢmamızın uygulanabilirliğinin 

yüksek olduğunu ve endüstriyel alanda kolaylıkla kullanılabileceğini 

göstermiĢtir.Ayrıca katı elektrotlara göre ve diğerkullanılan kromatografik 

yöntemlere göre daha ucuz ve seçici bir yöntemgeliĢtirilerek literatüre katkı 

sağlanmıĢtır. 
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