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ÖZET 

 

Yüksek Lisans Tezi 

HMPD Modifiye Camsı Karbon Elektrot Kullanılarak Doğal Numunede DPV ile 

Bakır Ġyonlarının Kantitatif Tayini 

 

Nagihan DURMUġ 

 

Necmettin Erbakan Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

DanıĢman: Doç. Dr. Ecir YILMAZ 

 

Yüksek Lisans Tezi olarak yapılan bu çalıĢmada, HMPD olarak kısaltılan (Z)-2-(2-

(hidroksiimino)-2-(3-metil-3-fenilsiklobütil)etil)-3a,7a-dihidro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion molekülü 

kullanılarak camsı karbon (GC) elektrot yüzeyi dönüĢümlü voltametri (CV) tekniği ile modifiye edilmiĢ, 

molekülün elektrokimyasal davranıĢları ve özellikleri aydınlatılmıĢtır. ÇalıĢmanın esas amacı olan doğal 

numunelerde Cu(II) iyonlarının kantitatif tayinleri için ise HMPD modifiye GC elektrot bir sensör 

elektrot olarak kullanılmıĢ ve diferansiyel puls voltametri (DPV) tekniği kullanılarak Cu(II) iyonlarının 

un ve su numunelerinde tayinleri yapılmıĢtır. ÇalıĢmada, CV ve DPV teknikleri dıĢında modifiye 

eletrotun yüzey karakterizasyonu için elektrpkimyasal impedans spektroskopi (EIS) ve taramalı elektron 

mikroskopi (SEM) tekniklerinden de faydalanılmıĢtır. Yapılan çalıĢma sonucunda Cu(II) iyonları 

miktarları un ve su numelerinde sırasıyla 1.17x10
-12

 M ve 2.74x10
-12

 M olarak hesaplanmıĢtır.  

 

 

Anahtar Kelimeler: Voltametrik Teknikler, HMPD, Cu(II) Ġyonu, Yüzey Modifikasyonu, Yüzey 

Karakterizasyonu. 
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                                             ABSTRACT 

 

M.Sc. THESIS 

Quantitative Determination of Cupper Ions in Natural Samples using 

HMPD Modified GC Electrode by DPV 

 

Nagihan DURMUġ 

 

Necmettin Erbakan University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ecir YILMAZ 

 

 HMPD, (Z)-2-(2-(hydroxyimino)-2-(3-methyl-3-phenylcyclobutyl)ethyl)-3a,7a-dihydro-1H-

isoindole-1,3(2H)-dione molecule was used to modify the surface of Glassy Carbon (GC) electrode and 

electrochemical behaviour and properties were investigated in this thesis study. Our main goal is to fullfil 

the quantitative determination of Cu(II) using HMPD modified GC as a sensor electrode. This developed 

modified sensor electrode was used for the determination of Cu(II) ions in flour and water samples using 

Differantial Pulse Voltammetry, DPV. In this study besides cyclic voltammetry (CV) and diferansial 

pulse  voltammetry (DPV) techniques, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning 

electron microscopy (SEM) techniques were also used for the surface carecterization of the modified 

surface. Cu(II) ions were found to be 1.17x10
-12

 M and 2.74x10
-12

 M in flour and water samples 

respectively. 

 
 

Keywords: Voltammetric Techniques, HMPD, Cu(II) ion, Surface Modification, Surface 

Characterization 
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1. GĠRĠġ 

 

Bu tez çalıĢmasında, bir Schiff bazı olan HMPD olarak kısaltılan (Z)-2-(2-

(hidroksiimino)-2-(3-metil-3-fenilsiklobütil)etil)-3a,7a-dihidro-1H-isoindol-1,3(2H) 

dion molekülünün camsı karbon (GC) elektrot yüzeyine dönüĢümlü voltametri tekniği 

kullanılarak modifiye edilmesi, elektrokimyasal ve mikroskopik teknikler kullanılarak 

karakterize edilmesi ve Cu (II) iyonlarının tayini için kullanılıp kullanılamayacağı 

incelenmiĢtir. ÇalıĢmamızın temel amacı; Cu (II) iyonlarının kantitatif tayini için tayin 

sınırı düĢük ve her ortamda kullanılabilecek kararlılıkta bir sensör elektrot 

geliĢtirmektir. Kantitatif analiz için diferansiyel puls voltametri ve kare dalga voltametri 

tekniklerinin kullanılabilirliği incelenmiĢtir. 

ÇalıĢmada, Schiff bazları, özellikleri ve sentez metodlarından bahsedilmiĢ, 

elektrokimya ile ilgili tanımlama yapılmıĢ, kütle aktarım türleri ile ilgili bilgi 

verilmiĢtir. Elektrokimyasal tekniklerden voltametri (dönüĢümlü voltametri, kare dalga 

voltametri, diferansiyel puls voltametri, sabit potansiyelli elektroliz), kulometri,  

kondüktometri, potansiyometri hakkında açıklamalar yapılmıĢtır.  

Voltametrik cihazlardan bahsedilmiĢ ve bir voltametrik cihazda kullanılan 

çözücü ve destek elektrolit çözeltilerinde bulunması gereken özellikler belirtilmiĢtir. 

Genel olarak voltametrik bir hücrede bulunan elektrotlara;  referans elektrot, 

çalıĢma elektrotları, modifiye elektrotlar ve bu elektrotlara ait özelliklere değinilmeye 

çalıĢılmıĢtır. 

Yüzey modifikasyonunda ve modifiye yüzeylerin karakterizasyonunda 

kullanılan bazı yöntemler; elektrokimyasal yöntemler, spektroskopik yöntemler, 

mikroskobik yöntemler hakkında bilgiler verip bu yöntemler açıklanmaya çalıĢılmıĢtır. 

Son olarak ta ağır metaller, ağır metal kirliliğinin insan sağlığına etkileri ve yine 

bir ağır metal olan tayinini yaptığımız bakır elementi hakkında bilgi verilmiĢtir. 

 

1.1. Schiff Bazları (Ġminler) 

 

Schiff Bazları yapısında C=N (karbon–azot çift bağı) grubu içeren bileĢiklere 

denir. Ġlk defa Schiff tarafından 1864 yılında sentezlenmiĢtir. Schiff Bazları  

koordinasyon kimyasında ligand olarak kullanılmaktadır. Koordinasyon bileĢikleri; bir 

metal atomu veya iyonu ile bir ya da daha çok ligandın (atom, iyon veya molekülün) 
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oluĢturduğu bileĢiklere denir (Miessler, 2002). Schiff bazlarının, koordinasyon 

kimyasında ligand olarak kullanılması, 1937 yılında Pfeiffer tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir 

(Pfeiffer ve ark., 1937).  Schiff bazları RCH=NR' genel formülüne sahiptirler. Formülde 

R ve R'; aril veya alkil sübstütientleridir.  

 

1.1.1. Schiff Bazlarının Yapısı ve Genel Özellikleri 

 

Aldehit ve ketonların bir primer aminle verdiği kondenzasyon ürünlerine Schiff 

bazı denir. Kondenzasyon sonucu meydana gelen karbon azot çift bağına (C=N) 

azometin veya imin bağı adı verilir (Schiff, 1869). Karbonil bileĢiği aldehit ise oluĢan 

bağa azometin veya aldimin, keton ise oluĢan bağa imin veya ketimin adı verilir. 

Aldehitler çok kolay bir Ģekilde primer aminler ile reaksiyon verirken, ketonların 

aminlerle reaksiyonu o kadar kolay değildir. Ketonlardan Schiff bazı elde ederken; 

uygun pH aralığı, katalizör seçimi, reaksiyonda oluĢacak su ile azeotrop oluĢturacak bir 

çözücünün seçilmesi ve uygun reaksiyon sıcaklığı gibi birçok faktör göz önünde 

bulundurulmalıdır. Aldehitlerden Schiff bazı elde ederken kullanılan amine göre oluĢan 

Schiff bazı farklı kararlılık gösterir. Alifatik aminler ile aldehitlerden oluĢan Schiff 

bazları aromatik aminler ile aldehitlerden oluĢan Schiff bazlarından daha az kararlıdır. 

Ġmin ve azometinin oluĢum reaksiyonu Ģöyledir; 

 

 

ġekil 1.1. Azometin ve imin reaksiyonu 

 

Amonyak ile elde edilen iminler dayanıklı değildir ve bu iminler bekletildiğinde 

polimerleĢirler. Ancak amonyak yerine birincil aminler kullanıldığında daha dayanıklı 

olan sübstitüe iminler meydana gelir. Aromatik aldehitler (benzaldehit gibi) ya da aril 
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aminler (anilin gibi) daha dayanıklı iminleri oluĢtururlar, fakat diğer aldehit, keton ve 

birincil aminler de kullanılabilirler. 

Schiff bazları genellikle suda çözünmeyen katı bileĢiklerdir. Schiff bazlarının kararlı 

olmaları yapılarında bulunan R'ler ve Z‘nin ne kadar elektron çekici ve rezonansa iĢtirak 

eden gruplar olup olmadığına bağlıdır. 

Schiff bazlarının çözünürlükleri ve erime noktaları da sübstitüentlerden etkilenir. 

Örneğin; Schiff bazlarına NO2 ve CN gibi gruplar sübstitüe edildiğinde bu gruplar 

hidrojen bağlarının kuvvetini arttırdığından dolayı Schiff bazlarında erime noktasının 

yükseldiği ve çözünürlüğün azaldığı;  –Cl, -Br, -CH3  gibi gruplar sübstitüe edildiğinde 

ise  ihidrojen bağlarının kuvveti azaldığından Schiff bazlarında erime noktasının düĢtüğü 

ve çözünürlüğün arttığı belirlenmiĢtir (Gürhan, 1986; Bilgiç, 2008). 

Schiff bazları, yapısında N, S ve O donör atomları vasıtasıyla farklı kompleksler 

oluĢturabilirler. Schiff bazında bulunan N, S ve O donör atomlarının türü ve sayısı 

kompleks yapısı ve çeĢitliliği üzerinde büyük etkiye sahiptir. Yapılarında bulunan donör 

atomlarının türüne ve sayısına bağlı olarak NO, N2O2, ONO, ONS ve NS tipi bazı 

Schiff bazları ġekil 1.2‘de verilmiĢtir (Demir Mülazımoğlu, 2009; Cozzi, 2004;).  

 

    

ġekil 1.2.  NO, N2O2, ONO, ONS ve NS tipi Schiff bazları 
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1.1.2. Schiff Bazlarının Sentezi 

  

Schiff bazları, primer aminlerden ve karbonil bileĢiklerinden, dehidrojenasyon 

yönteminden ve diğer bazı yöntemlerden yararlanılarak sentezlenebilirler. 

 

1.1.2.1. Karbonil bileĢikleri ve primer aminlerden  

 

Schiff Bazları, asit katalizörlüğünde, primer amin grubu içeren bileĢiklere 

aromatik veya alifatik aldehit bileĢiklerinin katılması ve sonrasında su ayrılması sonucu 

elde edilebilir. Asit katalizörlüğünde gerçekleĢmesinin nedeni imin oluĢumunun pH‘ya 

bağlı bir tepkime olmasıdır. 

Karbonil bileĢikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff 

bazlarının oluĢumunun mekanizması iki basamaklıdır. Birinci basamak, nükleofilik 

aminin kısmi pozitif yük taĢıyan karbonil karbonuna katılması, sonra azotun bir proton 

kaybetmesi ve oksijene bir proton bağlanmasıdır. Ġkinci basamak ise –OH grubunun 

protonlanması ve sonra H2O ayrılmasıdır.  

 

1. Basamak (katılma) 

 

Birincil amin nükleofil olarak davranır. Bunun nedeni azot üzerindeki 

ortaklanmamıĢ elektron çiftidir. Reaksiyonun birinci basamağı, karbon-oksijen bağının 

ayrılmasıyla karbonil karbonuna nükleofilik bir ataktır. Bunun sonucu olarak asidik bir 

amonyum grubuyla bazik alkoksit anyonu içeren kararsız bir ara ürün oluĢturulur. Bu 

ara üründe azottan oksijene hızlı bir elektron geçiĢi olur. OluĢan karbonilamin orta 

derecede kararlı bir ara üründür (Demir Mülazımoğlu, 2009; Kayan 2004) 

 

 
ġekil 1.3.  Schiff bazı oluĢumunun birinci basamağı 
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  2. Basamak (Ayrılma) 

 

Ara ürün olan karbonilamin azot ve oksijen atomu hafifçe baziktir. Oksijenin 

protonlandırılması ile bir konjuge asit oluĢturulur. ProtonlandırılmıĢ karbonilamin su 

içerir. Su iyi bir ayrılan grup özelliği göstermektedir. Bu nedenle molekülden su ayrılır. 

Aynı anda azottaki ortaklanmamıĢ elektronlar kullanılarak bir karbon-azot bağı 

oluĢturulur. OluĢan protonlandırılmıĢ Schiff bazının hızla bir proton kaybetmesi sonucu 

tepkime ürünü olarak Schiff bazı meydana gelir (Demir Mülazımoğlu, 2009; Kayan, 

2004). 

 
ġekil 1.4.  Schiff bazı oluĢumunun ikinci basamağı 

 

1.1.2.2. Dehidrojenasyon (oksidasyon) yönteminden 

 

1-RCHNHR'' tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklaĢması 

ile Schiff bazı oluĢur. Bu reaksiyonda oksitleyici olarak kromik asit, peroksidisülfat 

veya permanganatın asetondaki çözeltisi kullanılır. Asidik ortamda Schiff bazlarının 

hidroliziyle oluĢan karbonil bileĢiklerinin sentezinde bu yöntemden faydalanılır. 

2-Ġndofenoller gibi kinonoid sistemleri içeren kinoiminlerin oluĢmasını sağlayan 

oksitleyici reaktifler, kurĢundioksit veya sodyumhipokloritlerdir (Kırk, 1954; Kazancı, 

2010). 

Bunların dıĢında Schiff bazları Ģu Ģekillerde de sentezlenmektedir; 

Schiff bazları hidrolize yakın olmaları nedeniyle, sentez reaksiyonları sırasında 

susuz ortamda çalıĢılmalıdır. Reaksiyon sırasında meydana gelen su ise, azeotrop bir 

karıĢım oluĢturabileceği bir çözücü ile uzaklaĢtırılmalıdır. Diaril ve alkil-aril 

ketonlardan Schiff bazı elde edilirken reaksiyon sırasında oluĢan suyun uzaklaĢtırılması 

gerekli değildir. Yani diaril ve alkil ketiminler hidrolize karĢı adliminler ve dialkil 

ketiminlere göre daha dayanıklıdırlar. 

Aromatik aldehitler düĢük sıcaklıkta ve uygun bir çözücü ortamında aminlerle 

reaksiyona girerek Schiff bazlarını oluĢtururlar. Aromatik aldehitlerin aromatik 



6 

 

 

aminlerle kondenzasyonunda para konumunda elektron çekici bir sübstitüentin aldehitte 

bulunması durumunda reaksiyon hızının arttığı görülürken, bu grubun aminde 

bulunması durumunda reaksiyon hızının azaldığı görülmüĢtür. 

Schiff bazları elde edebilmek için ketonlardan, özellikle aromatik ketonlardan 

faydalanılacaksa yüksek sıcaklık, uzun reaksiyon süresi ve katalizör gereklidir. Bu 

reaksiyonlarda asidik katalizörler kullanılır. Zayıf asidik ortamda aldolize olmayan 

aldehit ve ketonlar kuvvetli asidik ortamda aminlerle kondenzasyon yapabilirler. Küçük 

moleküllü aldehitlerden meydana gelen Schiff bazları polimerizasyona uğrar, bunun 

nedeni doymamıĢ karakterli olduklarındandır ve siklik trimer bileĢiklerini meydana 

getirirler. 

Schiff bazları oluĢumunda reaksiyon Ģartlarının etkisi fazladır. Ancak kullanılan 

aldehit miktarlarının da önemli olduğu anlaĢılmıĢtır. Örneğin; o-nitroanilin aĢırı 

benzaldehitle ısıtılırsa Schiff bazı meydana gelir. Aynı reaksiyon o-nitroanilin‘in aĢırısı 

ile yapıldığında Schiff bazı oluĢmamaktadır (Karadeniz, 2008). 

 

1.1.3. pH’nın Schiff Bazlarına Etkisi 

 

Schiff bazı oluĢum reaksiyonlarında ortamın pH değeri çok önemlidir. Schiff 

bazının asit katalizliğinde oluĢumunun pH‘ya bağımlı bir reaksiyon olduğunu ġekil 1.3 

ve ġekil 1.4‘ü kullanarak Ģu Ģekilde anlatabiliriz. ġekil 1.3‘te protonlanmamıĢ serbest 

amin karbonil grubuna katılır. Çözelti çok asidik olursa amin deriĢimi ihmal edilecek 

kadar çok azalır. Bu durumda normalde hızlı olan katılma basamağı yavaĢlar ve 

reaksiyon dizisindeki hız belirleyici basamak haline gelir. Ġkinci basamakta 

protonlanmıĢ  –OH grubu H2O olarak ayrılır. Ġlk basamaktaki amin katılmasının aksine, 

asit deriĢiminin artması ikinci basamağın hızını artırır. Çünkü –OH kuvvetli bir baz ve 

zor ayrılabilir bir grup iken –OH2
+ 

zayıf bir baz ve kolay ayrılabilen bir grup olup H2O 

Ģeklinde kolayca ayrılabilir. 

Ayrıca asitliğin yüksek olması 2. basamağın daha hızlı, ancak 1. basamağın daha 

yavaĢ yürümesine neden olur. Buna karĢılık asitliğin azalmasıyla 1. basamak daha hızlı, 

2. basamak ise daha yavaĢ yürür. En uygun pH bu iki aĢırı ucun arasındaki pH‘dır (pH 

3-5 arası). Uygun pH‘da reaksiyonun toplam hızı en yüksek olur. Bu pH‘da aminin bir 

kısmı protonlanmıĢtır, ama nükleofilik katılma reaksiyonunu baĢlatabilmek için yeterli 
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miktarda serbest amin vardır. Bu pH‘da yeterli hızda ayrılmanın gerçekleĢebilmesi 

içinde istenen asit vardır (Demir Mülazımoğlu, 2009; Fessender, 2001). 

 

1.1.4. Schiff Bazlarının Kullanım Alanları 

 

Koordinayon bileĢiklerinin sentezinde ligand olarak kullanılan Schiff bazları 

konusuyla birçok bilim adamı ilgilenmiĢ ve çeĢitli kompleksler elde etmiĢlerdir. Schiff 

bazları genelde katıdır. Bu özelliklerinden yararlanılarak boya endüstrisinde özellikle 

tekstil boyacılığında pigment olarak kullanılmaktadır (Kazancı, 2010; Serin, 1980).  

Özellikle kükürt içeren Schiff bazı metal komplekslerinin antikanser aktivitesi 

göstermesi özelliğinden dolayı tıp dünyasındaki önemi giderek artmaktadır ve kanserle 

mücadelede reaktif olarak kullanılması araĢtırılmaktadır (Kazancı, 2010; Scovill ve ark., 

1982). 

Bunların yanı sıra Schiff bazlarının tıp dünyasındaki önemi gün geçtikçe 

artmaktadır. Schiff bazı komplekslerinin antikanser aktivitesine sahip olması kanserle 

mücadelede reaktif olarak kullanılması yönünde bir çok araĢtırmanın baĢlamasında 

etkili olmuĢtur. Ayrıca fareler üzerinde yapılan araĢtırmalar ise Schiff bazlarının Ascites 

Carcinoma Virüsüne karĢı antikanser aktivitesinin oldukça yüksek olduğunu 

göstermiĢtir. Özellikle Schiff bazlarının platin komplekslerinin antitümöral aktivite 

gösterdiği, nitro ve halo türevlerinin hem antimikrobiyal hem de anti tümöral aktivite 

gösterdiği bilinmektedir (Esen, 2006 ). 

Aromatik aminlerden elde edilen Schiff bazları kemoterapi alanında, bazı 

kimyasal tepkimelerde oksijen taĢıyıcı olarak, polimer teknolojisinde antistatik madde 

olarak kullanılmıĢtır (Özbülbül, 2006; Serin ve ark., 1980). 

Bazı Schiff bazları tümör yok edici ve bazı Schiff bazı komplekslerinin tümör 

büyümesini azalttığı ile ilgili çalıĢmalar yapılmıĢtır (Jian ve ark., 2006).  

Schiff bazları, ilaç ve parfüm, kozmetik sanayisinde de kullanılmıĢtır (Teleb ve 

ark., 1993; Zishen ve ark., 1990). Boya endüstrisinde ve plastik sanayisinde kullanımı 

yaygınlaĢmaktadır.  

Bunun dıĢında elektronik gösteri sistemleri içinde sıvı kristal olarak, polimer 

oluĢumunu hızlandırıcı olarak da kullanılabilmektedir. Schiff bazları kesin erime 

noktasına sahip oldukları için karbonil bileĢiklerinin tanınmasında ve metalle kompleks 
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verebilme özelliklerinden dolayı metal miktarlarının tayininde kullanılmaktadır 

(Karaca, 2010). 

Ayrıca Schiff bazları bazı böcek öldürücü ilaçların bileĢiminde karĢımıza 

çıkmaktadır. Schiff bazlarının antifungal ve antibekteriyel aktivite gösterdikleri ile ilgili 

çeĢitli çalıĢmalar yapılmıĢtır (Jianhua ve ark., 2003; Raman ve ark., 2002).  

Schiff bazları biyolojik yönden oldukça önemli olduğunu kavramak için 

koenzimlere bakmak yeterlidir. Koenzimler birer vitamindir ve enzimlerin iĢleyiĢi için 

gereklidir. Örneğin B6 vitamini koenzim olarak davrandığında, enzimin yapısındaki 

amino grubu ile imin bağı oluĢturur. Bu bağı oluĢturmak için yapısındaki aldehit 

grubunu kullanır. Bu Ģekilde enzime bağlanan koenzim, transiminasyon reaksiyonları 

için gereklidir. Transiminasyon reaksiyonları amino grubunun bir aminoasitten diğerine 

transfer edildiği, metabolizma ve aminoasitlerin biyosentezi için önemli olan 

reaksiyondur. A vitamininin aldehit grubu ile göz retinasındaki opsin proteinin amino 

grubu arasında imin bağı oluĢumu da görme yeteneğinin kimyasında önemli rol oynar 

(Ege, 1999). 

Koordinasyon bileĢikleri de canlı yapılarda hayati öneme sahiptirler, hayatın 

devamı için gerekli olan, kanda O2 taĢımada büyük öneme sahip hemoglobindeki 

Hem'in prostatik grubu bu bileĢiklere örnektir. Bu yapıda demir porfirin sistemine 

bağlanarak kompleks oluĢturmuĢtur. 

Yine bitkilerde fotosentez olayını kataliz eden, hayati öneme sahip olan yeĢil 

pigment klorofil maddesi de bir Mg porfirin kompleksidir. Metal iyonların biyolojik 

bünyede pirol sistemiyle meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizörlerdir. B12 

vitamini, canlı sistemdeki koordinasyon bileĢiklerine verilecek örneklerden biridir  

(Köse, 2011; Miessler, 2002). 

 

ġekil 1.5.  Hem ve Klorofil-a‘nın yapısı 
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1.2.Elektrokimya 

 

Elektrokimya, kimya biliminin bir alt dalı olup, kimyasal tepkimeler ile elektrik 

enerjisi arasındaki iliĢkiyi esas alarak indirgenme-yükseltgenme (redoks) olaylarını 

inceleyen bilim dalıdır. Redoks reaksiyonları elektron alıĢ-veriĢi olan reaksiyonlardır. 

Elektrokimyasal olarak incelenecek bir sistemde, analizi yapılacak maddeyi 

içeren bir çözeltiye (elektrolit), maddenin dönüĢüme uğradığı elektrotlara ve elektrotları 

birbirine bağlayan çevrim sistemine (dıĢ devre) ihtiyaç vardır. (Yılmaz, 2012). 

 

 
ġekil 1.6. Genel elektrokimyasal hücre Ģeması 

 

Elektrokimya, kullanıldığı sistemler açısından büyük öneme sahiptir. 

Elektrokimyasal yöntemlerin kullanıldığı sistemlere örnek olarak; piller, redoks 

titrasyonları, eser miktar madde analizleri, elementlerin yükseltgenme ve indirgenme 

basamaklarının belirlenmesi, kimyasal reaksiyonların hız ve denge sabitleri, iletken 

polimer sentezi gibi birçok alan sayılabilir. Bazı metallerin saf olarak elde edilmesi veya 

yüzeylerinin baĢka bir metalle kaplanması da elektrokimyasal yöntemlerle yapılır. 

Elektrokimyasal hücrede anot ve katot farklı elektrot potansiyellerine sahiptir. 

Ġki elektrot da sistemden akım geçmeden önce çözeltileri ile dengededirler. Ġki elektrot 

bir dıĢ iletken ile bir güç kaynağına (akümülatör) bağlanır. Devre kapandığı zaman, güç 

kaynağı bir elektrik alanı meydana getirir ve böylelikle elektrotlar arası göç baĢlar. Bu 

göç katottan anoda doğru olur. Anotta yükseltgenme reaksiyonu, katotta indirgenme 

reaksiyonu gerçekleĢir. Bu sistem içerisinde bir metal (anot), elektron vererek 

yükseltgenirken, diğer metal (katot) elektron alarak indirgenir. Bu metallerden 
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yükseltgenme eğilimi daha fazla olan yükseltgenirken, indirgenme eğilimi daha fazla 

olan ise indirgenecektir. Voltmetrede baĢlangıçta okunan değer, katot ve anot arasındaki 

potansiyel farktır ve bu incelediğimiz sistemin toplam potansiyelidir. Okunan bu değer, 

bu elektrotlar arasındaki potansiyel farkın yanında elektrotlar üzerindeki aĢırı gerilim 

(polarizasyon), iki elektrolit temas halinde ise sıvı-sıvı temas potansiyeli, difüzyon 

potansiyeli gibi diğer potansiyelleri de içerir. Bahsedilen bu potansiyeller uygulanan 

yöntemlerde istenmeyen Ģeylerdir ve ölçümlerin kesinliğini etkiler. Tam olarak 

giderilemezler, yalnız etkileri azaltılabilir. Elektrot potansiyelleri; sıcaklığa, basınca, 

analit deriĢimine (aslında aktivitesine) bağlıdır. Ölçümler yapılırken bunlara kesinlikle 

dikkat edilmesi gerekmektedir. Ayrıca türlerin baĢka reaksiyon verip vermediği de 

oldukça önemlidir. Bunlar, kurulacak denge sabitlerinde dikkate alınarak buradan gelen 

hatalar en aza indirilebilir (Mülazımoğlu, 2012). Voltmetreden okunan potansiyel fark 

zamanla sıfıra düĢer. Potansiyelin sıfır olduğu durumda sistemden akım geçmez. 

DıĢarıdan bir akım uygulanarak reaksiyonlar tersine döndürülebilir.  

Elektrotların ayrı ayrı potansiyellerinin mutlak değeri belirlenemez. Ancak 

sayısal değerler elde edebilmek için bir elektrot referans olarak seçilir ve tüm 

elementlerin elektrot potansiyelleri böylelikle hesaplanmıĢtır. Bilinen en önemli 

referans elektrot Standart Hidrojen Elektrot (SHE)‘dir. Burada SHE anot olarak 

kullanılır. DoymuĢ kalomel elektrot, gümüĢ/gümüĢ klorür elektrotları da referans 

elektrot olarak yaygın bir Ģekilde kullanılırlar. 

 Elektroanalitik kimya ise analitik kimyanın bir alt dalı olup, elektrokimyasal bir 

hücrede çözeltilerin elektriksel özelliklerinin ölçülmesi ve ölçülen bu özelliklerinden 

yararlanılarak maddelerin kalitatif ve kantitatif analizine dayanan farklı teknikleri içerir 

(Yılmaz, 2012). 

 

1.2.1. Kütle Aktarım Türleri 

 

Elektrokimyasal hücrelerde yapılan çalıĢmalarda, katı elektrot yüzeyine 

modifikasyonu yapılacak olan iyon ya da moleküllerin göçü difüzyon, konveksiyon ve 

elektrostatik çekim kuvvetlerinin etkisi altında gerçekleĢebilir. Bu üç mekanizma kısaca 

açıklanacak olursa; 

Difüzyon: Difüzyon kontrollü kütle aktarımı konsantrasyon farkı temeline dayanır.  

Konsantrasyon farkının olduğu bir çözeltide iyonlar ve moleküller her zaman daha 
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deriĢik olan bölgeden daha seyreltik bölgeye doğru hareket ederler. Bu hareket iki 

yüzey arasında konsantrasyonlar eĢit oluncaya kadar devam eder. Bu iĢlemde difüzyon 

hızı konsantrasyon farkı ile doğru orantılıdır. Difüzyon ile kütle aktarım hızı, ara yüzey 

ile çözelti arasında varolan deriĢim farkının yanı sıra indirgenen veya yükseltgenen 

madde ile kullanılan çözücü türüne de bağlıdır (Mülazımoğlu, 2008). 

Göç (Migrasyon): Göç ile kütle aktarımındaki temel esas ise elektrostatik çekim 

kuvvetidir. Bir elektrik alanı etkisi altında iyonların hareket etme iĢlemidir. Bir baĢka 

ifadeyle göç, iyonlar ve elektrotlar arasındaki elektrostatik çekim nedeniyle iyonların bir 

çözeltide katot ile anot arasındaki hareketini içerir. Bu iĢlem, bir hücre içindeki 

çözeltide kütle transferinin ana sebebidir. Ġyonların hareket hızları, iyonun yüküne ve 

büyüklüğüne bağlıdır. Ġki elektrot arasında elektrik akımı meydana geliyorsa; elektron 

verme eğilimi yüksek olan elektrottan, elektron verme eğilimi düĢük olan elektroda 

doğru bir akım gerçekleĢecektir. Ġki elektrodun elektron verme eğilimleri arasındaki 

fark ne kadar büyükse elektrotlar arasında oluĢan gerilim o kadar büyüktür 

(Mülazımoğlu, 2008). 

KarıĢtırma (Konveksiyon): Çözeltinin karıĢtırılmasıyla gerçekleĢen kütle aktarım 

türüdür. Kütle aktarımı elektrottan çözeltiye veya çözeltiden elektroda doğrudur. 

Konveksiyon, difüzyon kontrollü kütle aktarımının etkisiyle elektrot yüzeyinde oluĢan 

difüzyon tabakasının kalınlığının azalmasına sebep olur. Bu durumu engellemek için  

difüzyon akımının izlendiği yöntemlerde genellikle çözelti karıĢtırılmaz veya 

titreĢiminden kaçınılır. Böylelikle yalnızca deriĢim farkından kaynaklanan bir hareket 

türüne iliĢkin akım izlenebilir (Yılmaz, 2012). Böylece konsantrasyon polarizasyonu 

azalır. Ayrıca, sıcaklık ve yoğunluk farkından kaynaklanan doğal konveksiyon da, 

moleküllerin elektrota veya elektrottan taĢınmasında etkilidir (Mülazımoğlu, 2008; Bard 

ve Faulkner, 2001; Skoog ve ark., 1996).   

 

1.3. Elektrokimyasal Teknikler 

 

Elektrokimyasal teknikler, maddenin elektrik enerjisi ile etkileĢmesi sonucu ortaya 

çıkan kimyasal dönüĢümler ile fiziksel değiĢimleri ve kimyasal enerjinin elektrik 

enerjisine dönüĢümünü inceler. 

Genellikle bütün elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akım ve zaman 

parametreleri bulunur. Tekniğin adına bakılarak hangi parametrelerle çalıĢıldığı 
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anlaĢılabilir. Mesela, kronoamperometri; zaman-akım, voltametri; potansiyel-akım, 

kronokulometri; zaman-yük parametreleri kullanılarak çalıĢılan tekniklerdir. 

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-çözelti sistemine bir elektriksel etki yapılarak 

sistemin verdiği cevap ölçülür. Ölçülen bu cevap sistemin özellikleri hakkında bilgi 

verir. Her ne kadar elektrokimyasal tekniğin adı bize çalıĢılan parametreler hakkında 

bilgi verse de uygulanan elektriksel etki ve sistemin bu etkiye verdiği cevabın türü 

hakkında net bilgi veremez.  

Elektroanalitik metotların çeĢitli sınıflandırma yolların vardır. En yaygın olarak 

kullanılan sınıflandırma metodu ġekil 1.7‘de Ģema halinde verilmiĢtir (Mülazımoğlu, 

2008; Skoog ve ark., 1998).  

  

 

ġekil 1.7.  Elektroanalitik tekniklerin sınıflandırılması
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ġekilde görüldüğü gibi elektroanalitik teknikler genel olarak statik ve dinamik olmak 

üzere ikiye ayrılır. Statik metotlarda net akım sıfırdır. Dinamik metotlarda ise gözlenebilen bir 

net akım vardır. Sistemin dinamik olması denge durumundan uzak olduğunun bir 

göstergesidir. Verilen tekniklerin çok büyük bir kısmında akım gözlenir ve bunlar çoğunlukla 

potansiyel kontrollü veya akım kontrollüdür. (Mülazımoğlu, 2008; Skoog ve ark., 1998). 

  Kimyanın birçok alanında yaygın olarak kullanılan elektroanalitik teknikler;  

kantitatif analizler, kalitatif analizler, adsorpsiyon olaylarının incelenmesi, elektrot 

reaksiyonlarının mekanizmalarının belirlenmesi, standart indirgenme potansiyellerinin 

belirlenmesi, elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonların kinetiklerinin incelenmesi,  denge 

sabitlerinin bulunması, difüzyon katsayısının bulunması gibi bir çok alanda oldukça etkilidir. 

 Elektrokimyasal tekniklerin diğer analitik tekniklere göre bir çok avantajlı yönleri 

vardır. Bu avantajlar; ucuz olması, seçici olması, çok az numune ile çalıĢılabilmesi, farklı 

elektrotlarla çalıĢmaya imkan sağlaması,  alt tayin sınırının (LOD) düĢük olması, doğrusallık 

aralığının geniĢ olması, daha duyarlı, hızlı ve ekonomik olması vb. sayılabilir (Yılmaz, 2012).   

 Elektrokimyasal teknikler; 

 Kulometri, 

 Kondüktometri, 

 Potansiyometri,  

 Voltametri, olmak üzere gruplandırılır. 

 ÇalıĢmamızda; kulometri, kondüktometri ve potansiyometri tekniklerinden daha 

yüzeysel olarak bahsedilirken çalıĢmamızın temelini oluĢturan voltametri tekniği ayrıntılı 

olarak ele alınıp, açıklanmıĢtır. 

 

1.3.1. Kulometri 

 

 Analiti nicel olarak farklı bir yükseltgenme basamağına dönüĢtürmek için gerekli olan 

elektrik yükü miktarının ölçülmesine dayanan bir yöntemdir. Kulometride bu iliĢki Faraday 

Yasaları‘na dayanır. Bunlar; 

●  Bir elektrotta hücreden geçen akım miktarıyla elektrokimyasal değiĢikliğe uğrayan 

maddenin kütlesi orantılıdır, 

● Aynı Ģiddette verilen akım miktarının neden olduğu değiĢme miktarı her madde için 

farklıdır ve maddelerin eĢdeğer ağırlığına bağlıdır. 
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 Kulometrik tekniklerde hücreden geçirilen akım ölçülür, akımdaki değiĢimin geçen 

zamana karĢı integrali alınarak yük miktarı bulunur. Yük miktarını, Q; akım, i; zamanı da, t 

ile gösterirsek yük miktarını Ģu formülle hesaplayabiliriz;  

 

Q = I.t                                                                                                                                    (1.1) 

 

 Q nun birimi; Coulomb, I yani akımın birimi; amper ve zaman birimi ise saniyedir. 

Yük ile elektroliz edilen tür arasındaki iliĢki Faraday yasasıyla verilir;  

    

Q = nFN                                                                                                                                 (1.2) 

 

denkleminde n; aktarılan e
- 
sayısı, F;  Faraday Sabiti (96485 C/mol e

-
 ),  N; elektrolizlenen 

maddenin maddenin mol sayısıdır. Kulometride en çok yapılan iĢlemlerden birisi, bir katyonu 

bir elektrotun üzerinde biriktirilmesidir. Bu olay çöktürme Ģeklinde gerçekleĢtirilir. 

Çöktürülen kısım ya tartılarak ya da bu amaçla kullanılan elektron sayısından yararlanılarak 

hesaplanır. 

 Kulometrik iĢlemler genellikle hızlıdır ve elektrokimyasal reaksiyon sonucunda oluĢan 

ürünün tartılabilir bir katı olması gerekmez. Ayrıca bu teknikte kalibrasyon standartlarına 

ihtiyaç duyulmaz. 

 Kulometrik teknikler, elektrogravimetri, sabit potansiyel (potansiyostatik) kulometrisi 

ve sabit akım ( amperostatik ) kulometrisi veya kulometrik titrasyonlar olmak üzere üçe ayrılır 

(Yılmaz, 2012; Skoog ve ark., 1998). 

 

1.3.2. Kondüktometri 

 

 Elektrik akımının elektrolit çözeltilerde iletilmesi üzerine kurulmuĢ olan tekniğe 

‗Kondüktometri‘ denir. Bir elektrolit çözeltisinde elektrik akımının iletilmesi; katyonların 

katoda, anyonların anoda doğru hareket etmesiyle olur. 

 Taneciklerin kinetik enerjileri sıcaklık artıĢıyla beraber artar. Bu nedenle sıcaklığın 

artmasıyla çözeltilerde, erimiĢ tuzlarda ve katı yarı iletkenlerde iletkenlik artar. Metallerin 

iletkenliği ise sıcaklığın artmasıyla azalır. 
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1.3.3. Potansiyometri 

 

 Diğer tekniklerden farklı olarak potansiyometri, sistemden akım geçirmeden 

elektrokimyasal hücrelerin potansiyellerinin ölçüldüğü bir tekniktir. Potansiyometrik 

teknikler, titrimetrik analizlerde yaygın olarak kullanılır. Ġmalatçıların birçok tüketim 

malzemesinin pH değerlerini ölçmesinde, sanayi ve Ģehir atık sularında, klinik laboratuarlarda 

hastalıkların seyrini takip etmek için yapılan ölçümlerde, deniz bilimcilerin deniz suyundaki 

karbondioksiti ve diğer önemli değiĢkenleri tayin etmede, Ka, Kb, Kçç gibi termodinamik 

denge sabitlerini tayin etmede potansiyometrik teknikler kullanılır. Potansiyometrik 

yöntemlerde kullanılan araç gereçler basit ve ucuzdur. Potansiyometride kullanılan cihazlara 

‗potansiyometre‘ denir. Bu cihazlar temel olarak üç kısımdan oluĢur. Bunlar; 

● Referans elektrot, 

● Ġndikatör (çalıĢma ) elektrot, 

● Potansiyel ölçme cihazıdır. 

 

1.3.4. Voltametri 

 

 Voltametri dengedeki bir sisteme denge durumu değiĢecek Ģekilde bir potansiyel 

uygulanması ve sistemin tekrardan dengeye gelmesi sürecinde oluĢan akımın ölçülmesi 

temeline dayanır. Dengedeki bir elektrokimyasal hücreye dıĢarıdan denge potansiyelinden 

farklı bir potansiyel uygulanırsa, sistemin denge durumu değiĢir ve sistem yeniden dengeye 

ulaĢmaya çalıĢır. Bu sırada bir elektrot tepkimesi oluĢur ve devreden bir akım geçer 

(Mülazımoğlu, 2008). Elektrot potansiyelinin değiĢmesiyle hücreden geçen akımın 

ölçülmesine dayanan elektroanalitik metotlara genel olarak voltametri adı verilir (Özdemir, 

2006). Yüzey alanı birkaç mm
2
 olan mikroelektrotlar çalıĢma elektrodu olarak kullanılır. 

Bunun nedeni ise polarizasyonu arttırmaktır. ÇalıĢma elektrodu ile referans elektrot arasına 

zamanla değiĢen bir potansiyel uygulanarak hücrede çalıĢma elektrodu ile karĢıt elektrot 

arasındaki akımın değiĢimi incelenir. Elde edilen potansiyel-akım grafiğine voltamogram 

denir. Voltametri, çeĢitli ortamlarda meydana gelen yükseltgenme ve indirgenme 

tepkimelerinin incelenmesi, yüzeydeki adsorpsiyon olayının araĢtırılması, kimyasal olarak 

modifiye edilmiĢ elektrot yüzeyinde cereyan eden elektron aktarım mekanizmalarının 

aydınlatılması ve elektroaktif maddelerin tayinleri için oldukça uzun bir süreden beri yaygın 

bir Ģekilde kullanılmaktadır. (Skoog, 1998). Voltametri, Çek kimyacı Jaroslav Heyrovsky 

tarafından 1920‘lerin baĢında geliĢtirilmiĢtir. Voltametri polarografi tekniğine dayalı bir 
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yöntemdir (Mülazımoğlu, 2008). Heyrovsky çalıĢma elektrotu olarak polarizeliği oldukça iyi 

olan civa damlasından yararlanmıĢ ve birçok maddenin analizinde mikro civa damla elektrotu 

kullanmıĢtır. Ortaya çıkarttığı bu yönteme polarografi adını vermiĢtir. Yaptığı polarografi 

çalıĢmalarından dolayı 1959 yılında Nobel ödülüne layık görülmüĢtür (Özcan, 2014). 

 Voltametri, potansiyometrik ölçümlerden farklı olarak tam deriĢim polarizasyonu 

Ģartlarında,  bir elektrokimyasal hücrede oluĢan akımın ölçülmesine dayanır. Potansiyometrik 

ölçümler ise, akımın sıfıra yaklaĢtığı ve polarizasyonun olmadığı Ģartlarda yapılır 

(Mülazımoğlu, 2008; Bard ve Faulkner, 2001; Wang, 2000). 

Voltametrik çalıĢmalarda çok çeĢitli tür ve Ģekilde çalıĢma elektrodu kullanılır. 

Bunlardan bazıları civa, platin, nikel, altın, camsı karbon, karbon pasta elektrotlardır. 

Voltametride çalıĢma elektrotunun potansiyeli farklı Ģekillerde değiĢtirilerek oluĢan 

akım ölçülür. Voltaj- zaman fonksiyonuna uyarma sinyali denir. Voltametride, çalıĢma 

elektrodu içeren elektrokimyasal hücreye değiĢtirilebilen potansiyelde uyarma sinyalleri 

uygulanır. Bu uyarma sinyallerinin çeĢidine göre farklı akım cevapları oluĢur. Voltametri de 

çalıĢmak için seçilen çalıĢma elektrotuna ileri ve geri yönde bir potansiyel tarama 

uygulandığında elde edilen akım-potansiyel eğrisine voltamogram denir. Elde edilen bu 

voltamogramlar uygulanan voltametri tekniğinin türüne göre değiĢir. En çok kullanılan 

uyarma sinyalleri; doğrusal taramalı, diferansiyel puls, kare dalga ve üçgen dalgadır. 

Kullanılan bu dört uyarma sinyalinin dalga Ģekli ġekil 1.8‘de verilmiĢtir (Skoog ve ark., 

1998). 

 

 
 

 
ġekil 1.8. Voltametride kullanılan  uyarma sinyalleri 
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1.3.4.1. DönüĢümlü voltametri (CV) 

 

En çok tercih edilen elektrokimyasal karakterizasyon yöntemi olarak dönüĢümlü 

voltametri (CV) tercih edilmektedir. Bunun sebebi, değerlendirilmesinin kolay olması, çeĢitli 

redoks problarla modifiye yüzeyin farkının hemen anlaĢılmasıdır. DönüĢümlü voltametri 

tekniği, elektrokimyasal olarak aktif bir türün elektrot yüzeyinde elektrokimyasal davranıĢını 

net bir Ģekilde gösterir. Bu teknikte, aktif tür içeren bir elektrolit çözelti içerisindeki 

mikroelektroda, zamanla doğrusal olarak artan bir gerilim uygulandığında ortaya çıkan akım 

ile gerilim arasında bir voltamogram elde edilir. Bu voltamograma dönüĢümlü voltamogram 

denir. DönüĢümlü voltamogram yardımıyla çeĢitli parametreleri (tarama hızı, deriĢim, sıcaklık 

vb.) değiĢtirmek suretiyle aktif türün davranıĢı hakkında ayrıntılı bilgiler elde edilir 

(Üstündağ, 2008). 

  Bu teknik kullanılarak, bir sistemde indirgenme ve yükseltgenmenin olup olmadığını, 

oluyorsa sistemin hangi potansiyellerde ve kaç adımda indirgenip yükseltgendiğini ve 

indirgenme veya yükseltgenme ürünlerinin kararlı olup olmadığını anlamak mümkündür 

(Mülazımoğlu, 2008).  

DönüĢümlü voltametri tekniği daha çok nitel amaçlı kullanılmaktadır. DönüĢümlü 

voltametri tekniğinin elektrokimyasal reaksiyonlar hakkında nitel bilgi edinilmesinde en 

yaygın olarak kullanılan teknik olmasının nedeni, kimyasal reaksiyonlar ve adsorpsiyon 

olaylarıyla ilgili güvenilir bilgileri hızlı bir Ģekilde sağlamasıdır. Elektroanalitik çalıĢmalarda 

genellikle ilk olarak uygulanan deneysel basamaktır. Özellikle, elektroaktif türlerin redoks 

potansiyellerinin yerinin hızlı bir Ģekilde belirlenmesini ve ortamın redoks reaksiyonuna 

etkisinin değerlendirilmesini sağlar (Wang, 2000). DönüĢümlü voltametride zamana karĢı 

uygulanan potansiyel ve buna bağlı olarak elde edilen voltamogram ġekil 1.9‘da verilmiĢtir

  

 
  

ġekil 1.9.  DönüĢümlü voltametride potansiyel-zaman ve tarama sonucunda elde edilen potansiyel-akım              

eğrileri (voltamogram) 
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DönüĢümlü voltametride üçgen dalga Ģeklinde bir potansiyel taraması kullanılır. 

ÇalıĢma elektroduna önce bir baĢlangıç potansiyelinden (Ei), bir sınır potansiyeline (Ef) kadar 

doğrusal olarak artan bir potansiyel taraması uygulanır. Sonra bu potansiyel taraması Ef 

potansiyelinden Ei potansiyeline geri çevrilir. DönüĢümlü voltametride ileri yönde (negatif 

potansiyel yönünde) tarama yapılırken madde indirgendi ise bir katodik pik (Epk), geri 

yöndeki (pozitif potansiyel yönünde) potansiyel taramasında da bu indirgenmiĢ maddenin 

elektrotta tekrar yükseltgenmesinden dolayı bir anodik pik (Epa) gözlenebilir. Tersinir bir 

elektrot tepkimesi için anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyeli arasında (0,0592/n) 

V‘luk bir potansiyel farkı olmalıdır.  

 

∆Ep = Epa – Epk = 0.0592/n                                                                                                   (1.3) 

 

Ġleri yöndeki tarama sırasında oluĢan ürün kararlı ise anodik pik akımı, katodik pik 

akımına eĢittir. Ürünün kararlı olmadığı durumlarda anodik pik akımının değeri, katodik pik 

akımının değerine göre daha küçük olur ve ürünün çok hızlı olarak tüketildiği durumlarda 

anodik pik tamamen kaybolur. 

Elektrot tepkimesinin tersinirliği azaldıkça katodik ve anodik pikler birbirinden daha 

uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak gözlenir. Bir baĢka deyiĢle ∆Ep değerleri elektrot 

tepkimesinin hız sabitinin bir ölçüsüdür. 

 

1.3.4.1.1. Tersinir reaksiyonlar 

 

BaĢlangıçta çözeltide yalnız Ox maddesinin olduğu, tersinir bir indirgenme 

reaksiyonunda elektrot reaksiyonunun; 

Ox    +     ne
-

Red                                                                                                   (1.4) 

 

Ģeklinde olduğunu düĢünelim. Burada elektron aktarımı dıĢında herhangi bir kimyasal 

reaksiyon gerçekleĢmediğini ve elektrot yüzeyinde adsorbsiyon olayının da meydana 

gelmediğini kabul edelim. Burada iki durum söz konusudur. Birincisi, potansiyel tarama 

hızının çok yavaĢ olduğu durumlar, ikincisi ise hızlı olduğu durumlardır.  

 Potansiyel tarama hızı çok yavaĢ ise i–E grafiği belli bir potansiyelden sonra sınır 

akıma ulaĢır. Sonrasında ise akım potansiyelden bağımsız hale gelir. Potansiyel tarama hızı 

artırılınca i-E grafiği pik Ģeklinde gözlenir pik yüksekliğinin artması için tarama hızının da 

artması gerekir.  
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Herhangi bir potansiyelde elektrot yüzeyinden belli uzaklıktaki reaktif konsantrasyonu 

sabit olduğu durumlarda kararlı hâl durumu söz konusudur. Ve durumda tarama hızı yavaĢ 

demektir. Diğer taraftan ‗Nernst Difüzyon Tabakası‘ adı verilen, deriĢim farkının etkisiyle 

oluĢan, elektrot yüzeyine çok yakın bir tabakada konsantrasyon gradienti doğrusaldır. Bu 

tabakada, tersinir bir reaksiyon için [Ox]/[Red] oranı Nernst eĢitliği (Alman termodinamikçisi 

Walter Nernst tarafından bulunmuĢtur) ile potansiyele bağlıdır. Potansiyel değeri 

negatifleĢtikçe reaktifin elektrot yüzeyindeki konsantrasyonu ([Ox]) azalır, yani 

konsantrasyon gradienti artar. Konsantrasyon gradientindeki bu artıĢ sistemde oluĢan akımın 

artmasına sbep olur. AĢağıda verilen eĢitlikten durum kolayca anlaĢılabilir. 

 

E = E
o
- (RT/ nF) ln [Red] / [Ox]                                                                                           (1.5) 

 

Bu durum reaktifin elektrot yüzeyindeki konsantrasyonu sıfır oluncaya kadar devam 

eder. Bu potansiyelden sonra artık konsantrasyon gradienti değiĢmez ve buna bağlı olarak 

akım sabitleĢir. 

Tarama hızı yüksek olduğu durumlarda ise difüzyon hızı denge durumuna ulaĢacak 

kadar yüksek değildir. Dolayısıyla konsantrasyon profili doğrusal olmaz ve bu durumda 

potansiyel ile [Ox]/[Red] iliĢkisi Nernst eĢitliği ile ifade edilemez. Böyle durumlarda akım 

Ox‘un indirgebileceği potansiyele ulaĢıldığı zaman baĢlar.  Ox‘un indirgenebileceği 

potansiyelde ise yüzey konsantrasyonu ile çözelti konsantrasyonu birbirine eĢittir. Ox‘nun 

indirgenmeye baĢladığı potansiyelde elektrot yüzeyi ile ana çözeltideki Ox konsantrasyonu 

arasında bir fark oluĢacaktır. OluĢan bu farktan dolayı elektrot yüzeyi ile ana çözelti arasında 

konsantrasyon gradienti meydana gelecektir. Bu gradient etkisi ile elektroaktif madde elektrot 

yüzeyine doğru difüzlenecek ve bunun sonucunda akım oluĢacaktır. Potansiyel değeri 

negatifleĢtikçe elektrot yüzeyindeki Ox konsantrasyonu çözeltideki değerine göre daha da 

azalacaktır. Bunun sonucunda da belli bir potansiyelde Ox‘un elektrot yüzeyindeki 

konsantrasyonu sıfır olacaktır.  

Hızlı taramada akımın daha fazla olmasının sebebi, herhangi bir potansiyeldeki yüzey 

konsantrasyon gradienti kararlı hâl gradientinden daha büyük olmasıdır. 

Elektrot yüzeyindeki Ox konsantrasyonu sıfır olunca konsantrasyon gradienti azalacak 

ve akım da buna bağlı olarak azalacaktır. Bu etkilerin toplamında i-E grafiği pik Ģeklinde 

olacaktır. Pikin yüksekliği de tarama hızındaki artıĢ ile artacaktır.  

Potansiyel taraması geriye doğru yapıldığı zaman tarama hızlı ise elektrot yüzeyinde 

yeteri kadar Red bulunacağından E
o
 değerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde Red 
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yükseltgenmeye baĢlayacaktır. Bu nedenle ters taramada da akım oluĢacaktır. Ters tarama 

esnasında E
o
 değerine kadar Ox indirgenmeye yani Red oluĢmaya devam edecektir. Ters 

taramada potansiyel pozitifleĢtikçe Nernst eĢitliğine göre Red yüzey konsantrasyonu azalacak 

ve yeteri kadar pozitif değerlerde sıfıra gidecektir. Ġleri taramadaki düĢünce Ģekli ile geri 

taramada da bir pik elde edileceği kolayca anlaĢılabilir. Ancak deney esnasında yüzeyde 

oluĢan Red, çözeltiye doğru difüzleneceğinden ters pik akımı (anodik akım) katodik akımdan 

biraz daha düĢük olacaktır. 

CV‘de pik akımının değeri (Ip) için sınır durumları ve tarama hızı göz önüne alınarak 

ve DOx = DRed = D kabul edilerek Fick‘in ikinci kanunundan matematiksel olarak aĢağıdaki 

eĢitlik türetilir. 

 

Ip = 0.4463 nF (nF/RT)
1/2 

Co
∞
D

1/2
 v

1/2
                                                                                 (1.6) 

 

Bu eĢitlik Randles-Sevcik eĢitliği olarak bilinir. 25 
o
C de Randles-Sevcik eĢitliği 

aĢağıdaki Ģekle dönüĢür. 

 

Ip= -(2.69x10
5
) n

3/2 
CoD

1/2
 v

 1/2
                                                                                            (1.7) 

 

Bu eĢitliklerdeki terimlerin anlamları aĢağıdaki Ģekildedir: 

Ip : Akım yoğunluğu, A/cm
2
 

D : Difüzyon katsayısı, cm
2
/s 

v : Tarama hızı, V/s 

Co: Ox‘un ana çözelti konsantrasyonu, mol/cm
3
 

Bu bağlantılardan da anlaĢıldığı gibi pik akımı elektroaktif maddenin 

konsantrasyonuyla ve tarama hızının kareköküyle doğru orantılıdır. Kullanılan elektrodun 

ultramikroelektrot olması durumunda bu eĢitlik aĢağıdaki gibidir. 

 

iss=4 r nF CO DO                                          (1.8) 

                                                                                                          

burada ultramikro elektrodun yarıçapı; r ile sembolize edilmiĢtir. 

Bir reaksiyonun tersinir olup olmadığını anlayabilmek için CV verilerinden 

faydalanılabilir. Eğer Ip-v
1/2 

grafiği doğrusal ise ve orijinden geçerse sistem tersinirdir. Ancak 

bir reaksiyonun tersinir olup olmadığını anlamada sadece bu yeterli değildir. Bunu 
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anlayabilmek için diğer bazı özelliklerin de bulunması gerekir. Bu özelliklerin test edildiği 

kriterler Ģunlardır. 

 

1. ∆Ep = Epa – Epk = 59/n  mV     

2. │Ep- Ep / 2│= 59/n  mV 

3. │Ipa
 
/ Ipk│= 1 

4. Ip α v
 1/2 

5. Ep, v den bağımsızdır. 

6. Ep‘den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde I
2
 α t‘dir. 

Yukarıda belirtilen kriterlerin bir veya birkaçının geçerli olması değil, kriterlerin 

hepsinin geçerli olması gerekir. Aksi halde sistem tersinir değildir. Böyle reaksiyonlar ya 

tersinmez ya da kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir. Ip ve Ep‘nin v ile 

iliĢkisi yeteri kadar geniĢ bir tarama hızı aralığında test edilmelidir. 

Fick kanunları olarak ifade edilen diferansiyel denklemlerin geniĢleyen küresel 

elektrot için çözülmesi ile ortalama akım için aĢağıdaki Ilkovic eĢitliği elde edilir. 

 

i = 0.627 nFCD
1/2

m
2/3

t
1/6

                                                                (1.9)

    

 

Bu eĢitlikteki terimlerin açıklamaları aĢağıdaki gibidir: 

i: damla ömrü sonundaki akım, A; 

n: aktarılan elektron sayısı, eq/mol; 

F: Faraday sabiti, C/eq; 

C: ana çözeltideki depolarizer konsantrasyonu, mol/cm
3
; 

D: difüzyon katsayısı, cm
2
/s; 

m: cıvanın akıĢ hızı, g/s; 

t : damla ömrü, s. 

 

Bir polarografik deneyde cıva sütunun yüksekliği (h) sabit tutulursa cıvanın akıĢ hızı 

(m) ve damla ömrü (t) de sabit kalır. Deney sabit sıcaklıkta yapılırsa difüzyon katsayısı da 

sabit olacağından Ilkoviç eĢitliği aĢağıdaki gibi yazılabilir. 

 

id = kC                                                                         (1.10)
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Bu eĢitlikte C, ana çözelti konsantrasyonu olduğu için polarografi, kantitatif 

analizlerde kullanılabilmektedir. Yukarıda verilen EĢitlik 2.2, koordinat sisteminin sıfır 

noktasından geçen bir doğru denklemidir. 

Polarografide difüzyon kontrollü sınır akımından baĢka kinetik ve adsorpsiyon 

kontrollü akımlara da rastlanır. Kinetik akım, elektroaktif maddenin bir kimyasal reaksiyon 

sonucu oluĢması ile gözlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal reaksiyonunun 

hızı ile kontrol edildiği için bu akıma kinetik akım adı verilir. Bazen de akım, elektrot 

yüzeyine elektroaktif maddenin, ürünün veya ortamda bulunan diğer maddelerin adsorpsiyonu 

ile kontrol edilir. Bu akıma da adsorpsiyon akımı adı verilir.    

 

1.3.4.1.2. Tersinmez reaksiyonlar 

 

Tersinir sistemlerde bütün potansiyellerde elektron aktarım hızı kütle aktarım hızından 

büyüktür ve elektrot yüzeyinde Nernst eĢitliği geçerlidir. 

Tersinmez sistemlerde elektron aktarım hızı yeteri kadar büyük olmadığından Nerst 

eĢitliği geçerli değildir. Bu durumda CV voltamogramının Ģekli, tersinir durumdan farklıdır. 

Tersinmez durumlarda, potansiyel tarama hızı çok düĢük ise elektron aktarım hızı kütle 

aktarım hızından daha yüksektir ve sistem tersinir gibi gözlenebilir. Tarama hızı arttıkça kütle 

aktarım hızı artar ve elektron aktarım hızı ile aynı seviyeye gelir. Tarama hızı arttıkça anodik 

ve katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklaĢır. 

Fick‘in ikinci kanunu sınır değerlerinde çözülürse tersinmez sistemin 25 
o
C‘de pik 

akımı için aĢağıdaki eĢitlik bulunur. 

 

Ip = (2.99x10
5
) n(α

 
c n α

 
)
1/2 

CoDo  v
 1/2

                                                                                  (1.11) 

 

Burada nα aktarılan toplam elektron sayısıdır. Buna hız tayin basamağında aktarılan 

elektron sayısı da dahildir. Tersinir durumda olduğu gibi pik akımı konsantrasyon ve tarama 

hızının kare kökü ile doğru orantılıdır.  

Tamamen tersinmez bir sistemin en önemli belirtisi ters tarama pikinin (anodik pik) 

gözlenememesidir. Ancak unutmamak gerekir ki bunun tersi her zaman doğru değildir. Yani 

anodik pikin gözlenmeyiĢi mutlaka elektron aktarım basamağının tersinmez olduğunu 

göstermez. Örneğin, elektron basamağını takip eden çok hızlı bir kimyasal reaksiyonda 

meydana gelen ürün hızlı bir Ģekilde baĢka bir maddeye dönüĢeceği için ters taramada 

yükseltgenme piki gözlenmeyebilir. 
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Tersinir durumda Epk, tarama hızının bir fonksiyonu olmadığı halde tersinmez 

durumda, v ile aĢağıdaki eĢitliğe göre değiĢir. 

 

Epk = K – (2.3RT) / (2 α
 
c n α F) logv                                                                                    (1.12) 

 

Bu eĢitlikte,  tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli, 

tarama hızı arttıkça negatif bölgeye kayar ve bu kaymanın miktarı her 10 birimlik v artıĢına 

karĢı 25 
o
C‘de 30 / α

 
c n α

  
mV dur.  

Özetlenecek olursa tersinmez bir dalganın aĢağıdaki kriterlerin tümüne uyması gerekir. 

1. Anodik pik gözlenmez (Ters tarama piki gözlenmez) 

2. Ipk α v
 1/2

 

3. Epk kayması 25
o
C‘de tarama hızındaki 10 birimlik artmada 30/ α

 
c n α

   
mV dur.  

4. Tarama hızı 10 kat artarsa │Ep- Ep / 2│= 48/ (α
 
c n α)  mV‘dur. 

 

Bir reaksiyon aĢağıdaki kriterleri sağlarsa yarı tersinirdir. 

1. Ip,  v
 1/2

ile artar ancak doğrusal değildir. 

2. Ipa
 
/ Ipk= 1 dir. (Eğer α c = α a = 0.5 ise) 

3. ∆Ep > 59/n mV ve ∆Ep, v ile artar. 

4. Epk, v nin artması ile negatif değerlere kayar. 

 

1.3.4.1.3. Elektrot mekanizmasının CV ile incelenmesi 

 

DönüĢümlü voltametri ile elektron transferine eĢlik eden kimyasal reaksiyonların 

varlığı ve bu reaksiyonların mekanizmalarının araĢtırmaları yapılır. En çok rastlanan 

mekanizmalar CE, EC ve ECE‘dir. Burada E; elektrot üzerinde tek elektron transferini, C; 

elektron transferine eĢlik eden kimyasal reaksiyonu belirtmektedir. 

 

1.3.4.1.3.1. CE mekanizması 

 

Bir elektrot reaksiyonunda önce elektroaktif maddenin oluĢması daha sonrada  

elektron aktarım basamağının meydana gelmesi ‗CE mekanizması‘ olarak adlandırılır. 

Böyle bir mekanizmada C basamağının hızı çok yavaĢ ve E basamağı tersinir ise CV 

de pik gözlenmez. Bunun yerine kararlı haldeki gibi DC polarogramına benzer bir 
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voltamogram gözlenir. Burada gözlenen sınır akımından, kimyasal reaksiyonun hız sabitleri 

aĢağıdaki eĢitlik yardımıyla hesaplanır. 

 

Il = -nF Cy D
1/2 

K(kf+kb)
1/2 

                                                                                   (1.13) 

     

Bu eĢitlikte K, kimyasal basamağın denge sabitidir. Kimyasal reaksiyonun hızının çok 

yüksek olması durumunda CV voltamogramı, normal difüzyon kontrollü durum ile aynıdır. 

Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasına göre yürüyorsa aĢağıdaki kriterler geçerli 

olur. 

1. Tarama hızı arttıkça pk / v
1/2 

azalır. 

2. pa/pk oranı  ile artar ve bu oran  1 dir.     

   

 1.3.4.1.3.2. EC mekanizması 

 

Bir elektrot reaksiyonu ilk önce elektron aktarım basamağını (E) ve ardından bir 

kimyasal basamaktan oluĢuyorsa EC mekanizması olarak adlandırılır.  

 Eğer elektrokimyasal basamak tamamen tersinmez ise kimyasal basamağın 

voltamogramda hiçbir etkisi bulunmayacağı için veriler kinetik açıdan incelenemez. 

Elektrokimyasal basamağın tersinir olduğu durumda kimyasal reaksiyon basamağının hız 

sabiti büyük ise yani hızlıysa anodik pik gözlenmez. Ancak kimyasal basamağın hızı küçük 

ise anodik pik gözlenir (Mülazımoğlu, 2008; Ġsbir, 2006).  

 

1.3.4.1.3.3. ECE mekanizması 

 

 Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarım basamağını devamında homojen bir 

kimyasal reaksiyon ve bu homojen reaksiyonu takip eden de bir elektrokimyasal bir reaksiyon 

var ise, bu mekanizmaya ECE mekanizması denir. ECE mekanizması dönüĢümlü voltametri 

tekniği kullanarak belirlenebilir  (Ġsbir, 2007). 

1.3.4.2. Diferansiyel puls voltametrisi ( DPV ) 

 

Diferansiyel puls voltametri yönteminde cıva damlasının ömrünün sonuna doğru sabit 

voltta pulslar uygulanır ve bir cıva damlasının ömründe iki kez akım ölçülür. Akımın ilk 

ölçümü puls uygulanmadan hemen önce diğeri ise damla düĢmeden öncedir. Ölçülen bu iki 
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akım arasındaki farkın zamana göre grafiği yöntemde elde edilecek piki ortaya çıkarır. Pik, E½ 

karĢılık gelir ve pikin yüksekliği konsantrasyona bağlıdır. Diferansiyel puls voltametrisi için 

kullanılan uyarma sinyali ve diferansiyel puls voltametrisine ait voltamogram ġekil 1.10‘da 

verilmiĢtir. 

Yöntemde pik akımı analit konsantrasyonu ile doğrusal olarak artar. Ayrıca pik akımı 

da doğrusal karmaĢık bir Ģekilde olmak üzere pik puls genliği ile de artar. Genellikle 

uygulamalarda pik geniĢliğini ve çözünürlüğünü önemli ölçüde engellediği için 100 mV‘tan 

daha büyük pulslar uygulanmaz (Özcan, 2014). 

Bu yöntemde duyarlılık sınırı 10
-7

 – 10
-8

 M‘dır. Duyarlılığın yüksek olmasının iki 

sebebi vardır. Bunlardan birincisi faradayik akımın artması, ikincisi ise, faradayik olmayan 

yükleme akımının azalmasıdır. Potansiyel aniden arttırıldığında, elektrodu çevreleyen yüzey 

tabakasında (analit tabakasında) elektroaktif bir tür varsa, analit deriĢimini yeni potansiyel 

tarafından istenen seviyeye düĢürecek bir akım artıĢı gözlenir. Fakat, bu potansiyel için 

gerekli olan denge deriĢimine eriĢilince, akım difüzyonu karĢılayacak bir seviyeye düĢer ki, 

buna ‗‘difüzyon kontrollü akım‘‘ denir (Turan, 2008; Ġsbir, 2007; Yalçın, 2007; Skoog ve 

ark., 1998). 

 

 

 

ġekil 1.10.  A) Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi için kullanılan uyarma sinyali 

                   B) Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram 

 

1.3.4.3. Kare dalga voltametrisi ( SWV ) 

 

Voltametrik yöntemler içerisinde en hızlı ve duyarlı tekniklerden birisidir. Ölçüm hızı 

bir saniyeden daha kısa sürebilir. 10
-14

-10
-15

 M konsantrasyonlara inilebilmektedir. Elde 
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edilen voltamogram birbirine simetrik ve doğrusal olarak artan kare dalgalardan oluĢmuĢ yani 

merdiven görünümündedir. Kare dalga voltametride uygulanan uyarma sinyalleri ġekil 

1.11‘de görülmektedir. Tersinir bir reaksiyonda kare dalganın anodik ve katodik bölgesindeki 

iki noktaya ait akım değerlerinin farkları akımı verir. Akımlardan biri negatif olduğu için 

akımların toplamı fark değeridir. Yöntem elektrot yüzeyinde eser miktarda madde biriktiği 

durumlarda tercih edilir. (Özcan, 2014). Bu iki akım arasındaki fark ise uygulanan 

potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafiğe geçirildiğinde kare dalga voltogramı elde edilir. 

 

ġekil 1.11.  Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga Ģekli 

 

Kare dalga voltametrisinde deneysel parametreler belirli aralıklarda seçilir. Frekansın 

artmasıyla veya buna bağlı olarak periyodun azalması ile kare dalga pik akımı ve hassasiyet 

artar.  

 Kare dalga voltametrisi, hızlı ve duyarlı bir voltametri tekniğidir. Bu yöntemde ölçüm 

oldukça hızlı alınabildiğinden yapılan ölçümlerin sayısı arttırıldıkça sonuçların kesinliğini 

arttırmak mümkündür.  

Kare dalga voltametrisi ile diferansiyel puls voltametrisi karĢılaĢtırılırsa, kare dalga 

akımlarının benzer diferansiyel puls sonuçlarından, tersinir ve tersinmez sistemler için 

sırasıyla 4 ve 3.3 kat daha yüksek olduğu söylenebilir (Kılıç, 2015; Turan, 2008; Yalçın, 

2007; Özdemir, 2006 ). 
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1.3.4.4. Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE) 

 

Sabit Potansiyelli elektroliz, bir reaksiyonda elektrot yüzeyinden aktarılan elektron 

sayısının doğrudan bulunabileceği önemli bir elektroanalitik tekniktir. 

 Bu teknikte önce analiz edilecek maddenin indirgendiği veya yükseltgendiği 

potansiyel sınırları diğer elektroanalitik tekniklerle (CV, SCP, NPP, NPV, DPP, DPV, SWV ) 

belirlenir. Bu potansiyel sabit tutularak belli bir süre boyunca elektroliz yapılır. Potansiyel 

sabit tutularak ölçüm yapıldığı için de bu tekniğe Sabit Potansiyelli (potansiyel kontrollü ) 

elektroliz ya da Bulk Elektroliz denir. 

Bu yöntem diğer yöntemlerin aksine, çalıĢılan elektrodun yüzey alanının oldukça 

büyük olduğu bir yöntemdir. ÇalıĢma süresi bir saat veya daha fazla zaman alabilir. ÇalıĢma 

süresi sonunda elektroaktif türün deriĢimi, baĢlangıç deriĢiminin % 1‘ine ulaĢtığı anda 

elektrolizin tamamlandığı kabul edilir. 

 Bulk elektroliz ile çalıĢacağımız maddenin belli bir süre içerisinde elektrolizi yapılır 

ve maddenin indirgenme yüzdesi belirlenebilir (Kılıç, 2015; Yılmaz, 2012; Turan, 2008; Ġsbir, 

2007). 

 

1.4. Voltametrik Cihazlar 

 

Doğrusal taramalı voltametrik ölçümleri yapmak için kullanılan hücre ġekil 1.12‘de 

verilmiĢtir. Hücre, analit ve destek elektrolit adı verilen elektrolitin aĢırısını içeren bir 

çözeltiye daldırılmıĢ üç elektrottan yapılmıĢtır. Bu elektrotlar; çalıĢma elektrotu, referans 

elektrot ve karĢıt elektrottur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 1.12.  Voltametri için potantiyostat 
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Üç elektrottan biri olan çalıĢma elektrotu yüzeyinde analitin indirgendiği veya 

yükseltgendiği elektrottur. ÇalıĢma elektrotu teflon ya ada Kel-F gibi içine, bir bağlantı teli 

yerleĢtirilmiĢ olan inert bir malzemeden yapılmıĢ olan küçük, düz iletken disklerdir. Bu 

çalıĢma elektrotunun potansiyeli zamanla doğrusal olarak değiĢmektedir ve bu elektrotun 

polarizasyonunu artırmak için boyutları ufak tutulur. Ġkinci elektrot, elektrokimyasal 

uygulamalar sırasında potansiyeli dıĢ ortamdan etkilenmeyen, deney süresince sabit kalan ve 

çalıĢılan çözeltinin bileĢiminden de etkilenmeyen bir referans elektrottur. Üçüncü elektrot ise, 

ya helezon Ģeklinde sarılmıĢ bir Pt tel ya da bir civa havuzu Ģeklinde olan ve elektriğin 

kaynaktan çözelti içinden mikro elektrota aktarılmasını sağlayan karĢıt (yardımcı) elektrottur. 
Potansiyel, referans ve çalıĢma elektrotları arasına uygulanmakta ve karĢıt elektrotun varlığı 

ile sabit kalmaktadır. Akım çalıĢma elektrotundan karĢıt elektroda doğru akmaktadır. Sinyal 

kaynağı, değiĢken bir R direnci ile seri bağlanmıĢ bir bataryadan ibaret olan değiĢken bir güç 

kaynağıdır. 

Destek Elektrolit, polarografik bir hücrede, analitin elektrot yüzeyine göç etme hızının 

uygulanan potansiyelden büyük ölçüde bağımsız olmasını sağlamak için çözeltiye ilave edilen 

tuzdur ve en yaygın olarak kullanılanları alkali metal tuzlarıdır. 

 Elektroanalitik kimyada çalıĢma elektrodu, üzerine analitin yükseltgendiği veya 

indirgendiği elektrottur. ÇalıĢma ve referans elektrotlar arasında potansiyel kontrol edilirken, 

elektroliz akımı çalıĢma elektrodu ile karĢıt elektrot arasından geçer (Skoog ve ark., 1996 ). 

 

1.4.1. Voltametride Kullanılan Destek Elektrolit ve Çözücüler 

 

  Elektroaktif maddenin elektroda taĢınması difüzyonun yanında iyonik göç ile de 

sağlanır. Polarografide iyonik göç istenmeyen bir olaydır ve en aza indirilmesi gerekir. 

Elektroaktif maddenin iyonik göçünü engellemek için analiz ortamına eklenen çözeltilere 

destek elektrolit denir. Destek elektrolitten ortama fazlaca eklenmelidir. Destek elektrolit 

konsantrasyonu reaktantın konsantrasyonundan oldukça fazla olduğunda elektrot ile yüklü 

tanecikler arasındaki itme ve çekmenin sebep olduğu iyonik göç ihmal edilebilir düzeye iner 

ve polarizasyon istenildiği gibi difüzyon kontrollü olur. 

 Elektrokimyasal deneylerde deneye baĢlamadan önce çözücü ve destek elektrolitin 

belirlenmesi gerekmektedir. Seçilecek olan çözücünün, elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal 

inertlik, çözme gücü, kimyasal inertlik, dielektrik sabiti, viskozite, kolay bulunabilirliği, 
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ucuzluğu ve kolay saflaĢtırılabilir olması özelliklerinin bilinmesi gereklidir. Elektrokimyasal 

çalısmalarda en çok kullanılan organik çözücülere örnek dimetilformamid (DMF), 

dimetilsülfoksit (DMSO), asetonitril (CH3CN) tetrabutilamonyum tetrafloroborat (NBu4BF4) 

ve tetrabutilamonyum tetrafloroperklorat (NBu4BF4)‘dir. Ġnorganik maddeler için ise su ve 

alkoller daha uygundur  (Mülazımoğlu, 2008).  

 

1.4.2. Referans Elektrotlar 

 

Elektrokimyasal analizler sırasında potansiyeli dıĢ ortamdan etkilenmeyen ve analiz 

süresince sabit kalan elektrotlardır. Yani çalıĢılan çözeltide bulunan analitin veya diğer 

iyonların konsantrasyonundan etkilenmezler. BaĢka bir ifadeyle potansiyeli ortamda cereyan 

eden reaksiyona bağlı değildir. Bu elektrotlara ‗standart elektrotlar‘ da denir. Referans 

elektrotlar çalıĢılan maddelere karĢı da inert özellik gösterirler. Kolay hazırlanabilir olması, 

tersinir olması ve Nernst eĢitliğine uyuyor olması, potansiyelinin zamanla değiĢmeden sabit 

kalması, çok küçük akımlara maruz bırakıldıklarında eski orijinal potansiyellerine geri 

dönebilmesi,  sıcaklık değiĢimlerine karĢı çok olmayan ufak değiĢimler göstermesi, ideal bir 

referans elektrotta aranan özellikler arasındadır. 

Referans elektrotlarla çalıĢılırken dikkat etmek gereken bir konu vardır. Bu da; 

elektrotlarda bulunan gümüĢ ve civa (I) iyonu çok sayıda madde ile reaksiyona girer ve 

sonrasında elektrotların üzerindeki temas noktaları tıkanabilir. Referans elektrotların çalıĢılan 

çözeltilerin üzerinde tutulmasıyla bu durum önlenebilir. Böylece çalıĢılan numune çözeltisinin 

elektroda girmesi önlenmiĢ olur. 

Referans elektrotlar, sabit bir potansiyele sahiptir ve karĢılaĢtırma için kullanılırlar. 

Sulu ortam çalıĢmalarında Ag/AgCl, Hg/HgCl referans elektrotları kullanılırken susuz 

ortamlar için Ag/Ag
+
 referans elektrotu kullanılır. 

 

1.4.2.1. Standart Hidrojen Elektrot (SHE) 

 

Standart hidrojen elektrot; 1 atm basınçtaki hidrojen gazı ile doyurulmuĢ, 1M hidrojen 

iyonu içeren çözeltiye bir platin tel batırmak suretiyle elde edilir. Bu elektrodun potansiyeli 

sıfır kabul edilmiĢtir.  

Elektrokimyada ilk olarak standart hidrojen elektrot kullanılmıĢtır. Özellikle hücre 

potansiyeli ve pH ölçümlerinde kullanılır. Ölçümlerde diğer referans elektrotlar SHE ye göre 

ayarlanır ve yanına SHE ye göre iĢareti konulur. Yaygın olarak kullanılan bir referans 
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elektrottur ancak bazı dezavantajları da vardır. Saf hidrojen gazı temin etmek ve aktifliği bir 

olan HCl çözeltisini hazırlamak güç olduğundan pratik çalıĢmalarda diğer referans elektrotlar 

öncelikle tercih edilmektedir. 

 

1.4.2.2.Kalomel Referans Elektrot 

 

 Doygun kalomel elektrotun hazırlanması kolaydır ve bu nedenle çalıĢmalarda yaygın 

olarak kullanılmaktadır. 

Elektrotta; 

 

 Hg2CI2(k) + 2e- → 2Hg(s) + 2CI
-
(suda)                       (1.14) 

 

reaksiyonu gerçekleĢmektedir. Bu reaksiyonun potansiyeli ortamdaki çözünmeyen tuzun 

iyonunun ( Cl
-
 iyonu ) konsantrasyonuna bağlıdır. 

Doygun kalomel referans elektrotun kullanımı tüm sistemler için elveriĢli değildir. 

Büyük sıcaklık katsayısına sahip olması en büyük dezavantajıdır. 

Doygun kalomel referans elektrotun elektrot potansiyeli 25 
o
C de standart hidrojen 

elektroda göre + 0.244 V ‘tur. Kalomel elektrotlar 80 
o
C‘ nin üstünde kullanılmazlar. 

Doygun kalomel elektrottaki "doygun" kelimesi kalomel deriĢimi değil, KCI'nin 

deriĢimini ifade eder ve bütün kalomel elektrotlar Hg2Cl2 (kalomel) yönünden doygundur. 

 

1.4.2.3. GümüĢ-GümüĢ Klorür Referans Elektrot  

 

 Sulu ortam referans elektrotu olan gümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrotu oldukça 

yaygın kullanılmaktadır. Yüksek sıcaklıklarda ( 275 
o
C‗ye kadar )  kullanılabilmesi gümüĢ-

gümüĢ klorür referans elektrotun avantajlarındandır. Ayrıca gümüĢ iyonları cıva (I) iyonlarına 

göre daha az sayıda analitle reaksiyona girerler. 

GümüĢ bir telin, elektrolitik yoldan AgCl ile kaplanarak Cl
-
 iyonu içeren bir çözeltiye 

daldırılmasıyla elde edilen gümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrotu; 

 

AgCI(k) + e
-
  → Ag(k) + CI

-
 (suda)                                                                                  (1.15)                                     

  
 

reaksiyonuna dayanır. Bu elektrotun elektrot potansiyeli 25 °C'de 0.199 V' tur.  
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1.4.2.4. Ag/Ag
+
 Referans Elektrot 

 

GümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrotu içerisindeki iyon yerine AgNO3 ilave edilerek 

elde edilen bir referans elektrot çeĢididir. ÇalıĢmalarda susuz ortamlarda kullanılır. 

1.4.3. ÇalıĢma Elektrotları 

 

Voltametride kullanılan çalıĢma elektrotları yüzey alanı birkaç milimetrekareden daha 

küçük mikroelektrotlardır. ÇalıĢma elektrotlarının zamanla potansiyeli doğrusal olarak 

değiĢir. ÇalıĢma elektrotlarının yüzeyinde analitin yükseltgenmesi veya indirgenmesi 

gerçekleĢir. Yapımında platin veya altın gibi iletken bir metal, pirolitik grafit ya da camsı 

karbon; kalay oksit ya da indiyum oksit gibi yarı iletken veya bir civa filmi ile kaplanmıĢ bir 

metal kullanılabilir (Skoog. ve ark, 2004). 

 Altın, gümüĢ, platin, camsı karbon, karbon pasta en sık kullanılan çalıĢma 

elektrotlarındandır. Belli potansiyellere karĢı kullanılan çalıĢma elektrotları ġekil 

1.13‘te verilimiĢtir. 

 

 
 

ġekil 1.13.  ÇeĢitli çalıĢma elektrotlarına ait çalıĢma potansiyeli aralıkları 
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1.4.3.1. Platin, Altın ve Diğer Soy Metal (Pd, Rh, Ir) Elektrotlar 

 

En çok kullanılan soy metal elektrotlar Pt ve Au‘dur. Bu metallerin en önemli 

özellikleri açık atmosferde uzun süre oksitlenmemeleridir. Bunun yanında çok yüksek saflıkta 

hazırlanabilmeleri, kolay iĢlenebilmeleri, istenilen geometrik Ģekillerde imal edilebilir 

olmaları ve gibi özellikleri de tercih edilme sebeplerindendir. ÇalıĢmanın içeriğine ve analitin 

niteliğine göre çalıĢmalarda istenilen doğrultuda farklı metaller tercih edilebilir. Mesela Au 

daha çok katodik çalıĢmalarda kullanılır. Bunun sebebi Au‘nın hidrojeni fazla absorbe 

etmemesidir. Fakat diğer taraftan Pt, hidrojeni kolaylıkla absorbe eder, dolayısıyla 

absorplanmıĢ hidrojen miktarından yola çıkılarak Pt‘ın gerçek yüzey alanı kolaylıkla 

hesaplanabilir. Sulu ortam voltametrik çalıĢmaları için Pd uygun bir metal değildir. Çünkü 

Hidrojen Pd metali içerisinde çözünmektedir. Sayılan metaller içerisinde Pt‘in daha kolay 

iĢlenmesinden dolayı en fazla kullanılan metal olduğunu söyleyebiliriz.  

 

1.4.3.2. Karbon Pasta Elektrot 

 

Karbon pasta elektrotlar ilk olarak Adams (1958) tarafından ortaya atılmıĢtır. 

Modifiye karbon pasta elektrotlar, elektrot içeriğinin suda herhangi bir çözünmesini ya da 

dağılmasını engellemek için çeĢitli organik bağlayıcılarla grafit tozunun belirli oranlarda 

karıĢtırılmasıyla hazırlanırlar. Bu sayede kolayca yenilenebilir modifiye yüzeyler elde 

edilebilir. Karbon pasta elektrotların iç malzemesi hazırlanırken organik bağlayıcı olarak 

genellikle mineral yağ türü maddeler kullanılmaktadır. Grafit tozu ise oluĢturulan pastanın 

karbon kaynağıdır. Karbon pasta elektrotunun iç malzemesinin diğer bileĢeni modifiye edici 

materyaldir. Modifiye edicinin karıĢımdaki oranı; maddenin pasta yüzeyine denk gelen 

kısımlarının aktiflik kapasitesine ve buna bağlı olarak gösterdiği performansa bağlıdır. 

Elektrotun elektron transfer hızı, bağlayıcı olarak kullanılan maddenin karıĢımdaki oranı ile 

ters orantılıdır. Bağlayıcı olarak kullanılan maddenin karıĢımdaki oranı arttıkça, elektrotun 

elektron transfer hızı azalmaktadır  (Ġsbir, 2007; Yalçın, 2007). Tipik bir karbon pasta bileĢimi 

% 2-15 modifiye edici, % 63-50 grafit tozu ve % 35 mineral yağından oluĢur (Gang, 1991). 

Toz halindeki grafitin piyasada birçok çeĢidi mevcuttur ve bunlar karbon pasta elektrot 

yapımında mineral yağlarla karıĢtırılarak ya da elektrolizde gözenekli taban olarak 

kullanılırlar. 

Modifiye karbon pasta elektrotların hazırlanması oldukça kolaydır. Hazırlanan karbon 

pasta karıĢımının elektrota doldurulması ġekil 1.14‘te görülmektedir. Karbon pasta elektrotta 
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elde edilen yüzey yenilenebilir özelliktedir. Fakat karbon pasta elektrotun performansını 

etkileyen temel faktör yukarıda belirtilen üç temel bileĢenin birleĢme oranlarıdır. Bu yüzden 

en iyi sonucu elde etmek için dikkatli çalıĢıp en iyi bileĢimi bulmak gerekir (Mülazımoğlu ve 

Yılmaz, 2010; Canpolat ve ark., 2007, Svancara ve ark., 2001). 

  

 

 

ġekil 1.14.  Tipik bir karbon pasta elektrot ve pasta karıĢımının elektroda doldurulması 

 

1.4.3.3. Camsı Karbon Elektrot 

 

Mikrometre boyutlu grafit tozu partiküllerinin, sert ve yapıĢtırıcı madde ile inert 

malzemeden yapılmıĢ, elektrot gövdesi içerisine sıkıĢtırılmasıyla elde edilir. Su veya hava 

geçirmez, analitik uygulamalarda kullanılır. Karbon materyal modifikasyondan önce 

temizlenmelidir. Çünkü karbon çok kolay okside olabilir. Bu oksidasyon, oksijen içeren 

atmosferde ısıtma ve ya oksijen içeren plazma veya lazer ıĢınına maruz kalma sonucunda elde 

edilir. Karbon pastası elektrotlarına göre daha düzgün ve pürüzsüz elektrot yüzeyleri elde 

edilir. Fiziksel dayanıklılığı daha fazladır (Yılmaz, 2012; Ġsbir, 2007; Yalçın, 2007). 

 

1.4.4. Modifiye Elektrotlar 

 

Katı elektrotların elektrokimyadaki kullanımı modifiye edilebilir özelliğe sahip 

olduklarından dolayı son yıllarda gittikçe önem kazanmaktadır. Modifiye edilmiĢ elektrotlar 

elektroanaliz, elektrokataliz, elektrosentez ve enerji dönüĢümü amacıyla çok çeĢitli uygulama 

alanlarında kullanılmaktadır. Modifiye iĢlemi ile elektrot yüzeyi elektroaktif hale getirilir. 

Yani kimyasal maddeler ya kendiliğinden ya da dıĢarıdan uygulayacağımız bir etki ile elektrot 

yüzeyine tutturulurlar. Böylece elektrot yüzeyindeki elektron aktarım hızları değiĢtirilebilir. 
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Elektrotların modifiye edildikten sonra elektrokimyasal davranıĢlarının değiĢtiği 

bilinmektedir. Ayrıca, yüzey modifikasyonu iĢlemi ile katı elektrot yüzeyindeki istenmeyen 

olaylarda engellenebilmektedir. Elektrotların modifiye edilmesi ile, elektrotun iç kısmında bir 

değiĢiklik olmaz, sadece yüzeyinde değiĢiklik yapılır. Modifiye elektrot hazırlamak için, 

metalik (katı) bir elektrotu, elektroaktif ince bir filmle kaplamalıyız. 

Modifiye edilebilir olmaları katı elektrotları cıva elektrota göre üstün kılmaktadır. 

Elektriksel olarak iletken özelliğe sahip malzemeler, elektrokimyasal metotlarla modifiye 

edilebilir. Karbon; bir metal, bir yarı iletken veya bir iletken polimer, substrat malzeme olarak 

kullanılabilir. Ġyi bir substratın aĢağıda belirtilen özelliklere sahip olması gerekir. 

●Elektriksel iletkenliği yüksek olmalıdır. 

●Ġçinde bulunduğu çözeltiden gelebilecek olan kimyasal etkilere ve korozyona karĢı 

iyi bir direnç göstermelidir. 

●Mekanik olarak kararlı bir yapıya sahip olmalıdır. Kullanım süresi boyunca elektrot 

yüzeyinin değiĢmemesi kimyasal ve mekanik yönden karalı olduğunu gösterir. 

●Eğer bileĢik substrat yüzeyine kovalent bağlarla bağlanacak ise, substrat bu 

bağlanma reaksiyonu için uygun olmalıdır. 

 Kimyasal olarak aktif olmayan yani kararlı olan Pt ve Au modifikasyon iĢlemlerinde 

çok kullanılır. Modifikasyon iĢleminde önce metaller elmas veya alümina tozu kullanılarak 

parlatılır. Bu iĢlemden sonra elektrot, nitrik asit ve su ile yıkanarak temizlenir. Son olarak da 

sonikasyon iĢlemi ile elektrotun yüzeyindeki ve etrafındaki parçacıklar elektrottan 

uzaklaĢtırılır. 

 Karbonun pek çok türü elektrot materyali olarak kullanılmaktadır. En çok rastlanan 

türleri tek kristalli grafit, yüksek düzenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz haline getirilmiĢ 

grafit, karbon siyahı ve camsı veya seramik karbondur. Grafit, hekzagonal karbonlar içeren 

levhaların içinde tabakalı bir yapıya sahiptir. ġekil 1.15‘de gösterilmektedir (Mülazımoğlu, 

2008; Ġsbir,  2007; Özdemir, 2006). 
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ġekil 1.15.  Grafitin tabaka yapısı 

 

1.5. Modifikasyon Metotları 

 

 Bir modifikasyon iĢleminde çalıĢma amacımıza göre modifiye edicinin yani yüzeye 

bağlanan moleküllerin seçilmesi gerekir. Elektrotların modifikasyonunda çeĢitli metotlar 

kullanılmaktadır. Bu metotlar Ģunlardır; 

 

●Alkol oksidasyonu modifikasyonu, 

●Amin oksidasyonu modifikasyonu, 

● Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu‗dur. 

 

1.5.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu 

 

Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bağlı bir molekülün sulu ortamda 

camsı karbon, platin veya altın gibi metal bir çalıĢma elektrotuna dönüĢümlü voltametri 

yöntemi uygulanarak tutturulması ile gerçekleĢmekte ve ġekil 1.16‘da görüldüğü gibi bir 

yüzey elde edilmektedir. Modifiye edilen elektrotun tekrar kullanılması için temizliğinin 

yapılması gerekir. Temizliği için zımpara kâğıdı ve alümina tozu kullanılır. Alümina tozu ile 

zımparalanan elektrot daha sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tâbi tutulur ve en son 

yüzeyinden N2  gazı geçirilerek tekrar modifikasyona hazır hale getirilir. Alkol oksidasyonu 

modifikasyonu genellikle sulu ortamda gerçekleĢtirilir. 
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ġekil 1.16.  Alkol oksidasyonu yöntemi ile elde edilen yüzey 

 

1.5.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu 

 

 Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bağlı bir molekülün sulu ortamda 

camsı karbon veya platin, altın gibi bir metal çalıĢma elektrotuna dönüĢümlü voltametri 

yöntemi uygulanarak tutturulması ile gerçekleĢmektedir ve oluĢan yüzey ġekil 1.17‘de 

görüldüğü gibidir. DönüĢümlü voltametri voltamogramında, pozitif tarama yapıldığında, amin 

bileĢiğinin yüzeye tutunma piki oldukça belirgin bir Ģekilde görülebilmektedir. Bu yöntemle 

molekül elektrot yüzeyine genellikle ilk taramada bağlanır ve ondan sonraki döngülerde pik 

gözlenmez. Ancak pik gözlenmese bile, döngü sayısı arttıkça, elektrot üzerinde çoklu 

tabakalar da oluĢabilir. Amin oksidasyonu ile modifiye edilen elektrotun kullanım ömrü çok 

uzun değildir bu nedenle kaplandıktan hemen sonra kullanılması gerekmektedir. Bu modifiye 

elektrotun temizliği, alkol oksidasyonu modifikasyonu ile kaplanan elektrotun temizliği 

gibidir. Amin oksidasyonu modifikasyonu da genellikle sulu ortamda gerçekleĢir. 

 

 

 

ġekil 1.17.  Amin oksidasyonu yöntemi ile elde edilen yüzey 
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1.5.3. Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu 

 

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, sübstitüent olarak amin 

grubu bağlı bir molekülün diazonyum tuzu hazırlanır. Diazonyum tuzu sentezinde sıcaklığın 

0°C‘i geçmemesi gerekir. Bunun için, ekzotermik olan çıkıĢ maddesi, tetrafloroborik asitte 

(HBF4) çözünürse, diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir. 

Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda dönüĢümlü voltametri tekniği kullanılarak, 

çalıĢma elektroduna modifiye edilir ve ġekil 1.18‘de görüldüğü gibi bir yüzey elde edilir 

(Mülazımoğlu, 2008; Pinson ve Podvorica, 2005). Modifikasyon, genellikle çok döngülü 

olacak Ģekilde yapılır. Çünkü ilk döngüde elektrot üzerinde pinholler oluĢabilir ve tam olarak 

kaplanamayabilir. Ġlk taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki 

taramalarda kaplanır ve modifiye elektrot adını alır. 

 

 

ġekil 1.18.  Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yüzey 

 

 Modifiye edilen elektrodun temizliği için zımpara kağıdı ve alümina tozu kullanılır. 

Daha sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tâbi tutulan elektrot, yüzeyi en son N2  gazı 

akımında temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazır hale getirilir. 

Diazonyum tuzu modifikasyonu susuz ortamda gerçekleĢir (Mülazımoğlu,  2008). 

 

1.6. Modifiye Yüzeylerin Karakterizasyonu 

 

Modifiye yüzeylerin karakterizasyonu genel olarak üç yöntemle yapılmaktadır. Bu 

yöntemler; 

●Elektrokimyasal yöntemler, 

●Spektroskopik yöntemler, 

●Mikroskobik yöntemler Ģeklindedir. 
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1.6.1. Elektrokimyasal Yöntemler 

 

Elektrot yüzeylerinin karakterizasyonunda elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri 

oldukça fazla kullanılır. Elektrokimyasal tekniklerle, çıplak elektrot yüzeyi ile modifiye 

edilmiĢ bir elektrot yüzeyi karĢılaĢtırılarak iki yüzey arasındaki farklılıklar ortaya çıkarılır.  

DönüĢümlü voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), 

kronoamperometri (CA) ve kronokulometri (CC) yöntemleri ve yeni bir teknik olan 

elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yöntemi modifiye yüzeylerin 

elektrokimyasal yöntemlerle karakterizasyonunda kullanılan yöntemlerdir. 

 

1.6.1.1. Elektrokimyasal Ġmpedans Spektroskopisi (EIS) Tekniği 

 

EIS tekniği temel olarak yüzeyde bulunan molekülün elektron aktarımına ne derece 

direnç gösterdiğini yorumlayabileceğimiz bir tekniktir. Bu teknik, elektrokimyasal sistemlerin 

incelenmesinde çok kullanılan güçlü bir tekniktir. Bu tekniğin en önemli avantajı, 

elektrokimyasal sistemlerin denge halinde incelenmesidir. Voltametrik tekniklerin çoğunda 

sistemin denge durumu bozulur. Çünkü elektrokimyasal sistemlere bir sinyal gönderilir ve 

cevabı ölçülür. Ancak EIS‘de sisteme gönderilen sinyal düĢük genlikli AC potansiyelidir. 

DüĢük genlikli olan AC potansiyeli sistemin denge durumunu bozmaz. Sistemin denge 

durumu bozulmadığı için, EIS, modifiye yüzeylere zarar vermeyen hassas bir tekniktir. 

Elektrokimyasal impedans ölçümleri, frekans değiĢimlerine bağlı olarak yapıldığı için 

elektrokimyasal impedans spektroskopisi adını almıĢtır. Modifiye yüzeylerin karakterize 

edilmesinin yanı sıra korozyon, piller, yarı iletken elektrotlar, film yüzeylerinin 

karakterizasyonu, sensörler ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde de kullanılmaktadır 

(Üstündağ Z., 2008; Çiftçi A., 2009). 

 

1.6.1.2. Kronoamperometri (CA) Tekniği 

 

Durgun ortamda akım-zaman iliĢkisinin incelenmesine dayanan  ―kronoamperometri‖ 

(CA) tekniğinde, çalıĢma elektrotunun potansiyelinin faradayik bir reaksiyon olmasına 

yetmeyecek bir potansiyelden (E1), elektron aktarım hızının çok yüksek olduğu bir 

potansiyele (E2) ani olarak değiĢtirilmesi iĢlemi uygulanmaktadır. Bu teknikte akım-zaman 

iliĢkisi izlenmektedir ve kütle transferi sadece difüzyon etkisiyle gerçekleĢmektedir. 
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Kronoamperometri tekniği kullanılarak, elektron aktarım reaksiyonunun hız sabiti 

hesaplanabilir, elektrot reaksiyonunun mekanizması belirlenebilir, elektron aktarım 

basamağına eĢlik eden bir kimyasal reaksiyonun hız sabiti bulunabilir, elektrotta bir 

adsorpsiyon olayı meydana gelip gelmediği belirlenebilir  ( Çiftçi, 2009). 

 

1.6.1.3. Kronokulometri (CC) Tekniği 

 

Kronokulometri (CC) tekniği, elektrot yüzeyindeki yük miktarı ile zaman arasındaki 

iliĢkinin incelendiği voltametrik bir tekniktir. Deney tamamlanıncaya kadar geçen sürede 

oluĢan akım zamana karĢı grafiğe geçirilir. Elde edilen grafikte oluĢan eğrinin altında kalan 

alan (eğrinin integrali) hesaplanırsa elektrot yüzeyindeki toplam yük miktarı bulunmuĢ olur. 

Kronokulometri yöntemi ile yüzeye adsorbe olan türün yüzey konsantrasyonu bulunabilir. 

Kronokulometri tekniği daha çok adsorbsiyon kinetiğini incelemek amacıyla kullanılır (Çiftçi, 

2009; Bard and Faulkner 2001). 

Eğer akım difüzyon kontrollü ise, Cottrell eĢitliği ile ifade edilen akım-zaman 

iliĢkisinin integrali alınırsa toplam yük ile zaman arasındaki iliĢki için aĢağıdaki eĢitlik elde 

edilir. 

 

Q  = 
2/1

2/1

O

2/1

o
tCnFD2


                              (1.16) 

 

Q - t
1/2

 grafiğinin eğiminden elektrot reaksiyonunda aktarılan elektron sayısı ve difüzyon 

katsayısı hesaplanabilir. 

 

Akım, difüzyon ve kinetik akımlarının karıĢımı halinde ise katodik hız sabitinin büyük olduğu 

durumlarda, yani kf  kb olması halinde Q-t
1/2

 grafiği yüksek t değerlerinde doğrusal olur ve 

EĢitlik 1.16‘nın integralinden;  

 

 Q  = 
4 n F k

f


 CO ( tL

1/2
 t

1/2
 - tL )                                                                                   (1.17) 

 eĢitliği elde edilir. Bu eĢitlikten görüleceği gibi Q-t
1/2

 grafiği doğrusaldır ve doğrunun t
1/2

 

eksenini kestiği nokta tL
1/2

‘ye eĢittir. Buradan elde edilen tL değeri doğrunun eğiminde yerine 

konularak kf hesaplanabilir.  
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Eğim = 
4 n A F k

f


 CO tL

1/2  
  dir.                                  (1.18) 

 

Eğer elektrot yüzeyine elektroaktif madde adsorplanmıĢ ise bu durumda toplam yük eĢitliği 

aĢağıdaki Ģekilde olur. 

 

Q  
2/1

2/1

O

2/1

tCnFD2


 + Qçift + nFAf                            (1.19) 

Bu eĢitlikte Qçift çift tabakada biriken yük miktarı,  ise elektrot yüzeyine adsorbe olmuĢ 

maddenin mol/cm
3
 olarak konsantrasyonudur. Bu durum önce ortamda elektroaktif madde 

yok iken yalnız elektrolitin kronokulometrik Q - t
1/2

 eğrisi çizilerek çift tabakanın yük miktarı 

bulunur. Daha sonra elektroaktif maddenin Q - t
1/2

 eğrisi çizilir. Ġki  eğrinin Q eksenini t = 0 

anında kestiği noktadaki farkından elektroaktif maddenin elektrot yüzeyine adsorbe olan 

konsantrasyonu hesaplanır.   

 

1.6.1.4. Elektrokimyasal Kuartz Kristal Mikrobalans (EQCM) Tekniği 

 

Bu teknikle, platin, altın gibi elektrotların yüzeyindeki kütle değiĢimini veya 

yüzeyinde bulunan sıvı tabakanın viskozitesindeki ve yoğunluğundaki değiĢimi ölçebilir. 

Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans tekniği ile bir yüzey modifiye edilirken, elektrot 

üzerindeki kütle birikimi esas alınarak yüzeyin karakterizasyonu sağlanır. EQCM, kütle 

aktarımı, korozyon çalıĢmaları, tabaka oluĢumu, sabit potansiyelle madde biriktirme, 

adsorpsiyon ve desorpsiyon iĢlemleri, reaksiyon mekanizmasının aydınlatılması, yüzey pKa 

tayinleri ve analitik sensör çalıĢmalarında kullanılabilen bir yöntemdir (Üstündağ Z., 2008). 

 

1.6.2. Spektroskopik Yöntemler 

 

Spekterokopik yöntemler, yüzeye bir ıĢın demetinin gönderilmesiyle yüzey hakkında 

bilgi edinilmeye çalıĢılan yöntemlerdir. Spektroskopik yöntemler yüzeylerin optik ve elektron 

mikroskopik görüntülerinin eldesinde, adsorpsiyon izotermlerinin, yüzey alanlarının, yüzey 

pürüzsüzlüğünün, gözenek boyutlarının ve yansıtıcılığının ölçülmesinde kullanılır. 

Spektroskopik yüzey yöntemleri, bir katının birkaç angstrom ile birkaç nanometre 

kalınlığındaki yüzey tabakası hakkında kalitatif ve kantitatif bilgi sağlamak için kullanılan 
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yöntemlerdir. Genel olarak yüzey analizleri bir numune için aĢağıdaki Ģekilde Ģematize 

edilmiĢtir. 

 

 

ġekil 1.19. Yüzey spektrometrinin genel Ģeması 

 

ġekil 1.19‘da katı numune foton, elektron, iyon veya nötral moleküllerle ıĢınlanır. Bu 

demetin yüzey üzerine çarpması sonucu, katı yüzeyden yine fotonlardan, elektronlardan, 

moleküllerden veya iyonlardan oluĢan ikincil bir demet yayınlanır. Birincil demeti oluĢturan 

parçacık tipiyle ikincil demeti oluĢturan parçacık tipi mutlaka aynı olmak zorunda değildir. 

Saçılma, tozlaĢma veya emisyon sonucu meydana gelen ikincil demet daha sonra çeĢitli 

spektroskopik yöntemlerle incelenir (Mülazımoğlu, 2008). 

 

1.6.3. Mikroskobik Yöntemler 

 

Kimyada, malzeme biliminde, jeoloji ve biyoloji alanlarında çalıĢma yaparken, katı 

yüzeyin fiziksel özelliklerinin bilinmesi büyük önem taĢır. Bu bilgiyi sağlamak için yüzey 

analiz yöntemleri geliĢtirilmiĢtir. Mikroskopik yüzey analiz yöntemlerinde görüntü, örnek 

yüzeyinin bir elektron demetiyle raster düzeninde taranmasıyla elde edilir. SEM, AFM ve 

elipsometri mikroskobik yöntemlerdendir.  

 

1.6.3.1. Taramalı Elektron Mikroskopi ( SEM) 

  

SEM‘de katı numune yüzeyi, yüksek enerjili bir elektron demetiyle taranır. Bu Ģekilde 

yüzeyden çeĢitli türlerde sinyaller alınır. Numuneden alınan sinyaller kodlanır. Böylece 

numunenin 2 ya da 3 boyutlu bir haritası oluĢturulur. Okunan değerler bize o numunenin 

kimyasal özellikleri hakkında bilgi verir.  
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SEM‘in kullanımı yaygındır ve nispeten kolaydır. SEM‘in kullanım alanları; adli 

tıpta; metal parçaları, tahta parçaları, boya ve mürekkep gibi maddelerin karĢılaĢtırılmasında, 

saç, deri parçaları, iplik gibi maddeleri inceleyerek polis laboratuarlarında delilleri incelemede 

kullanılır. Sıcak-soğuk gibi farklı koĢullarda metallerin dayanıklılığının belirlenmesinde, 

uçak, otomotiv, savunma sanayinde, güvenlik nedeniyle güçlü metal kullanımı gerektiren 

uçak, otomobil, tren, gemi gibi araçlarında yapımında kullanılan metallerin dayanıklılığının 

belirlenmesinde kullanılır. Biyologlar bitki ve hayvan dokularının incelenmesinde, 

kimyagerler ise mikroskobik kristalleri, metal, plastik, seramik vs. yapısını incelemede SEM‘i 

kullanırlar. Biyolojik botanik, hücre biyolojisi, tıp (anatomi, biyokimya, fizyoloji, 

mikrobiyoloji, patoloji, toksikoloji..), madde bilimleri (maddelerin içerik analizleri), malzeme 

araĢtırmaları, pürüzlü yüzeylerin incelenmesi, üç boyutlu cisim incelemesi ve yüzey 

topografyası, malzeme hasarlarının incelemesi, diĢ hekimliği, arkeoloji, tekstil,  

mikroelektronik gibi pek çok alanda da SEM‘ den yararlanılır. 

Taramalı elektron mikroskobunda çalıĢılacak olan bir numune vardır ve bu 

numunenin; vakuma dayanıklı olması, yüzeyinin temiz olması ve yüzeyinin iletken olması 

gerekir. 

Vakuma dayanıklı olmalıdır; vakum altında numunenin bozulması, buharlaĢması 

mikroskobun kirlenmesine yol açar. Bu kirlilik sistem içindeki birçok parçayı etkiler ve 

çalıĢma verimini, kalitesini düĢürür. 

Numunenin yüzeyi temiz olmalıdır; eğer yüzeyde kir, toz varsa bunlar taramanın 

doğru yapılmasını engeller, yüzey kirlilikleri analiz sonuçlarını güvenilmez kılar. 

Numune yüzeyi iletken olmalıdır; numuneye kaynaktan gönderilen elektronların bir 

kısmı numuneden geri yansırken, bir kısmı da numune içinde absorblanır, bu absorbe edilen 

elektronlar toprağa aktarılır. Ġletkenlik, elektronların yüzeyden akmasını yani burada 

birikmemesini sağlar. Numune yüzeyi yeterince iletken değilse, yüzeyde biriken elektronlar, 

numuneden alınan sinyalleri zayıflatır, yani yine sonuçları güvenilmez kılar. Numune yüzeyi 

yalıtkan olursa, absorbe edilen elektronların toprağa iletilmesi tam olarak sağlanamaz. Bu 

durum yine sonuçların güvenilirliğini etkiler. Yalıtkan olan numuneler, iletken tabaka 

(örneğin altın) ile kaplanarak kullanılabilir. ÇalıĢması en kolay numuneler, elektriği 

iletenlerdir. 
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ġekil 1.20.  SEM çalıĢma prensibi 

 

ġekil 1.20‘de SEM‘de kullanılan cihazın bölümleri ve bu bölümlerin özellikleri 

verilmiĢtir. Cihazın bölümleri Ģu Ģekilde açıklanabilir. 

Numune odası; numune odaları numunenin hızlı bir Ģekilde değiĢtirilebilmesine uygun 

olarak tasarlanmıĢtır. Numune tutucular, x, y, z yönlerinde hareket ettirilebilirler ve her bir 

eksen etrafında döndürülebilirler. 

Elektron tabancası; numune üzerine elektron gönderilmesi elektron tabancası 

yardımıyla yapılır. Manyetik kondansatör mercekler sistemi, görüntüyü 5-200 nm‘lik numune 

üzerindeki son nokta boyutuna indirgeme görevi görür. Bu sistem bir ve ya daha çok sayıda 

silindirik mercekten oluĢabilir. Bu mercekler elektron demetinin, manyetik objektif 

merceklere yönlendirilmesini sağlar. Manyetik objektif mercekler ise numune yüzeyine 

çarpan elektron demetinin boyutlarından sorumludur. 

CRT ekranı (katot ıĢınları tüpü); elektron demetinin x ve y yönünde tarama 

yapmasını sağlayan sinyalleri yöneten sistem, aynı anda katot ıĢınları tüpünün (CRT) dikey ve 

yatay eksenlerinin taranmasını sağlar. Bu tarama yöntemiyle numunenin bir haritası 

oluĢturulur. 

Elektron demeti ve numune arasındaki etkileĢim sonunda üretilen sinyaller Ģunlardır; 

 Auger Elektronları 

 Sekonder (ikincil) Elektronlar 

Elektron demeti 

Tarama bobinleri 

Elektron tabancası 

Yoğunlastırma lensi 

TV ekranı 

Geri sacılım elektron 

dedektörü 

Numune platformu Numune 

ikincil elektron dedektörü 

Anot 
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 Geri Saçılan Elektronlar 

 X-IĢınları 

 

Auger elektronlar; Yüksek enerjili demet elektronları numune atomlarının dıĢ 

yörünge elektronları ile elastik olmayan giriĢimi sonucunda oluĢur. Yüzey mühendisliği 

açısından önemlidir, SEM‘de değerlendirilmez. 

Sekonder (ikincil) elektronlar; Yüksek enerjili elektronlar kullanarak bir katı 

yüzeyi bombardıman edildiğinde, yüzeyden geri saçılan elektronların yanında enerjisi 50 

keV‘ın altında olan ve ‗sekonder elektron‘ olarak adlandırılan elektronlar saçılır. Sekonder 

elektronlardan elde edilen sinyaller topografik kontrast görüntüyü (SEM resmi) oluĢturmak 

üzere kullanılır. Bu resmin karakteristlik özelliği; derinlik hissinin olmasıdır. 

Geri saçılan elektronlar; Enerjileri 50 eV‘tan yüksektir. Elastik çarpıĢmalar sonucu 

oluĢur, bileĢim kontrastı görüntüsü için kullanılır. BileĢim kontrastı görüntüsünde kontrat 

mekanizması atom numarasına bağlıdır. Eğer çalıĢılan yerdeki elementin atom numarası 

büyükse, yüksek oranda geri saçılan elektronlar üretilir ve bunlar açık renkte görünürler. 

Atom numarası küçükse koyu renkte görünürler. Böylece renk farkından dolayı büyük ve 

küçük atom numaralı bölgeler bulunabilir ama elementlerin tek tek ayırımı yapılamaz. 

X-ıĢını emisyonu; numune atomları ile elektron demeti arasında elastik olmayan 

giriĢimler sonucu oluĢur. Bir katının elektronlarla bombardımanı sonucu oluĢan üründür. 

 

 

ġekil 1.21. Elektron demeti ve numune arasındaki etkileĢim sonunda üretilen sinyaller 
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1.6.3.2. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) 

 

1986‘da yine Binnig, Quate ve Gerber‘in çalıĢmalarıyla baĢlar. ÇalıĢmalarında, iğne 

ve örnek arasındaki akımın yerine yay ve örnek arasındaki atomik kuvvetlerin geri besleme 

sinyali olarak kullanılabileceği bir mikroskop geliĢtirdiler.  

AFM, katı veya sıvı yüzeylerinin nanometre (nm) seviyesinde topografik 

görüntülenmesinde kullanılan bir taramalı prop mikroskopi yöntemidir. Supstratın yüzeyinin 

temiz ve pürüzsüz olması iyi bir görüntü elde etmenin temel Ģartıdır. 

AFM‘nin özellikleri; numunenin hazırlanması kolaydır ve kullanım kolaylığı vardır. 

Hava, sıvı, vakum ortamlarında görüntüleme yapılabilir. Numunenin iletken olma Ģartı 

yoktur. Atomik boyutlara kadar sivriltilmiĢ bir iğne ucu yardımıyla, yüzeyin yüksek 

çözünürlükte, üç boyutlu görüntülenmesini sağlar. ġekil 1.22‘de AFM tekniği ile yüzey 

analizi için kullanılan diyagram verilmiĢtir. Görüntüleme, iğne ucunun yüzey ile etkileĢiminin 

incelenmesi sonucunda gerçekleĢtirilir. DeğiĢik amaçlar için farklı iğne uçları kullanılır. 

Maddenin yapıtaĢlarını görmemize yarayan en önemli teknolojilerin baĢında gelir. Kullanılan 

sivriltilmiĢ ucu çıplak gözle görmek mümkün değildir. Buradaki denge çubuğu ucundaki iğne, 

bir yüzeye yaklaĢtırıldığında, iğne yüzeye temas eder etmez cetvel bükülmeye baĢlar. OluĢan 

bükülme yüzeydeki atom ve moleküllerin oluĢturduğu tepe ve çukurları algılar. Bir bilgisayar 

yardımıyla bu bükülmeler kaydedildiği zaman yüzeyin Ģekli de bulunmuĢ olur. 

 

 

 

 

 
ġekil 1.22.  AFM çalıĢma prensibi 

http://www.google.com.tr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwixoN7Ck8XJAhUKWhoKHfh_CJcQjRwIBw&url=http://slideplayer.biz.tr/slide/2736606/&psig=AFQjCNF2pRMtAoYLjxNeJQBHYJaudJeMcg&ust=1449419411416335
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AFM‘nin kullanıldığı endüstriler: elektronik, iletiĢim, biyoloji, kimya, otomotiv, uzay, 

enerji, telekominikasyon ve nanoteknolojidir. Uygulama alanları; aĢınma, temizlik, sürtünme, 

kaplama, parlaklık, korozyondur. Ġncelenen malzemeler; seramikler, kompozitler, camlar, 

metaller, polimerler, yarıiletkenler, sentetik ve biyolojik membranlardır (Skoog ve ark., 

1998). 

 

1.7.Ağır Metaller 

 

Yoğunluğu 5 gcm
-3

‘ten daha büyük olan metallere ağır metaller denilmektedir. Ağır 

metaller yerkabuğunda doğal olarak bulunan bileĢiklerdir. Bozulmaz ve yok edilemezler. Bu 

grupta yer alan kurĢun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakır, nikel, cıva ve çinko baĢta 

olmak üzere altmıĢtan fazla metal karakteristik özelliklerinden dolayı yerkürede çoğunlukla 

karbonat, oksit, silikat ve sülfür halinde kararlı bileĢikleri halinde veya silikatlarla birlikte 

bulunurlar (Mary, 2002).  

Ağır metaller birçok biyolojik ve çevresel süreçte çok önemli rol oynarlar (Trautwein , 

1997; Merian, 1991). Küçük bir miktara kadar vücudumuza gıdalar, içme suyu ve hava yolu 

ile girerler. Bazı ağır metaller (örneğin bakır, selenyum, çinko) insan vücudunun 

metabolizmasını devam ettirebilmesi için önemlidir. Fakat vücuda alınma miktarı hususunda 

dikkatli davranmak gerekir. Çünkü yüksek konsantrasyonlarda toksik olabildiklerinden ağır 

metal zehirlenmesine sebep olabilmektedirler. Bulundukları ortama (çevre yada organizma) 

bağlı olarak bu iyonların fizyolojik, ekolojik ve toksik etkileri genellikle yapılarına bağlıdır 

(Sigg ve Xue , 1994; Szpunar J. ve Lobinski R.,1999).  Bir metal iyonu türünün yaĢamsal 

olarak gerekli (eser element vb) ya da toksik (akut toksik …vb) olup olmadığı ortamdaki ve 

canlı vücudundaki konsantrasyonunun belirlenmesine bağlıdır. (Radisky ve Kaplan,, 1999). 

Ağır metal zehirlenmesinde kontamine olmuĢ içme suyu ( örneğin kurĢun borular) ve gıda 

zinciri ile emisyon kaynaklarına yakın ortam hava konsantrasyonun etkisi büyüktür. 

 Ağır metallerin canlı metabolizmalarda biyobirikime sebep olması dikkat edilmesi 

gereken önemli hususlardandır. Biyobirikim doğadaki konsantrasyonuna nispeten biyolojik 

bir organizmadaki kimyasal konsantrasyonunun daha fazla olması Ģeklinde ifade edilebilir. Bu 

kimyasalların vücuda alınması ve depolanması onların metabolize edilmelerinden daha hızlı 

olduğu için birikime sebep olmaktadırlar. (Özcan, 2010; Yeniyol ve Öztunalı, 1985; Sarıkaya, 

1991). 
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1.7.1. Ağır Metal Kirliliği ve Ġnsan Sağlığına Etkileri 

 

 Yirminci yüzyılda pek çok bilimsel geliĢme yaĢanmıĢtır. Bunlardan en önemli olanı 

sanayileĢme alanında meydana gelen geliĢmelerdir. Diğer taraftan özellikle kimya alanındaki 

geliĢmeler ilerleyen yıllarda ciddi çevre problemlerinin ortaya çıkmasına sebep olmuĢtur. 

Endüstri devriminin ardından baĢlayan çevre kirliliği özellikle 2. Dünya savaĢının ardından 

tüm dünyaya yayıldı. Endüstriyel iĢlem ve ürünlerde ağır metal kullanımı son yıllarda hızla 

artmıĢ ve buna bağlı olarak insanlar üzerindeki etkisi de tehlikeli değerlere ulaĢmıĢtır.  

Ağır metaller biyoakumülatiftir ve insan vücudunda herhangi bir olumlu fonksiyonu 

olmayıp fazlası toksik etkiye neden olurlar. Solunum beslenme ve deri emilimi yoluyla insan 

vücuduna girerek dokularda birikmeye baĢlarlar. Bu metaller vücuttan uzaklaĢtırılamaz ve 

zaman içinde toksik değere ulaĢırlar. 

Denekler üzerinde yapılan çalıĢmalar sonucunda ağır metallere maruz kalan 

insanlarda, ruhsal ve nörolojik etkilere bağlı davranıĢ bozuklukları, nörotransmiter üretimi ve 

bunların fonksiyonunda düzensizlikler ortaya çıkması ve daha birçok metabolizma sorunu 

gözlemlenmiĢtir.  Maruz kalınan ağır metal oranına göre sakatlıklar ve bazı organların 

görevini yapamaması gibi ciddi rahatsızlıkların da zaman içinde ortaya çıktığı gözlenmiĢtir 

(Özcan, 2010; Yeniyol ve Öztunalı, 1985; Sarıkaya, 1991). 

 

1.7.2. Bakır 

 

Bakır çok yaygın bir maddedir ve doğada doğal olarak bulunur ve doğal olaylar 

yoluyla ile doğada yayılır. Yerkabuğundaki ortalama bakır konsantrasyonu 50 mg kg
-1

. 

YaĢamsal gerekli bir eser element olan bakır özellikle yaĢamın devamı için enzimatik 

aktivitenin gerçekleĢmesinde, alyuvarlardaki hemoglobinin ve kemiklerin oluĢumunda 

vazgeçilmez öneme sahiptir. Diyet ile alınması gereken ortalama bakır USA için yaklaĢık 0–

1.1 mg gün
-1

 (yetiĢkin kadınlarda) ve 1.2–1.6 mg gün
-1

 (yetiĢkin erkeklerde) miktarındadır. 

Bakır birçok çeĢit gıdada, içme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolayı her gün 

yiyerek, içerek ve soluyarak önemli bir miktar bakırı vücudumuza alırız. Bakırın 

absorbsiyonu gereklidir, çünkü bakır insan sağlığı için gerekli olan bir iz elementtir. 

Ġnsanların yüksek konsantrasyonlarda bakırı orantılı olarak idare edebilmelerine rağmen, çok 

fazla bakır önemli sağlık problemlerine yol açabilir. Bakırdan tesisata sahip evlerde yaĢayan 

kiĢiler çoğu kiĢiye oranla daha fazla bakır miktarına maruz kalmaktadırlar, çünkü bakır, 

korozyona uğramıĢ borulardan içme suyuna geçmektedir. 
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Bakıra uzun süreli maruz kalma burun, ağız ve göz tahriĢine ve baĢ ağrılarına, karın 

ağrılarına, baĢ dönmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadır. Bakırın kasten yüksek 

miktarda alımı karaciğer ve bakır hasarlarına ve hatta ölüme bile neden olabilir. Bakırın 

kanserojen olup olmadığı da henüz saptanmamıĢtır (Uluözlü, 2005). 

Kronik olarak yüksek miktarda bakır alınması Ģizofreni, depresyon ya da epilepsi gibi 

gibi nörolojik hastalıklara yol açmaktadır (Pfeiffer ve ark., 1937). Uzun süreli yüksek 

konsantrasyonlardaki bakıra maruz kalma ile genç ergenlerde zekanın azalması arasında bir 

bağlantı olduğunu gösteren bilimsel makaleler bulunmaktadır. Böyle bir Ģey olup olmadığı 

gelecek araĢtırmalar için konu olmalıdır (Uluözlü, 2005). 

Yukarıda bahsedilen nedenlerden dolayı Cu elementinin miktarının sürekli kontrol 

altında tutulması, bunun için de sürekli analizinin yapılması gereklidir. Bu yüzden bu 

çalıĢmada çok sık karĢılaĢılan bir element olması açısından HMPD ile modifiye edilen GC 

elektrotun Cu(II)  tayininde bir sensör elektrot olarak kullanılabileceği üzerinde durulmuĢtur.  

Bunun yanı sıra farklı metodlar kullanarak da Cu tayini çalıĢmaları yapılmaktadır. 

Örneğin; Bakır tayini için UV-VIS spektrofotometrik yöntemini kullanarak gözlenebilme 

sınırını 0.2 μg mL
-1

 olarak tesbit edilmiĢtir (Uyan ve Altun, 2011). Ticari bakır-seçici 

iyonofor (bakır(II) iyonofor-1) kullanılarak katı-kontakt PVC membran bakır-seçici sensörün 

tayin sınırının 4.9x10
-7

 M olduğu belirlenmiĢtir (Birinci ve ark., 2012). Ticari bakır-seçici 

iyonofor kullanılarak akrilat temelli bakır-seçici sensör ile doğrusal çalıĢma aralığı 1x10
-1

-

5x10
-7

 M ve tayin limiti 6x10
-8

 M olarak bulunmuĢtur (Birinci ve ark., 2012). Fırat 

Üniversitesi  Fırat Tıp Merkezi'nin pediatri kliniğinde sağlıklı ve doğuĢtan kalp hastalığı 

teĢhisi konulan çocukların kan serumlarındaki Cu ve Zn alevli atomik absorpsiyon 

spektrofotometresi ile Se ICP-AES ile tayin edilmiĢtir (Göküstün ve ark., 2005). N,N'- 

disalisiliden l,3-diamino propan, N,N'- disalisiliden l,3-diamino-2-hidroksi propan ve N,N'- 

disalisiliden 1,3-diamino,2,2-dimetil propan'ın % 50 dioksan-% 50 su ortamında bakır ile 

oluĢturdukları komplekslerin optimum koĢullarda floresans Ģiddetinde meydana getirdikleri 

azalmadan yararlanarak, bakırın tayin edilebileceği deriĢim aralığı belirlenmiĢ ve bu aralık 

0.63 mg L
-1

 olarak bulunmuĢtur (Gündüz ve ark., 2001). 

YapılmıĢ olan benzer çalıĢmaları da göz önünde bulundurarak elde ettiğimiz sensör 

elektrotun duyarlılığının oldukça fazla olduğunu söyleyebiliriz. 
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2. KAYNAK ARAġTIRMASI 

 

Wang ve arkadaĢları (2014), çalıĢmalarında enzimatik olmayan bir glikoz sensörü 

geliĢtirmiĢlerdir. Sensör yapımında (GC) elektrot üzerine indirgenmiĢ grafin oksit-kitosan 

nano kompositleriyle modifiye edilen dentritik bakır-kobalt nanoyapıları (Cu-Co NSs) 

kullanmıĢlardır. Glikozun yükseltgenmesine karĢı kullanılan sensörün elektrokimyasal 

davranıĢlarını ve elektrokatalitik performansını CV, CA ve amperometrik metot kullanarak 

değerlendirmiĢlerdir. Cu ve Co gibi tek metal kullanımına kıyasla (Cu-Co NSs) gibi ikili 

metal kullanımının glikozun yükseltgenmesine karĢı gösterdiği elektrokatalitik aktivitesinin 

daha etkili olduğu sonucuna ulaĢmıĢlardır.
 

Nazemi ve arkadaĢları (2010), GC elektrotun Nil Mavisi (NB) ile kovalent 

modifikasyonunun hazırlanmasını, elektrokimyasını ve elektroanalizlerini incelemiĢlerdir. Bu 

metotla NB‘yi fonksiyonel olarak camsı karbon üzerine tutturmuĢlardır. Önce GC elektrot 

susuz ortamda, 4-nitrobenzendiazonyum tuzunun 4-nitrofenil grubuna indirgenmesiyle 

modifiye edilmiĢtir. Bir diğer modifikasyon basamağı ise yüzeydeki amin gruplarına Schiff 

bazı reaksiyonlarıyla glutaraldehitin tutturulmasıdır. Son modifikasyon basamağı ise yüzeye 

sabitlenmiĢ glutaraldehit ve NB arasındaki Schiff bazı oluĢumu ile NB‘nin yüzeye 

tutturulmasıdır. Bu çalıĢmada, reaksiyonların izlenmesi için, her bir adımda CV ve EIS 

kullanılmıĢtır. Kimyasal olarak modifiye edilmiĢ elektrot H2O2‘nin hem indirgenme hem de 

yükseltgenmesi için iyi bir aktivite göstermiĢtir. GC elektrota göre H2O2‘nin indirgenmesi için 

uygulanması gereken voltajda kayda değer bir düĢüĢ ve pik dalgalarında belirgin bir yükseliĢ 

olduğu görülmüĢtür. Modifiye edilmiĢ elektrotun; uzun süreli kararlılığı, düĢük algılama sınırı 

ve yüksek hassasiyeti ile hidrojen peroksitin amperometrik tayini için oldukça cazip olduğu 

görülmüĢtür.  

 Amiri ve arkadaĢları (2011), Kobalt/ Schiff-bazı kompleksi ve karbon nanotüpü 

kompositi ile modifiye edilmiĢ karbon pasta elektrotun yüzeyindeki sumatriptanın 

elektrokatalitik olarak belirlenmesi üzerinde çalıĢma yapmıĢlardır. Çok duvarlı karbon 

nanotüp (MWCNT) ve kobalt-metil-salopen kompleksi ile modifiye edilmiĢ karbon pasta 

elektrot yüzeyindeki sumatriptanın elektrokimyasal oksidasyonları CV tekniği kullanılarak 

incelenmiĢtir. Sonuçlar, kullanılan kimyasalın tersinmez bir Ģekilde okside olduğunu 

göstermektedir. Pik potansiyelinin artan pH ile ters orantılı olduğu tespit edilmiĢtir. 

GeliĢtirilen sensör elektrotun, biyolojik olarak indirgenmiĢ diğer bileĢiklerde, sumatriptan 

tayininde oldukça etkili olduğu görülmüĢtür. pH‘nın 5.0 olduğu 0.1 M asetat tampon 
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çözeltisinde sumatriptan için doğrusal dizinin 1- 1000 μM aralığında olduğu ve tayin sınırının 

0.3 μM olduğu görülmüĢtür. Modifiye edilen elektrotun sentetik serum ve ticari tabletlerde 

sumatriptan belirlenmesi için baĢarılı bir Ģekilde kullanılabileceği sonucuna ulaĢılmıĢtır. 

 Gupta ve arkadaĢları (2013), askorbik asit ve kafeinin eĢzamanlı belirlenmesi için GC 

elektrotun voltametrik sensör olarak MWCNT ile modifiye edilmesi üzerinde çalıĢma 

yapmıĢlardır. Farmasötik preparatlardaki askorbik asit (AA) ve kafeinin (CAF), aynı zamanda 

belirlenmesi önemlidir. ÇalıĢmada kantitatif amaçlı SWV kullanılmıĢtır. AA ve CAF‘ın 

MWCNT (∼−10 mV ve ∼1103 mV)  üzerinde yükseltgenerek kompleks oluĢturması çıplak 

GC elektrot (∼202 mV and ∼1402 mV ) üzerinde kompleks oluĢturmasına göre daha düĢük 

potansiyelde gerçekleĢmiĢtir. Elektrotlar AA ve CAF tayini için sırasıyla 10-500 μM olan 

geniĢ bir konsantrasyon aralığında kullanılabilmektedir. Ġlaçları saptamadaki yüksek 

hassasiyetiyle çay yaprakları, kahve, soğuk içecek, farmasötik preparatlar ve idrar 

örneklerindeki AA ve CAF tayininde bu tekniğin güvenilir olarak kullanılabileceği sonucuna 

ulaĢmıĢlardır.  

 Saghatforoush ve arkadaĢları (2011),  amino asitlerin elektrooksidasyonunu ve tayinini 

belirlemede  bir biyosensör olarak Schiff bazı-demir (III) komplekslerini içeren karbon 

nanotüp ile modifiye edilmiĢ GC elektrot üzerine yeni thia‘nın tutturulmasıyla ilgili  çalıĢma 

yapmıĢlardır. Ġlk olarak, önceden ısıtılmıĢ bir GC, çok duvarlı karbon nanotüplerindeki 

nanotüpleri destekleyen filtre kağıdı üzerinde yavaĢça tutturulmuĢtur. Ġkinci olarak, elektrot 

yüzeyi 100 uL Fe (III)-kompleksi çözeltisi ( 0.01 M ) ile modifiye edilmiĢtir. Modifiye 

edilmiĢ elektrodun pH 1-9 olan sulu çözeltideki davranıĢ ve kararlılığı CV ile karakterize 

edilmiĢtir. Modifiye edilmiĢ elektrotlar asidik çözelti içinde amino asitlerin 

yükseltgenmesinde alıĢılmadık bir pozitif potansiyel ile mükemmel bir katalitik aktivite 

göstermiĢtir. Ayrıca modifiye edilmiĢ elektrotların geniĢ pH aralığındaki kararlılığı, hızlı tepki 

süresi, yüksek duyarlılığı ve düĢük algılama sınırı da diğer önemli özellikleri olarak 

belirlenmiĢtir.  

Zhang ve Huang (2012), altın nanopartikülleri ( Au- NPs), Polytionin (pThionin) ve 

Grafin ile modifiye edilmiĢ GC elektrota dayanan ve etiket içermeyen elektrokimyasal DNA 

biyosensörü üzerinde çalıĢma yapmıĢlardır. Öncelikle CV tekniğini kullanarak Grafin ile 

modifiye edilmiĢ GC elektror üzerine thionini elektropolimerize etmiĢlerdir. Daha sonra altın 

nanopartiküllerini Polytionin/Grafin kompozit filmin yüzeyine adsorbe etmiĢlerdir. SEM ve 

elektrokimyasal yöntemler kullanılmıĢtır. DPV tekniği ile Polytioninin zirve akımındaki 

değiĢikliklerini ölçerek DNA hibritleĢmesini izlemiĢlerdir. OluĢturulan biyosensörün iyi bir 

seçiciliği, kabul edilebilir bir kararlılığı ve tekrarlanabilirliği olduğu sonucuna ulaĢmıĢlardır.  
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Delamar ve arkadaĢları (1997), karbon fiber yüzeylerini aril diazonyum tuzlarının 

elektrokimyasal indirgenmesi ile modifiye etmiĢler ve karbon epoksi kompozitlerini 

incelemiĢlerdir. ÇalıĢmalarını hem susuz ortamda hem de sulu asidik çözelti ortamlarında 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. 4-aminofenilin modifikasyonunu indirgeyerek gerçekleĢtirmiĢ, 4-

nitrofenili de yüzeye aĢılama yoluyla tutturmuĢlardır. Epoksi reçinelerinin epoksi iĢlevlerini 

incelemiĢlerdir. Susuz ortam çözücüsü olarak asetonitrilde hazırlanmıĢ 0.1 M 

tetrabütilamonyum tetrafloroborat kullanmıĢlardır. 

Pinson ve Podvorica (2005), yüzeye kovalent bağlarla tutunmuĢ aromatik organik 

tabakaların oluĢumuna bağlı olarak metal, silikon ve karbon yüzeylerde aril diazonyum 

tuzlarının elektrokimyasal davranıĢlarını incelemiĢlerdir. Yüzey ve aril grupları arasındaki 

kovalent bağlanma ve oluĢum mekanizması araĢtırmıĢ, yüzey üzerinde oluĢan tabakaların tek 

ya da çoklu tabaka olmasının reaksiyon Ģartlarına bağlı olduğuna karar vermiĢlerdir. 

Etienne ve arkadaĢları (2001), aminopropil kaplanmıĢ silika jel (APS) ile modifiye 

edilmiĢ bir karbon pasta elektrotun sulu ortamda bakıra karĢı elektrokimyasal sensör olarak 

kullanılmasıyla ilgili çalıĢma yapmıĢlardır. Ġlk aĢamada Cu (II) ile amino grubu arasında 

kompleks oluĢturmuĢ ve APS yüzeyinde tutunmasını sağlamıĢlardır. Sonraki aĢamada ise 

katodik elektroliz metodu ile 60 s için -0.5 V potansiyel uygulayarak anodik sıyırma kare 

dalga voltametrisi (SWASV) ile analiz yapmıĢlardır. Elde ettikleri sensör üzerinde elektroliz 

zamanı, karbon pasta komposizyonu, tutunma zamanı gibi çeĢitli deneysel paremetrelerin 

etkisini araĢtırmıĢlardır. Tekrarlanabilir sonuçlar sensörün algılama sınırının 3×10
−9

 M 

olduğunu göstermiĢtir. Bu sensör ile laboratuvardaki musluk suyunda bakır analizi 

yapmıĢlardır. 

Ramdane ve arkadaĢları (2014), nitrit iyonlarının analizine karĢı yanıt veren ve duyarlı 

olan yeni bir sensör elektrot ile ilgili elektrokimyasal olarak çalıĢma yapmıĢlardır. Bu 

sensörleri karbon pasta elektrotun Cu(II) kompleksleri ile geliĢtirmiĢlerdir. Cu (II) ile 

modifiye ettikleri karbon pasta elektrotun çıplak karbon pasta elektrota göre NO2
−
  iyonlarına 

karĢı önemli ölçüde elektrokatalitik etki gösterdiği sonucuna ulaĢmıĢlardır.  

Rezaei ve arkadaĢları (2008), doğrusal voltametri kullanarak noskapinin ilaç ve kan 

numunelerindeki tayininde kolay ve oldukça duyarlı bir metot üzerinde çalıĢma yapmıĢlardır. 

ÇalıĢmalarında GC elektrotu MWNTs ile modifiye ederek noskapinin oksidasyonu için 

yüzeyi aktif hale getirmiĢlerdir. CV sonuçları; noskapinin oksidasyonunun elektrokatalitik 

aktiviteyle doğru orantılı olarak belirgin bir Ģekilde arttığını, noskapin için oluĢan anodik 

pikte bir artıĢın olduğunu bu yüzden MWNTs‘nin ilaçlarda ve klinik örneklerde noskapinin 

tayini için yüksek duyarlı voltametrik sensör olarak geliĢtirilebileceğini göstermiĢlerdir. 
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Optimum koĢullar altında, 4.0 × 10
−7

-1.0 × 10
−4

 M konsantrasyon aralığında ve tayin sınırının 

8.0 × 10
−8

 M olduğu ve bağıl standart sapmanın (R.S.D.%)  % 1.0‘dan düĢük olduğu 

koĢullarda kalibrasyon eğrisinin doğrusal olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Son olarak, bazı 

kinetik parametreler belirlemiĢ ve ilk kez noskapinin oksidasyonu için çok adımlı bir 

mekanizma önermiĢlerdir. 

Afkhami ve arkadaĢları (2013), kimyasal olarak modifiye ettikleri karbon pasta 

elektrotu kare dalga anodik sıyırma voltametri (SWASV) metodunu kullanarak hızlı, basit ve 

yüksek hassasiyetle eĢ zamanlı olarak Cd, Cu ve Hg tayini için kullanmıĢlardır. Karbon pasta 

elektrotu N,N′-bis(3-(2-fenilimino)propil)piperazin kaplanmıĢ silika nanopartiküller ile 

modifiye etmiĢlerdir. Karbon pasta elektrot ile kıyaslandığında modifiye elektrotun sıyırma 

piklerinde belirgin bir artıĢ olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Optimum koĢullar altında Cd
2+

, Cu
2+

 

ve Hg
2+ 

için tayin sınırlarını sırayla 0.3, 0.1 ve 0.05 ng mL
−1

 olarak tespit etmiĢlerdir. Metanol 

içinde çeĢitli metanol katyonlarının ligand ile kompleks reaksiyonlarını incelemiĢ ve 

komolekslerinin stabilite sabitlerini elde etmiĢlerdir. Metal iyonlarının eĢ zamanlı tayininde 

farklı katyon ve anyonların etkisi üzerinde çalıĢmıĢlar ve elektrotun Cd
2+

, Cu
2+

 ve Hg
2+ 

nın 

eĢzamanlı tayininde oldukça hassas olduğu sonucuna ulaĢmıĢlardır. GeliĢtirdikleri metotu su 

ve besin örneklerinde Cd
2+

, Cu
2+

 ve Hg
2+ 

 tayininde kullanmıĢlardır. 

           Li ve arkadaĢları (2011), kolin film üzerine altın nanoparçacıklarla modifiye edilmiĢ 

GC elektrot (GNPs/Ch/GCE) kullanarak yüksek duyarlı hidrazin sensörü geliĢtirmiĢlerdir. 

Elektrokimyasal deneyler GNPs/Ch filminin GNPs ye oranla hidrazinin oksidasyonu için 3,4 

kat büyük pik verecek kadar yüksek aktiviteye sahip olduğunu göstermiĢtir. Hidrazinin 

oksidasyonu için; elektron transfer katsayısı (α) ve elektron aktarım oranı (k) gibi 

parametreleri tespit etmiĢlerdir. Sensör 1.0 × 10
−7

 M (s/n = 3) tayin sınırında 5.0 × 10
−7

–

5.0 × 10
−4

 ve 5.0 × 10
−4

–9.3 × 10
−3

 M deriĢim aralıklarında doğrusallık sergilemiĢtir. 

Kullanılan sensör olağanüstü duyarlılık, seçicilik ve uyumluluk göstermiĢtir.  

 Zhai ve arkadaĢları (2015), sülfatlandırarak fonksiyonunu arttırdıkları grafeni gümüĢ 

parçacıkları ile etkileĢtirerek (AgNPs/SF-GR/GC) GC üzerine modifiye etmiĢlerdir. Bu 

modifiye elektrotu sırasıyla kloramfenikol ve metronidazol tayininde kullanmıĢlardır. 

Sülfonik grubun avantajıyla AgNPs, GC üzerine tutturulan grafende kolaylıkla birikmiĢtir. 

Çıplak GC veya sadece sülfatlanmıĢ grafene kıyasla oluĢturulan AgNPs/SF-GR/GC elektrot 

kloramfenikol ve metronidazol tayininde mükemmel indirgenme pikleri göstermiĢtir. Ġlave 

olarak bu antibakteriyel iki maddeyi pH‘sı 4 olan, 0.10 M sitrik asit-sodyum sitrat tampon 

çözeltisinden diferansiyel puls sıyırma voltametrisi yöntemiyle tamamen ayırmıĢlar hatta yine 

bu iki maddeyi sulu ortamda da eĢzamanlı ayırma çalıĢmaları yapmıĢlardır. 
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Zimer ve arkadaĢları (2003), polianilinin üzerine karbon partiküllerinin dağıtılmasıyla 

yeni bir elektrot geliĢtirmiĢlerdir. SEM ile elde edilen sonuçlara göre polianilin ve polianilin-

grafit filmlere kıyasla polianilin-karbon elektrotun tamamen modifiye olduğunu 

göstermiĢlerdir. Bu durumun da gerçekleĢen ara reaksiyonları kolaylaĢtırdığı tespit 

etmiĢlerdir. OluĢturdukları elektrot aynı zamanda mükemmel Ģekilde fiziksel ve kimyasal 

kararlılık göstermiĢtir. Sonuç olarak, anodik sıyırma voltametri (ASV) ölçümleriyle, 

elektrotun, Cu
2+

 ve Pb
2+ 

iyonlarının çok düĢük konsantrasyonlarına karĢılık, kayda değer bir 

doğrusal cevap verdiğini göstermiĢlerdir. 

 Male ve Hrapovic (2004), tek duvarlı karbon nanotüpleri (SWCNTs) ile çalıĢmıĢlardır. 

SWCNTs üzerinde çözündürülmesi mümkün perflorosülfanat polimeri olan nafionun GC 

elektrot ya da Cu elektrot yüzeyinde Cu parçacıkları ile var olan etkileĢimlerini 

incelemiĢlerdir. CV ile gerçekleĢen elektriksel teması doğrulamıĢlardır. Tayin süresini ve 

sensörün glukoz için gösterdiği tayin sınırını sırasıyla 10 s ve 250 nM olarak belirlemiĢlerdir. 

Böylelikle geliĢtirilen elektrotun çıplak bakır elektrota kıyasla 4 kat daha duyarlı olduğunu 

göstermiĢlerdir. 

 Gholivand ve arkadaĢları (2007), kalsien mavisi (CB) içeren çözeltideki Cu
2+  

nin 

indirgenmesini incelemiĢlerdir. ÇalıĢmalarında damlayan civa elektrot kullanmıĢlar ve Cu- 

CB kompleksinin damla üzerine adsorbe olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Bu metotla tuz, su, 

mineralli su ve bazı ilaç örneklerinde 0.02-15 ngmL
-1

 deriĢimine kadar bakır tayini 

yapmıĢlardır. 

 Janegitz ve Marcolino (2009), endüstriyel atık sularda, doğal sularda ve insan idrar 

örneğinde doğrusal tarama anodik sıyırma voltametri (LSASV)  yöntemi ile Cu(II) tayini 

yapmıĢlardır. ÇalıĢmalarında çapraz kitosan ile modifiye edilmiĢ karbon pasta elektrot 

kullanmıĢlardır. Kitosan, glutaraldehitli kitosan (CTS-GA) ve epiklorohidrinli kitosan (CTS-

ECH) gibi farklı kitosan türevli elektrotları da denemiĢlerdir. En iyi sonucu %65(m/m) 

geliĢtirilmiĢ nanotüp, %15 (m/m)  CTS-ECH ve  %20 (m/m) mineral yağ oranlarında ve 

pH‘nın HNO3 ile 2.25‘e ayarlandığı 0.05 M KNO3 çözeltisinde elde etmiĢlerdir. Elektrotun 

%95 güvenilirlikte olduğunu saptamıĢlardır. 

 Abbaspour ve Kamyabi (2005), CV‘yi kullanarak karbon pasta elektrot üzerine hibrit 

bakır-kobalt hekzanaferratı (CuCoHCF) ince bir film Ģeklinde kaplamıĢlardır. Modifiye edilen 

elektrotun düĢük potansiyelde ve geniĢ hidrazin konsantrasyonu aralığında (0.1-12 mM) 

hidrazinin yükseltgenmesi için iyi bir katalitik aktivitede olduğu sonucuna ulaĢmıĢlardır. 

 Mülazımoğlu (2012), çalıĢmasında bir flovonoid türevi olan narengenin (NG) ile 

modifiye ettiği GC elektrotu Cu(II) tayininde kullanmıĢtır. Yüzey modifikasyon deneylerinde 
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pH‘sı 7 olan fosfat tampon çözeltisini (PBS) kullanmıĢtır. Karakterizasyonu (0.0-1400 mV)  

potansiyel aralığında, 100 mVs
−1

 tarama hızında ve 30 döngülü olarak gerçekleĢtirmiĢtir. 

Naringeninin yüzey modifikasyonu için CV ve EIS tekniklerini kullanmıĢtır. Kalibrasyon 

eğrisi için (1.0 × 10
−12

 M –1.0 × 10
−6

 M) aralığında bakır çözeltileri hazırlamıĢtır. GeliĢtirdiği 

modifiye elektrotu BeyĢehir Gölü suyu numunesinde Cu(II) tayininde kullanmıĢ ve tayin 

sınırını 1.0 × 10
−12

 M olarak tespit etmiĢtir. 

 Mülazımoğlu ve Yılmaz (2010), çalıĢmalarında, prokain hidroklorür ile modifiye 

edilmiĢ karbon pasta elektrotu kullanarak sulu ortamda çürümüĢ yaprakta bulunan fenol 

miktarını araĢtırmıĢlardır. %80 grafit tozu ve % 20 mineral yağ kullanarak oluĢturdukları 

çalıĢma elektrotunu prokain hidroklorür ile modifiye etmiĢler ve modifikasyondan sonra 

elektron aktarımının hem daha kolay hem de daha hızlı olduğunu gözlemlemiĢlerdir. 

Devamında pH‘sı 12 olan Britton-Robinson tampon çözeltisini kullanarak farklı deriĢimlerde 

fenol çözeltileri hazırlamıĢlar ve bu çözeltilerdeki fenolün çalıĢma elektrotu yüzeyine 

bağlanmasını incelemiĢlerdir. pH‘sı 12 olan BR tampon çözeltisi içinde doğal olarak çürümüĢ 

yapraklarda bulunan fenol miktarını 8.33× 10
−5

 M olarak ölçmüĢler fakat tayin sınırını 

1× 10
−8

 M olarak belirlemiĢlerdir. 

 Mülazımoğlu ve Demir Mülazımoğlu (2012), çalıĢmalarında yapısal olarak farklı olan 

10 flovonoidin elektrokimyasal davranıĢları CV tekniğini kullanarak incelemiĢlerdir. 

Öncelikle nitrofenil diazonyum tuzunu GC elektrotun yüzeyine modifiye etmiĢ, 100 mL HCl 

içinde nitro gruplarının amino gruplarına indirgenmesini sağlayarak aktif olmayan yüzeyi 

aktif hale getirmiĢlerdir. Elde ettikleri aminofenil ile modifiye edilmiĢ elektrotu 10 

flovonoidin antioksidan etkisini belirlemede kullanmıĢlardır. 

 Birinci ve arkadaĢları (2012), endüstriyel alanda Cu(II) tayininde kullanabilecekleri bir 

modifiye elektrot geliĢtirmiĢlerdir. Modifikasyon iĢlemini tetrabütülamontum tetrafloraborat 

içeren asetonitril içinde bulundurulan 1-aminoindan ile gerçekleĢtirmiĢlerdir. ÇalıĢmalarında 

CV tekniğini ve EIS  kullanmıĢlardır. Yaptıkları amperometrik ölçümlerle elektrotun Cu(II) 

iyonlarına karĢı oldukça aktif olduğunu göstermiĢlerdir. 

Üstündağ (2008), çalıĢmada, 2-hidroksi-3,5-dinitrofenilbenzoat-camsıkarbon (DNFB-

GC), bis(2-hidroksi-3,5-dinitrofenil)izoftalat-camsı karbon (DNFI-GC) ve 

etilendiamintetraasetik asit fenilamit-camsı karbon (EFA-GC) yüzeyleri hazırlamıĢtır. 

Hazırlanan bütün yüzeyleri, çeĢitli spektroskopik ve mikroskobik tekniklerle (X-ıĢını 

fotoelektron spektroskopisi, Raman spektroskopisi, temas açısı ölçümü tekniği, elipsometri ve 

atomik kuvvet mikroskobisi) karakterize etmiĢtir. Ayrıca amin ihtiva eden yüzeylerin 

pKa‘sını hesaplamıĢtır. 
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 Solak ve arkadaĢları (2003), karbon ve civa arasında moleküler birleĢme ile 10-15 Å 

kalınlığında organik tek tabakalı yapıları incelemiĢlerdir. ÇalıĢmada öncelikle civa ortamında 

karbon yüzeye negatif potansiyel uygulanarak dirençte ani büyük bir düĢüĢ sağlanmıĢ ve 

sonra pozitif tarama ile yüksek direnç sağlanmıĢtır. 

 Shahrokhian ve arkadaĢları (2014), çalıĢmalarında seftriakson (CFX) tayini için sensör 

elektrot oluĢturmuĢlardır. GC elektrotu çok duvarlı karbon nanotüple geliĢtirilmiĢ platin nano 

parçacıkları ile modifiye etmiĢlerdir. CFX‘in GC elektrot üzerinde, çok duvarlı karbon 

nanotüple modifiye edilmiĢ GC elektrot üzerinde (MWCNT/GC) ve çok duvarlı karbon 

nanotüple geliĢtirilmiĢ platin nano parçacıkları ile modifiye edilmiĢ GC elektrot 

(PtNPs/MWCNT/GC) üzerindeki elektrokimyasal davranıĢlarını incelemiĢlerdir. Optimize 

edilmiĢ koĢullar altında, tayin sınırının 9.01 nM olduğu ve 0.01-10.00 μM çalıĢma aralığında 

CFX‘ in konsantrasyonu ile oluĢan oksidasyon pikinin doğrusal olarak arttığını 

gözlemlemiĢlerdir. Elde ettikleri sonuçların modifiye edilen elektrotun farmakolojik ve klinik 

numunelerdeki CFX tayininde kullanılabileceğini destekler nitelikte olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Aydınlı (2006), incelediği 18 adet yeni sentezlenmiĢ Schiff bazlarından yapısında 

kükürt bulunan Schiff bazlarının antibakteriyal etki gösterdiğini görmüĢtür. 

 Özbülbül (2006), çalıĢmasında salisil aldehit ve amin türevlerinden sentezlenen yeni 

tür Schiff bazı bileĢikleri oksidatif polikondensasyon reaksiyonu ile oligomerleĢtirmiĢtir. Elde 

edilen ligand karakterindeki bileĢiklerin, ağır metallerle metal komplekslerini sentezlemiĢtir. 

Sentezlenen ligandların, çevreye zarar veren ağır metal iyonları içeren endüstriyel atıklardan, 

metal ekstraksyonunda kullanılabileceğini düĢünmektedir. 

 Mülazımoğlu (2008), CV tekniği ile GC elektrot yüzeyine modifiye edilen 7 farklı 

flavonoid türevinin yüzey karakterizasyonunu CV tekniği yanında EIS,  Elipsometri, Temas 

Açısı ve AFM tekniklerini kullanarak da yapmıĢtır. ÇalıĢmasını asetonitrilde çözülmüĢ 0.1 M 

tetrabütilamonyum tetrafloroborat‘ta çözülerek 1 mM konsantrasyonda hazırlanan bütün 

türevler için gerçekleĢtirmiĢtir. ÇalıĢmasında GC elektrot yüzeyine modifikasyon iĢlemini, 

+0.3/+2.8 V potansiyel aralığında, 100 mVs
-1

 tarama hızı ve 10 döngülü olarak yapmıĢtır. 

Susuz ortamda yapılan bu çalıĢmada flavonoidlerin elektrokimyasal davranıĢları, özellikle de 

elektrokimyasal oksidasyon ve kimyasal bağlanmaları hakkında bilgiler elde edilmiĢtir. 

Wang ve arkadaĢları  (2015), farmakolojik enjeksiyonlarda ve sulandırılmıĢ insan kanı 

numunelerinde epirubisin (EPI) ve metotrekseyt (MTX) tayini üzerinde çalıĢmıĢlardır. 

ÇalıĢmalarında ekran baskılı elektrot (SPE) kullanmıĢlardır. SPE elektrotu sırasıyla; çok 

duvarlı karbon nano tüp (MWCNTs), ZnO parçacıkları ve nano altın (Au) parçacıkları ile 

kademeli olarak modifiye etmiĢler ve modifiye edilen elektrotun elektrokimyasal 
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davranıĢlarının kademeli modifikasyona bağlı olarak büyük oranda geliĢtiğini tespit 

etmiĢlerdir. Maddelerin tayini için optimum deney koĢullarını belirlemiĢler ve SWV 

kullanarak EPI ve MTX için elde ettiklerin piklerin konsantrasyon artıĢı ile doğrusal artıĢ 

gösterdiği sonucuna ulaĢmıĢlardır. Optimum koĢullarda EPI ve MTX için sırasıyla 2.5 nM ve 

10 nM tayin sınırında, doğrusal aralıklarını 0.005–0.200  μM and 0.02–1.00  μM olarak 

belirlemiĢlerdir. Farmakolojik enjeksiyonlarda ve insan kanında EPI ve MTX tayininde tatmin 

edici sonuçlara ulaĢmıĢlardır. 

Wong ve arkadaĢları  (2015), tetrasayklin tayininde kullanmak üzere bir sensör 

elektrot geliĢtirmiĢlerdir. Bunun için öncelikle karbon pasta elektrotu karboksil (COOH) 

grubu ile fonksiyonlaĢtırılmıĢ MWCNTs ve grafen oksit (GO) ile modifiye etmiĢlerdir. 

Elektrokimyasal sensörü, karbon pasta elektrota %2.6 (w/w) oranında MWCNT-COOH ve 

%3.1 (w/w) oranında GO kullanarak geliĢtirmiĢlerdir. Karekterizasyon iĢlemleri için yüzey 

sıyırma diferansiyel puls voltametrisini (AdSDPV) kullanmıĢlar ve tetracycline için 3.6×10
−7

 

M tayin sınırında doğrusal cevap aralığını 2.0×10
−5

 ve 3.1×10
−4

 M olarak tespit etmiĢlerdir. 

Karbon pasta üzerine GO ve MWCNT-COOH‘un modifiyesiyle elktrotun duyarlılığının, 

seçiciliğinin ve kararlılığının arttığını gözlemlemiĢler ve geliĢtirdikleri bu sensör elektrotu 

inceledikleri numunelere herhangi bir öniĢlem uygulamadan nehir suyunda, yapay numunede 

ve farmakolojik örneklerde tetrasayklin tayini için kullanmıĢlardır. Elektrokimyasal ölçümler 

için hesapladıkları bağıl sapmanın %6‘dan (n=3) az olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Demir Mülazımoğlu (2009), çalıĢmasında literatürde verilen metotlardan 7 farklı 

Schiff bazı sentezlemiĢtir. Sentezlenen Schiff bazları içerisinden, 4-((2-

hidroksifenilimino)metil)benzen-1,3- diol, 4-((2-hidroksietilimino)metil)benzen-1,3-diol ve 2-

((2-hidroksietilimino)metil)benzen-1,4-diol‘ün CV tekniği ile GC elektrot yüzeyine 

modifikasyonunu yapmıĢ ve yüzey karakterizasyonu yaparak elektrokimyasal davranıĢlarını 

incelemiĢtir. Sentezlenen Schiff bazlarının antibakteriyel aktiviteleri tespit etmiĢtir. 

Pan ve arkadaĢları (2015), klepsilla fömonie karbepenemas tayininde kullanılmak 

üzere hassas duyarlılıkta bir elektrokimyasal DNA biyosensörü yapımı üzerinde 

çalıĢmıĢlardır. GC elektrotun üzerine altın nanoparçacıklar( Au-NPs) ve grafen (Gr) modifiye 

etmiĢlerdir. ÇalıĢmalarında karekterizasyon iĢlemleri için SEM, CV ve EIS yöntemlerini 

kullanmıĢlardır. Hibritizasyon tayini ölçümlerini metilen mavisi kullanarak DPV yöntemi ile 

yapmıĢlardır. Hedef DNA dizisi için 2×10
−13

 M tayin sınırı ile dinamik aralığı 1× 10
−12 

ile 1× 

10
−7

 M aralığında belirlemiĢlerdir. ÇalıĢmaları süresince oluĢturdukları DNA biyosensörün 

tamalanmamıĢ veya eĢlenmemiĢ DNA dizilerinin arasından tamamlanmıĢ DNA dizilerini 

tespit etmede mükemmel özellikte olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Elde ettikleri sonuçlar yüksek 
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performans elektrokatalizörlerin geliĢmesi için Au-NPs/ Gr nano kompositinin umut verici bir 

yüzey oluĢturduğunu göstermiĢtir. 

Mülazımoğlu ve arkadaĢları (2011), sulu ortamda GC elektrot üzerine, 3,3‘-

diaminobenzidini (DAB) modifiye ederek, Konya ilindeki Meram, Karatay ve Selçuklu 

bölgelerindeki musluk suyu örneklerinde fenol miktarlarını tayin etmiĢlerdir. Modifikasyon 

iĢlemlerini 0.1 M NBu4BF4 çözeltisini kullanarak -0.5 V ve +1.5 V potansiyel aralığında 100 

mV s
-1

 tarama hızında ve 10 döngülü olarak gerçekleĢtirmiĢlerdir. Kalibrasyon eğrisi için 

pH‘sı 12 olan 1.0×10
-12 

ve 1.0×10
-3

 M konsantrasyon aralığında seri olarak farklı fenol 

çözeltileri hazırlamıĢlardır. Hazırlanan çözeltilerdeki fenolün modifiye yüzeyle kimyasal 

etkileĢimini, 0.0 V ile 1.1 V potansiyel aralığında, 100 mV s
-1

 tarama hızında ve 10 döngü 

uygulayarak gözlemlemiĢlerdir. Meram, Selçuklu ve Karatay bölgelerindeki musluk 

sularındaki fenol miktarını sırasıyla 1.23×10
-10 

M, 3.03×10
-8 

M ve 1.99×10
-9

 M olarak 

bulmuĢlardır. Karakterizasyon iĢlemlerinde CV ve EIS yöntemlerini kullanmıĢlardır. 

Mülazımoğlu ve Solak (2011), çalıĢmalarını toprak numunelerinde bulunan Cu (II) 

iyonu tayini üzerinde yapmıĢlardır. Öncelikle GC elektrotu sulu ortamda polimer apigenin ile 

modifiye etmiĢler ve modifikasyon iĢlemini CV ile pH‘sı 7 olan fosfat tampon çözeltisi (PBS) 

kullanarak, 0 mV ile +1400 mV potansiyel aralığında, 100 mV s
-1

 tarama hızında, 30 döngülü 

olarak gerçekleĢtirmiĢlerdir. Yüzey karakterizasyon iĢlemlerinde CV, SEM ve EIS 

yöntemlerini kullanmıĢlardır. pH‘sı 5 olan Britton-Robinson (BR) tampon çözeltisini, DPV ile 

Cu(II) iyonlarının tayininde kullanmıĢlardır. Tayin sınırını 1.0×10
-11

 M olarak buldukları 

toprak numunesindeki Cu(II) iyonlarının miktarını ise 7.34×10
-7 

M olarak bulmuĢlardır. 

Mülazımoğlu ve Demir Mülazımoğlu (2012) çalıĢmalarında, CV yöntemi ile yapısal 

olarak farklı 10 değiĢik flavonoid türevinin GC elektrot yüzeyindeki davranıĢlarını ve 

antioksidan aktivitelerini incelemiĢlerdir. Aktiflik sıralaması Ģu Ģekilde ortaya çıkmaktadır: 

kuersitin > galangin > krisin > 3-hidroksiflavon > naringenin> luteolin > apigenin > flavon > 

kamferol > naringin. 

Demir Mülazımoğlu ve Mülazımoğlu (2012) çalıĢmalarına göre flovanoidler bitkilerin 

çiçeklerinin renklerini oluĢtururlar. Flovanoidler, serbest radikallerin tutucusu olarak insan 

sağlığı açısından çok önemidirler. Bu çalıĢmada, 4,4' methylenedianiline (MDA) ile modifiye 

edilmiĢ GC elektrotun elektrokimyasal modifikasyonu incelenmiĢ ve modifiye elektrot ayrı 

ayrı ve eĢ zamanlı olarak quercetin, kamferol, luteolin ve galangin varlığının belirlenmesi için 

araĢtırılmıĢtır. Sonuç olarak MDA modifiyeli GC elektrotu kullanarak, ayrı ayrı ve eĢ zamanlı 

olarak flovanoid türevlerinin kolaylıkla kullanılabileceğini tespit etmiĢlerdir.  
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Demir Mülazımoğlu ve arkadaĢları (2012) önemli bir biyolojik molekül olan 

kuersetinin, susuz ortamda, CV,  EIS ve SEM kullanılarak elektrokimyasal oksidasyonunu 

çalıĢmıĢlardır. Kuersetinin elektrokimyasal özelliklerini araĢtırmak için, susuz ortamda 

ditioksamid, GC elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢtir. Elde ettikleri bu modifiye elektrotun 

antioksidan kapasite tayininde kullanılabileceğini söylemiĢlerdir. 
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3. MATERYAL VE METOT 
 

3.1. Kullanılan Teçhizat ve Kimyasallar 

 

Analizlerde kullanılan dönüĢümlü voltametri ve elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi yöntemlerinin tüm deneyleri, BAS (Bioanalytical System), Epsilon ve Gamry 

Series750 potantiyostat/galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA) (ġekil 3.1) 

cihazlarında gerçekleĢtirilmiĢtir. Gamry Series 750 cihazı ile 750 mA‘lik akım 

okunabilmektedir. Impedans ölçümlerinde uygulanan frekans, 1 MHz‘e kadar 

çıkarılabilmektedir. Bu cihazda Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical 

Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System gibi 

yazılımlar kullanılmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.1.  Deneyde kullanılan cihazlar 

 

Deneylerde kullanılan çalıĢma elektrodu, BAS (Bioanalytical Systems Inc., West 

Lafayette, USA) marka 0.071 cm
2
 yüzey alanına sahip MF-2012 GC elektrottur. Kullanılan 
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zımpara kâğıdı Buehler marka P4000‘dir. Alümina tozu olarak 0.3 µm tanecik boyutuna sahip 

Alfa Aesar marka süspansiyon kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada kullanılan geleneksel üç elektrotlu 

sistem içerisinde referans elektrot olarak susuz ortam çalıĢmalarında Ag/Ag
+
 (0.01 M) ve sulu 

ortam çalıĢmalarında ise Ag/AgCl referans elektrotlar kullanılmıĢtır. KarĢıt elektrot olarak ise 

Pt tel tercih edilmiĢtir. Bütün voltametrik ve impedans ölçümleri için BAS marka C3 hücre 

standı kullanılmıĢtır. 

Bu çalıĢmada kullanılan; HMPD molekülü araĢtırma grubumuz içerisinde bulunan 

Karamanoğlu Mehmetbey Üniversitesi öğretim üyesi Prof. Dr. Ġbrahim Yılmaz tarafından 

sentezlenmiĢ ve yapı aydınlatması yapılmıĢtır. NBu4BF4, ferrosen, potasyum ferrisiyanür, 

potasyum ferrosiyanür, sodyum nitrit, CH3CN, potasyum klorür, sülfürik asit, hidroklorik asit, 

asetik asit, fosforik asit ve dietil eter Sigma-Aldrich (Almanya) firmasından yüksek saflıkta 

ticari olarak satın alınmıĢ ve herhangi bir ön saflaĢtırmaya tabii tutulmadan kullanılmıĢlardır. 

ÇalıĢmada kullanılan saf su ise 18.3 MΩ iletkenliğe sahip ultra saf sudur (Ġ.E. Mülazımoğlu, 

E. Özkan, 2008). 

 

 

ġekil 3.2.  Elektrokimyasal deneyler ve Ġmpedans deneylerinin gerçekleĢtirildiği sistem ve üç elektrotlu hücre 

düzeneği 

  

 ġekil 3.2‘de görülen üç elektrotlu hücre düzeneği elektroanalitik kimyada özellikle de 

voltametrik çalıĢmalarda yaygın olarak kullanılan bir sistemdir. Bu çalıĢma için sistem, küçük 
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bir cam hücre, içerisine koyulan bir çözelti ve çözelti içerisine daldırılarak kullanılan çalıĢma 

elektrodu, referans elektrot ve karĢıt elektrottan ibarettir. Sistemde, çözelti içerisine 

daldırılmıĢ bir kapiler hortum yardımı ile çalıĢmadan önce çözelti içerisinden yaklaĢık 10 

dakika süre ile oksijeni bertaraf etmek için Ar gazı geçirilmektedir. Ölçümler sırasında da 

hortum yukarıya çekilerek Ar gazının çözelti üzerinden oksijen giriĢini engellemek için 

sürekli geçmesi sağlanmıĢtır. 

 Deneylerde kullanılan camsı karbon elektrot, BAS marka MF-2012 elektrottur. 

Kullanılan zımpara kâğıtları Buehler P2400 ve P4000‘dir. Alümina tozu olarak 1,0 µm, 0,3 

µm ve 0,05 µm tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka süspansiyonlar kullanılmıĢtır. 

Deneylerde, adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda çalısmak için çözelti içerisinden, 

deney esnasında da çözeltiye oksijen girmesini engellemek ve inert ortamı korumak için 

çözelti üzerinden % 99,99 saflıkta Ar gazı geçirilmiĢtir. 

 

3.2. Britton-Robinson (BR) Tampon Çözeltisinin Hazırlanması 

 

pH 1,81-11,98 aralığında çalıĢma imkanı sağladığı için tampon çözelti olarak Britton-

Robinson (BR) tampon çözeltisi seçilmiĢtir. Bu tampon çözelti: 2,69 mL fosforik asit 

(H3PO4), 2.29 mL asetik asit (CH3COOH) ve 2.472 g borik asit (H3BO3) 1 litrelik balon joje 

içerisine koyulur ve saf su ile litreye tamamlanarak hazırlanır. Hazırlanan bu çözeltiye 0.02 

M, 0.1 M veya 1.0 M‘lık NaOH ilave edilerek, istenilen pH ayarlanır (Perrin ve Dempsey, 

1974).  

ÇalıĢmalar sırasında hazırlanan bu BR tamponunun içerisine iyonik Ģiddetin sabit 

tutulması amacıyla 0,1 M KCl eklenmiĢtir. 

 

3.3. ÇalıĢma Elektrotlarının Temizlenmesi ve Parlatılması 

 

Modifikasyon iĢlemine baĢlamadan önce çalıĢma elektrodunun temizlenmesi ve 

elektrot yüzeyinin parlatılıp, düzgünleĢtirilmesi gerekir. Bunun için GC elektrot önce zımpara 

kâğıtları ile temizlenir. Zımpara kâğıdı olarak önce 2400, sonra 4000‘lik Buehler zımpara 

kâğıtları kullanılır. Sonra elektrot saf su ile yıkanır ve alümina tozları ile iĢleme tâbi tutulur. 

Deneylerde 3 farklı boyutta alümina tozu kullanılmıĢtır. Bunlar, sırasıyla 1,0 µm, 0,3 µm ve 

0,05 µm tanecik boyutlarına sahiptir. Her alümina tozu ile temizleme ve parlatma iĢleminden 

sonra farklı boyuttaki toz tanecikleri birbirine karıĢmasın diye elektrot yüzeyi saf su ile 
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yıkanır. En son 0,05 µm tanecik boyutuna sahip alümina süspansiyonu kullanıldıktan sonra 

elektrot önce saf suda 10 dakika sonikasyon iĢlemine tâbi tutulur. Daha sonra da asetonitril ve 

izopropil alkolün 1:1 oranındaki karıĢımında tekrar sonikasyon iĢlemine tâbi tutulur. Bu 

parlatma ve temizleme iĢlemleri ile daha önce modifiye edilmiĢ elektrot yüzeyindeki 

moleküller yüzeyden uzaklaĢtırılmıĢ olur. Ayrıca yüzeye adsorbe olmuĢ organik ve inorganik 

kirlilikler giderilerek modifikasyon için temiz ve parlak yüzey elde edilir. Bunun yanı sıra tek 

tabaka oluĢumuna uygun düzgün yüzey elde edilmiĢ olur. 

 

3.4. ÇalıĢmalarda Kullanılan Elektrotların Kalibrasyonu 

 

Voltametrik ölçümlere baĢlamadan önce çalıĢma elektrotlarının yeterince temizlenip 

temizlenmediğini, susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans elektrotların 

ölçümlerinin ne derece doğru olduğunu görmek amacı ile susuz ortamda asetonitrilde 

çözülmüĢ 0,1 M NBu4BF4 destek elektroliti içerisinde hazırlanan 1 mM ferrosen çözeltisi ile 

pozitif tarama yapılarak, sulu ortamda ise 0,1 M H2SO4‘de hazırlanmıĢ 1 mM HCF (III) 

(hegzasiyanoferrat) çözeltisi ile negatif tarama yapılarak yüzey testleri yapılmıĢtır. Bu iĢlem 

elektrotların kalibrasyonları olarak adlandırılabilir ve çalıĢmada belirli sürelerle 

tekrarlanmıĢtır. Bu çalıĢma ile ilgili veriler ġekil 3.3‘te verilmiĢtir. Burada ferrosen yüzey 

testi için ΔEp değeri 89 mV, HCF (III) için ise 92 mV olarak elde edilmiĢtir. 

 
 

 
 

ġekil 3.3. Çıplak GC yüzeyi için testler. a) ferrosen testi, -0,2/+0,4 V pot. aralığında ve 100 mVs
-1

 tarama 

hızında, b) HCF (III) testi, +0,6/0,0 V pot. aralığında ve 100 mVs
-1

 tarama hızında 
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3.5. Yapılan ÇalıĢmalar Ġçin Hazırlanan Çözeltiler ve Hazırlanma ġartları 

 

ÇalıĢmalar süresince kullanılan kimyasal maddeler ve bunların hazırlanıĢları Çizelge 

3.1‘de verilmiĢtir. Özellikle asetonitril içerisinde hazırlanmıĢ 0,1 M konsantrasyona sahip ve 

bütün susuz ortam çalıĢmaları için destek elektrolit olarak kullanılan NBu4BF4 içerisinde 

hazırlanan çözeltiler mümkün olduğunca düĢük hacimlerde (tartım yapılabilecek düzeyde 

olmak Ģartı ile) ve günlük hazırlanmıĢtır. ÇalıĢma sonucunda artan çözeltiler kesinlikle tekrar 

kullanılmamıĢtır. Çözelti hazırlanmasında yapılan tartımlar 0,0001 g (onbinde bir) hassasiyetli 

analitik terazide yapıldığından tartımdan gelen herhangi bir hata olmadığı düĢünülmektedir. 

 

Çizelge 3.1 Yapılan çalıĢmalar için hazırlanan çözeltiler ve hazırlanma Ģartları 

Madde Konsantrasyon 

Çözelti 

Hacmi 

(mL) 

Alınan 

Miktar 
Çözücü 

NBu4BF4* 100 mM 1000 32.927 g Asetonitril 

KCl 100 mM 500 3.727 g Su 

H2SO4 100mM  500 2.72 mL Su 

K3Fe(CN)6 1 mM 50 0.0165 g 100mM H2SO4 

K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 1 mM 50 
0.0165 g 

0.0211 g
†
 

100 mM KCl 

Ferrosen 1 mM 50 0.0164 g 
CH3CN/100 mM 

NBu4BF4 

HMPD
††

 1 mM 50 0.01731 g 
CH3CN/100 mM 

NBu4BF4 

Cu
2+†††

 1 mM 50 5.62 mL pH 5.00, BR buffer 

 

* Tetrabütilamonyum tetrafloroborat 
† 

EIS ile yapılan impedans ölçümlerinde kullanılan K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 için 1:1 oranında karıĢım 

kullanılmıĢtır. 
††

(Z)-2-(2-(hidroksiimino)-2-(3-metil-3-fenilsiklobütil)etil)-3a,7a-dihidro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion (HMPD)  
††† 

1000 ppm Cu standart çözeltisinden hazırlanmıĢtır. 
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4. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

 

Doğal numunelerde bulunan Cu(II) iyonlarının kantitatif tayinlerinin amaçlandığı bu 

tez çalıĢmasında, Cu(II) iyonlarının tayini amacıyla HMPD olarak kısaltılan ve bir Schiff bazı 

türevi olan (ġekil 4.1) madde kullanılmıĢtır. Modifikasyon ve karakterizasyon iĢlemlerinin 

ağırlıklı olarak CV kullanılarak yapıldığı çalıĢmada, yine karakterizasyon iĢlemleri için 

elektrokimyasal olarak EIS ve mikroskobik olarak da SEM teknikleri kullanılmıĢtır. 

ÇalıĢmanın analitik uygulama kısımları DPV tekniği kullanılarak yapılmıĢtır. 

 

 

C

N

O H

C H
2
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O
 

ġekil 4.1. ÇalıĢmada kullanılan ve HMPD olarak kısaltılan Schiff bazı türevi. 

 

 

4.1. HMPD Molekülünün GC Elektrot Yüzeyine Modifikasyonu 

 

ÇalıĢmada analitik uygulamalar öncesinde, literatürde bulunmayan ve yeni bir madde 

olan HMPD molekülü elektrokimyasal özellikleri ve davranıĢları bakımından ayrıntılı bir 

biçimde incelenmiĢ ve veriler karĢılaĢtırmalı olarak değerlendirilmiĢtir. Bu amaçla öncelikle 

susuz ortamda 100 mM NBu4BF4 (CH3CN içerisinde) destek elektrolit çözeltisi içerisinde 

hazırlanmıĢ olan 1 mM HMPD çözeltisi kullanılarak GC elektrot yüzeyine CV tekniği ile 

+300 mV/+2800 mV potansiyel aralığında, 100 mV s
-1

 tarama hızında ve 30 döngülü olarak 

HMPD molekülü –OH grubu üzerinde bulunan protonun ayrılması ile oksijen üzerinden 

elektrot yüzeyine C-O-N bağı ile kovalent olarak bağlanmıĢ ve bu sayede modifikasyon 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Burada modifikasyonun gerçekleĢmesi için alkol oksidasyonu metodu 

kullanılmıĢtır. GerçekleĢen alkol oksidasyonu modifikasyonuna ait voltamogram ġekil 4.2‘de 

verilmiĢtir. ġekilde görüldüğü gibi HMPD molekülü elektrot yüzeyine ilk döngünün alınması 

ile birlikte bağlanmaktadır. Ancak çalıĢmada kullanılan molekülün büyük olmasından dolayı 
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modifikasyon iĢlemi molekülün elektrot yüzeyine daha homojen dağılmıĢ halde 

bağlanabilmesi ve bu sayede pin hole adı verilen küçük boĢlukların kalmaması amacıyla 30 

döngülü olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Voltamogramda 1000-1100 mV civarında görülen ilk pik 

molekülde bulunan –OH grubunun oksidasyonuna ve bir proton ile bir elektronun ayrılmasına 

aittir. Bu belirgin oksidasyon pikini daha yüksek potansiyellerde gerçekleĢtiğini bildiğimiz 

molekülün yüzeye kovalent olarak bağlanmasını sağlayan ve 1900-2000 mV civarında 

görülen bağlanma piki takip etmiĢtir. Voltamogramda oksidasyon ve bağlanma pikleri dıĢında 

piklerin görülmemesi molekülde indirgenebilen veya yükseltgenebilen baĢka gruplar 

bulunmadığını göstermektedir. 

 

 

ġekil 4.2. HMPD* molekülünün GC elektrot yüzeyine CV tekniği kullanılarak alınan modifikasyon 

voltamogramı ( +300 mV/+2800 mV pot. aralığında, 30 döngülü ve 100 mV s
-1

 tarama hızında) 

*HMPD çözeltisi 100 mM NBu4BF4 (CH3CN içerisinde) destek elektrolit içerisinde 1 mM olarak hazırlanmıĢtır. 

 

4.1.1. HMPD Molekülünün GC Elektrot Yüzeyine Bağlanma Mekanizması 

 

ġekil 4.2‘de verilen modifikasyon iĢlemine ait EC mekanizması ġekil 4.3‘te 

verilmiĢtir. Verilen bu mekanizma tahmin edilen en yüksek ihtimalli mekanizmadır. 

Mekanizmanın tam olarak nasıl olduğuna karar verebilmek için daha üst düzey teknikler olan 

XPS veya Raman ölçümlerinin de alınmıĢ olması gerekir. Ancak analitik uygulama amaçlı 
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olarak yapılan bu çalıĢmada mekanizma yazmak için nispeten pahalı olan bu tekniklere 

baĢvurulmamıĢ, eldeki veriler doğrultusunda mekanizma yazılmıĢtır. Ġlerleyen kısımlarda 

sonuçları verilecek olan, hem sulu hem de susuz ortamlarda yapılan yüzey karakterizasyon 

çalıĢmaları da yazılan mekanizmanın doğruluğunu destekler nitelikte bulunmuĢtur. 
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ġekil 4.3.  HMPD molekülünün GC elektrot yüzeyine bağlanma mekanizması (EC mekanizması) 

 

4.2. Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

Elektrot yüzeyine HMPD molekülünün susuz ortamda CV kullanılarak modifikasyonu 

sonrası karakterizasyon iĢlemlerine geçilmiĢtir. Karakterizasyon çalıĢmaları, modifikasyonu 

hedeflenen HMPD maddesinin elektrot yüzeyine gerçekten modifiye olup olmadığının test 

edildiği çalıĢmalardır. Bu amaçla yine CV kullanılarak önce susuz ortamda ferrosen redoks 

prob çözeltisi ile sonra da HCF(III) redoks prob çözeltisi ile sulu ortamda tek döngülü 

voltamogramlar alınmıĢ ve bu voltamogramlar çıplak GC elektrot yüzeyi için alınmıĢ olan 

voltamogramlarla çakıĢtırılmak suretiyle sonuçlar karĢılaĢtırılmıĢtır. 

  

4.2.1. CV ile Ferrosen Redoks Prob Ortamında Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

Burada kullanılan ferrosen çözeltisi tıpkı HMPD molekülünde olduğu gibi, 1 mM 

olacak Ģekilde 100 mM NBu4BF4 (CH3CN içerisinde) destek elektrolit çözeltisi içerisinde 
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hazırlanmıĢ ve voltamogramlar -200 mV ile +400 mV potansiyel aralığında, 100 mV s
-1

 

tarama hızında alınmıĢtır. Üstüste çakıĢtırılmıĢ voltamogramdan (ġekil 4.4) görüldüğü gibi 

çıplak GC elektrot yüzeyinde ferrosen çözeltisinde bulunan Fe
2+

 iyonları önce Fe
3+

 iyonlarına 

yükseltgenirken, sonrasında tam tersi olay gerçekleĢmekte ve Fe
3+

 iyonları Fe
2+

 iyonlarına 

indirgenmektedir. Ancak, HMPD modifikasyonu ile tamamen kaplanmıĢ olan GC elektrot 

yüzeyinde ferrosen molekülünün yükseltgenme veya indirgenmesine ait bir pik 

görünmemektedir. Bu beklenen bir durumdur, çünkü HMPD molekülü tek aktif grubu olan –

OH grubunu GC elektrot yüzeyine bağlanmak için kullanmıĢ ve dolayısıyla ferrosen 

çözeltisinde bulunan Fe
2+

 iyonlarının yükseltgenmesini sağlayacak bir yüzey 

oluĢturamamıĢtır.  

 

 

ġekil 4.4. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası CV kullanılarak alınan ferrosen voltamogramının çıplak 

GC yüzeyi için alınan ferrosen* voltamogramı ile çakıĢtırılmıĢ görüntüsü (-200 mV/+400 mV potansiyel 

aralığında, tek döngülü ve 100 mV s
-1

 tarama hızında) 

*Ferrosen redoks prob çözeltisi 100 mM NBu4BF4 (CH3CN içerisinde) destek elektrolit içerisinde 1 mM olarak 

hazırlanmıĢtır. 

 

 

 

4.2.2. CV ile HCF(III) Redoks Prob Ortamında Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

Ferrosen redoks prob kullanılarak susuz ortamda yapılan karakterizasyon iĢlemi 

sonrasında benzer bir iĢlem de sulu ortamda HCF(III) redoks prob kullanılarak yapılmıĢtır. 
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Burada amaç, susuz ortamda görülen davranıĢların sulu ortamda da görülüp görülmeyeceğinin 

belirlenmesidir. Bu amaçla, 1 mM olacak Ģekilde HCF(III) çözeltisi BR pH 2 tampon çözeltisi 

içerisinde hazırlanmıĢ ve bu çözelti içerisine daldırılan çıplak GC ve HMPD modifiye GC 

elektrot yüzeylerinin voltamogramları ayrı ayrı alınmıĢtır. Burada HCF(III) redoks prob 

çözeltisi kullanılarak yapılan yüzey karakterizasyon iĢlemini ferrosen redoks prob çözeltisi 

kullanılarak yapılan yüzey karakterizasyon iĢleminden ayıran en önemli özellik, sulu ortamda 

yapılmasının yanında çözelti içerisinde Fe
3+

 iyonlarının bulunması ve dolayısıyla öncelikle 

indirgenmenin gerçekleĢmesi için voltamogramın katodik tarama yönünde baĢlatılmasıdır. 

ġekil 4.5‘de görüldüğü gibi, 1 mM HCF(III) redoks prob çözeltisi ortamında alınan 

voltamogram, +600 mV ile 0.0 mV potansiyel aralığında, 100 mV s
-1

 tarama hızında ve tek 

döngülü olarak alınmıĢtır. Ferrosen voltamogramına benzer biçimde burada da çıplak GC 

elektrot yüzeyinde indirgenme ve yükseltgenmeye ait pikler görünürken, HMPD modifiye GC 

elektrot yüzeyinde bu pikler tamamen gözden kaybolmuĢtur. Bu durum ferrosen ile susuz 

ortamda yapılan yüzey karakterizasyon çalıĢması ile birebir örtüĢmekte ve her iki sonuç da 

birbirini desteklemektedir. 

   

 

ġekil 4.5. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası CV kullanılarak alınan HCF(III)* voltamogramının 

çıplak GC yüzeyi için alınan HCF(III) voltamogramı ile çakıĢtırılmıĢ görüntüsü (+600 mV/0.0 mV potansiyel 

aralığında, tek döngülü ve 100 mV s
-1

 tarama hızında) 

*HCF(III) redoks prob çözeltisi pH 2 BR tampon çözeltisi içerisinde 1 mM olarak hazırlanmıĢtır. 
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Elektrokimyasal çalıĢmalar teorik olarak Nernst eĢitliğine (EĢitlik 4.1) bağlıdır ve bu 

eĢitliğe uygun olmalıdır. Gerek ferrosen redoks prob kullanılarak ve gerekse HCF(III) redoks 

prob kullanılarak susuz ve sulu ortamlarda yapılan yüzey karakterizasyon iĢlemlerinden elde 

edilen voltamogramlardan okunan anodik ve katodik pik potansiyel farklarının Nernst 

eĢitliğine göre 1 elektron transfer mantığıyla 59 mV‘tan büyük ve dolayısıyla 118 mV‘tan 

küçük olması gerekir. 

 

     
       

 
   

     

     
                                                                                                                          (4.1) 

 

Bu iĢlemler sonrası çıplak GC elektrot için susuz ve sulu ortamda ∆Ep değerleri 

sırasıyla 89 mV ve 92 mV olarak hesaplanmıĢtır. Tüm çalıĢmalarda bu değerler belirli 

aralıklarla kontrol edilmiĢ ve elektrotların daima kararlı olması sağlanmıĢtır. 

 

4.2.3. EIS ile HCF(II/III) Redoks Prob Ortamında Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

 CV kullanılarak yapılan yüzey karakterizasyon iĢlemleri sonrası yine elektrokimyasal 

bir teknik olan EIS tekniği kullanılarak da yüzey karakterizasyonları yapılmıĢ ve CV ile 

yapılan yüzey karakterizasyon iĢelemleri ile ne ölçüde örtüĢtüğü incelenmiĢtir. Burada 

beklenen hem CV hem de EIS tekniği ile yapılan yüzey karakterizasyon iĢlemlerinin 

birbirlerini destekleyen sonuçlar vermesidir. EIS tekniği ile yapılan iĢlemlerden elde edilen 

eğriler Nyquist eğrileri olarak adlandırılırlar. Bu eğrilerin genel görünüĢüne bakılarak 

yüzeyde bulunan molekülün elektron aktarımına ne derece direnç gösterdiği diğer bir ifade ile 

elektron aktarımına ne derece izin verdiği yorumlanabilir. Bu amaçla HCF(II) ve HCF(III) 

çözeltileri 1:1 oranında 1 mM olacak Ģekilde 100 mM KCl destek elektrolit çözeltisi 

içerisinde karıĢım olarak hazırlanmıĢlardır. Hem çıplak GC elektrot hem de HMPD modifiye 

GC elektrot yüzeylerinde 0.01 Hz ile 100.000 Hz frekans aralığında ve yaklaĢık 10 mV kadar 

potansiyel altında impedans ölçümleri yapılmıĢ ve elde edilen Nyquist eğrileri üst üste 

çakıĢtırılmıĢtır (ġekil 4.6). 
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ġekil 4.6. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası EIS kullanılarak alınan HCF(II/III)* Nyquist eğrisinin 

çıplak GC yüzeyi için alınan Nyquist eğrisi ile çakıĢtırılmıĢ görüntüsü (0.05 Hz/100.000 Hz frekans aralığında) 

*HCF(II/III) redoks prob çözeltisi 100 mM KCl çözeltisi içerisinde 1 mM olarak hazırlanmıĢtır. 

 

 

ġekil 4.6 incelendiğinde çıplak GC elektrot yüzeyinin HMPD modifiye GC elektrot 

yüzeyine göre çok daha az direnç göstererek elektron aktarımına izin verdiği görülmektedir. 

Nyquist eğrilerinde görülen yarım dairenin büyüklüğü yüzeyin elektron aktarımına izin verip 

vermemesi ile doğrudan iliĢkilidir. Öyle ki, burada yarım daire ne kadar büyük ise yüzey 

elektron aktarımına o derece direnç gösteriyor demektir. Çıplak yüzey ve HMPD modifiye 

GC elektrot yüzeyi için alınan impedans ölçümlerinin hem ferrosen redoks prob kullanılarak 

susuz ortamda alınan yüzey karakterizasyon voltamogramları ile hem de HCF(III) 

kullanılarak sulu ortamda alınan yüzey voltamogramları ile uyumlu olduğu ve sonuçların 

birbirleri ile örtüĢtüğü görülmektedir. 

 

4.2.4. SEM Tekniği ile Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

Elektrokimyasal olarak modifikasyon ve karakterizasyon iĢlemleri sonrası yapılan bir 

diğer çalıĢma da yine hem modifikasyou hem de yüzey karakterizasyonlarını destekleyecek 

nitelikte olan yüzeye ait mikroskobik görüntülerdir. Bu amaçla çalıĢmada SEM tekniği 

kullanılarak hem çıplak GC yüzeyinin hem de HMPD modifiye GC elektrot yüzeyinin 
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görüntüleri alınmıĢ ve sonuçlar kıyaslanabilmesi amacıyla ġekil 4.7‘de yan yana verilmiĢtir. 

Elektrot yüzeyi altın ile kaplandıktan sonra 1 µm alan taranarak ve 5000 kez büyütülerek 

alınan bu görüntüler bize çıplak GC ile HMPD modifiye GC elektrot yüzeyinin farkını açık 

bir biçimde ortaya koymaktadır. Elde edilen bu mikroskobik görüntüler daha önce susuz ve 

sulu ortamlar kullanılarak CV ve EIS teknikleri ile yapılan yüzey karakterizasyon iĢlemlerini 

destekler niteliktedir. 

 

 

ġekil 4.7. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası SEM* tekniği ile alınmıĢ görüntünün çıplak GC yüzeyi 

için alınan görüntü ile kıyaslanması (Görüntüler 1 µm
2
‘lik bir alanın taranması ile elde edilmiĢtir.) 

*Görüntüler alınmadan önce hem çıplak GC yüzeyi hem de HMPD modifiye GC yüzeyi Au ile kaplanmıĢtır. 

 

 

4.3. Madde Transferinin Difüzyon Kontrollü Olduğunun Test Edilmesi 

 

Voltametrik çalıĢmalar Nernst eĢitliğine uygun olmak kaydıyla üç temel denklem 

üzerine oturur. Bu denklemler sırasıyla EĢitlik 2, 3 ve 4‘te verilen Ġlkoviç, Randles-Sevcik ve 

Cottrell eĢitlikleridir. 

 

          
 

    

 

   
 

                                                                                                              (4.2) 

 

           
 

     
 

     
 

                                                                                                    (4.3) 

 

  
        

  √  

√   
                                                                                                                            (4.4) 
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Burada verilen ilk eĢitlik olan Ġlkoviç (4.2) eĢitliği polarografik çalıĢmalar için 

kullanılır ve damlayan civa çalıĢma elektrotu olmak üzere difüzyon akımı ile konsantrasyon 

arasındaki doğrusal iliĢkiyi gösterir.  Randles-Sevcik (4.1) ve Cottrell (4.3) eĢitlikleri ise daha 

çok voltametrik çalıĢmalarda kullanılırlar ve pik akımlarının hem tarama hızı karekökü hem 

de konsantrasyonla olan doğrusal iliĢkilerini gösterirler. ġekil 4.8‘de verilen üst üste 

çakıĢtırılmıĢ voltamogramlar, HMPD molekülünün çözelti içerisinde GC elektrot yüzeyine 

potansiyel uygulanması ile difüzyon kontrollü olarak gidip gitmediğini göstermektedir. Bu 

amaçla farklı tarama hızlarında (10, 25, 50, 100, 200, 300, 500, 1000 mV s
-1

) yapılan 

modifikasyon iĢlemlerinden elde edilen voltamogramların ilk döngülerinin anodik olan 

kısımları alınmıĢ (katodik kısımlarda indirgenmeye ait pik olmadığından alınmamıĢtır) ve üst 

üste çakıĢtırılmak suretiyle karĢılaĢtırılmıĢtır. Randless eĢitliğine göre pik akımları ile tarama 

hızlarının karekökleri arasında çizilen grafiğin doğrusal olması HMPD molekülünün GC 

elektrot yüzeyine difüzyon kontrollü olarak ulaĢtığını göstermektedir. Bu CV için beklenen ve 

istenen bir durumdur. Öyle ki, CV ile yapılan çalıĢmalarda maddenin elektrot yüzeyine 

konveksiyon veya göç yoluyla gitmesi istenmeyen bir durumdur ve burada da 

gerçekleĢmemiĢtir. 

 

 

ġekil 4.8. Modifikasyon olayının difüzyon kontrallü olarak gerçekleĢip gerçekleĢmediğini anlamak için alınan 

farklı tarama hızlarındaki voltamogramların çakıĢtırılmıĢ görüntüleri (Kullanılan tarama hızları: 10, 25, 50, 100, 

200, 300, 500 ve 1000 mV s
-1

‘dir.) 
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4.4. Kararlılık ÇalıĢmaları 

 

Modifikasyon ve karakterizasyon iĢlemleri gerçekleĢtirilip, molekülün elektrot 

yüzeyine sağlıklı bir biçimde difüzyon kontrollü olarak bağlandığı belirlendikten sonra bu tip 

sensör elektrot üretim çalıĢmalarında diğer önemli bir aĢama da modifiye edilen elektrotun 

farklı ortamlarda kararlılık gösterip göstermediğini belirlemektedir. Çünkü modifiye elektrot 

ister susuz ortamda ister sulu ortamda hazırlansın, sensör elektrot olarak hem susuz hem de 

sulu ortamlarda kullanılabilmelidir. Bu amaçla hem EIS tekniği kullanılarak ve Nyquist 

eğrileri karĢılaĢtırılarak hem de ferrosen redoks prob çözeltisi kullanılarak ve voltamogramlar 

karĢılaĢtırılarak elde edilen modifiye elektrotların hava, su ve CH3CN ortamlarında 

kararlılıkları test edilmiĢtir. Su ve CH3CN ortamında havadakinden farklı olarak modifiye 

elektrotlar belirli sürelerle sonikasyona tabi tutulmuĢ ve voltamogramlar ve Nyquist eğrileri 

alınmıĢtır. Bu kısımda 0, 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika için yapılan çalıĢmalardan elde edilen 

Nyquist eğrileri sırasıyla hava, su ve CH3CN ortamları için ġekil 4.9, 4.10 ve 4.11‘de 

verilmiĢtir. 

 

 

 

 

ġekil 4.9. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika hava 

ortamında bekletilmesi sonrası alınan Nyquist eğrilerinin çıplak GC yüzeyi için alınan Nyquist eğrisi ile 

çakıĢtırılmıĢ görüntüleri 
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ġekil 4.10. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika su 

ortamında bekletilmesi sonrası alınan Nyquist eğrilerinin çıplak GC yüzeyi için alınan Nyquist eğrisi ile 

çakıĢtırılmıĢ görüntüleri 

 

 

 

ġekil 4.11. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika CH3CN 

ortamında bekletilmesi sonrası alınan Nyquist eğrilerinin çıplak GC yüzeyi için alınan Nyquist eğrisi ile 

çakıĢtırılmıĢ görüntüleri 
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Ġmpedans çalıĢmaları 5-10 mV gibi düĢük potansiyel ortamlarında yapıldığı için 

benzer kararlılık çalıĢması her bir ortam için daha büyük potansiyeller gerektiren ferrosen 

redoks prob çözeltisi kullanılarak CV tekniği ile de yapılmıĢtır. Yine 0, 15, 30, 45 ve 60  

dakikalık süreler için yapılan çalıĢmalardan elde edilen voltamogramların çakıĢtırılmıĢ 

görüntüleri hava, su ve CH3CN (su ve CH3CN için sonikasyon sonrası voltamogramlar da 

dahil olmak üzere) için sırasıyla ġekil 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16‘da verilmiĢtir. 

Gerek impedans ölçümlerinden elde edilen Nyquist eğrilerinden gerekse CV ile 

yapılan ferrosen ölçümlerinden elde edilen sonuçlar incelendiğinde HMPD modifiye GC 

elektrot yüzeyinin farklı ortamlarda sonikasyona tabi tutulsa dahi kararlılığını koruduğu ve 

sensör elektrot olarak uygun olan her ortamda kullanılabileceği belirlenmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.12. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika hava 

ortamında bekletilmesi sonrası alınan ferrosen voltamogramlarının çıplak GC yüzeyi için alınan ferrosen 

voltamogramı ile çakıĢtırılmıĢ görüntüleri 
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ġekil 4.13. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60  dakika su 

ortamında bekletilmesi sonrası alınan ferrosen voltamogramlarının çıplak GC yüzeyi için alınan ferrosen 

voltamogramı ile çakıĢtırılmıĢ görüntüleri 

 

 

 

ġekil 4.14. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika su 

ortamında sonikasyona tabi tutulması sonrasında alınan ferrosen voltamogramlarının çıplak GC yüzeyi için 

alınan ferrosen voltamogramı ile çakıĢtırılmıĢ görüntüleri 
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ġekil 4.15. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika CH3CN 

ortamında bekletilmesi sonrası alınan ferrosen voltamogramlarının çıplak GC yüzeyi için alınan ferrosen 

voltamogramı ile çakıĢtırılmıĢ görüntüleri 

 

ġekil 4.16. GC yüzeyine HMPD modifikasyonu sonrası modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60  dakika CH3CN 

ortamında sonikasyona tabi tutulması sonrasında alınan ferrosen voltamogramlarının çıplak GC yüzeyi için 

alınan ferrosen voltamogramı ile çakıĢtırılmıĢ görüntüleri 
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4.5. Analitik Uygulamalar 

 

HMPD molekülünün elektrokimyasal davranıĢlarının belirlenmesi için yapılan tüm bu 

çalıĢmalar sonrasında modifiye elektrotun sensör elektrot olarak kullanılması aĢamasına 

geçilmiĢtir. Burada elde edilen HMPD/GC elektrotun doğal numuneler içerisinde bulunan 

Cu(II) iyonlarının kantitatif tayinlerinde kullanılıp kullanılamayacağı öncelikle incelenmiĢ, 

alınan olumlu veriler doğrultusunda, sensör elektrot kullanılarak hem su numunesinde hem de 

un numunesinde Cu(II) iyonlarının tayinleri baĢarılı bir biçimde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

4.5.1. Kantitatif Amaçlı Kullanılacak Voltametrik Tekniğin Belirlenmesi 

 

Bu tip çalıĢmalarda kantitatif amaçlı olarak en yaygın kullanılan iki teknik DPV ve 

SWV teknikleridir. Öncelikle HMPD/GC sensör elektrot kullanılarak 1000 ppm standart 

çözeltisinden hazırlanan 1 mM Cu(II) iyonları çözeltisi kullanılarak DPV tekniği ile -400 mV 

ile +400 mV aralığında voltamogram alınmıĢ ve bu voltamogram ġekil 4.17‘de verilmiĢtir. 

Sonrasında aynı çalıĢma SWV ile yapılmıĢ ve buradan elde edilen voltamogramda ġekil 

4.18‘de verilmiĢtir. Her iki Ģekilde dikkatle incelendiğinde DPV ile alınan voltamogramın 

SWV ile alınan voltamograma göre çok daha düzgün ve daha geniĢ bir pik akımı aralığında 

olduğu görülmektedir. Bu nedenle yapılan bu ön çalıĢma sonrası HMPD modifiye GC elektrot 

yüzeyinin Cu(II) iyonlarına duyarlı olduğu ve bu kantitatif analiz çalıĢmasının DPV tekniği 

kullanılarak rahatlıkla yapılabileceği sonucuna varılmıĢtır. 
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ġekil 4.17. 1 mM Cu(II) iyonları içeren çözelti kullanılarak -400 mV ile +400 mV potansiyel aralığında alınan 

DPV voltamogramı 

 

 

 

ġekil 4.18. 1 mM Cu(II) iyonları içeren çözelti kullanılarak -400 mV ile +400 mV potansiyel aralığında alınan 

SWV voltamogramı 

 

 

 

 



80 

 

 

4.5.2. Ġnkübasyon Zamanının Belirlenmesi 

 

Analitik uygulamanın DPV tekniği kullanılarak yapılmasına karar verilmesi 

sonrasında yine 1000 ppm standart Cu(II) çözeltisinden 1x10
-3

 M ile 1x10
-13

 M aralığında 

Cu(II) iyonları içeren bir seri çözelti hazırlanmıĢ ve bu çözeltiler Cu(II) iyonlarının tayininde 

kullanılacak kalibrasyon grafiğinin çiziminde kullanılmıĢtır. Burada kalibrasyon grafiği 

çiziminden önceki son aĢama ve belki de en önemli aĢamalardan biri de HMPD modifiye GC 

elektrotun Cu(II) iyonları içeren çözelti içerisinde ne kadar süre bekletilerek ölçüm 

alınacağıdır. Bu amaçla hazırlanan 1 mM Cu(II) iyonları içeren çözelti içerisinde HMPD 

modifiye GC elektrotlar 0, 30, 60, 90 ve 120 dakika sürelerle bekletilmiĢ, bu sayede HMPD 

molekülü ile Cu(II) iyonlarının kompleks yapması sağlanmıĢ (inkübasyon zamanı olarak 

adlandırılır) ve DPV tekniği kullanılarak -300 mV ile +300 mV potansiyel aralığında 

voltamogramlar alınmıĢtır (ġekil 4.19).  Elde edilen voltamogramların pik akımları okunarak 

zamana karĢı çizilen grafikleri de yine ġekil 4.19 içerisinde verilmiĢtir. Burada açıkça 

görülmektedir ki 90 dakika Cu(II) iyonları ile HMPD molekülünün kompleks yapması için en 

uygun zamandır. 

 

 
 

ġekil 4.19. Ġnkübasyon zamanının belirlenmesi için 1 mM Cu(II) iyonları içeren çözelti ortamında HMPD/GC 

elektrotun 0, 30, 60, 90 ve 120 dakika bekletilmesi sonrası alınan DPV voltamogramları ve çizilen inkübasyon 

zamanı grafiği 



81 

 

 

4.5.3. Farklı Konsantrasyonlarda Cu(II) Çözeltilerinin HMPD/GC Elektrot Yüzeyinde 

DPV ile Tayini ve Kalibrasyon Grafiğinin Çizilmesi 

 

Ġnkübasyon zamanının 90 dakika olarak belirlenmesinden sonra sıra Cu(II) iyonlarını 

tayini için uygun bir kalibrasyon grafiği çizilmesine gelmiĢtir. Bu amaçla 1000 ppm standart 

Cu(II) çözeltisinden 1x10
-3

 M ile 1x10
-13

 M aralığında çözeltiler birbirlerinden seyreltilmek 

yoluyla BR pH 5 tampon çözeltisi kullanılarak hazırlanmıĢ, modifiye edilen HMPD/GC 

elektrotlar farklı konsantrasyonlardaki bu çözeltilerde 90 dakika süre ile bekletilmiĢ ve 

sonrasında BR pH 5 tampon çözeltisi ortamında DPV kullanılarak voltamogramları yine -300 

mV ile +300 mV aralığında alınmıĢtır. 1x10
-3

 M ile 1x10
-13

 M aralığında çözeltiler 

kullanılarak alınan voltamogramların çakıĢtırılmıĢ görüntüleri ġekil 4.20‘de verilmiĢtir. Bu 

voltamogramlardan okunan pik akımları kullanılarak Cu(II) çözeltilerinin farklı 

konsantrasyonlarına karĢı çizilen kalibrasyon grafiği de ġekil 4.21‘de verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.20. DPV ile alınmıĢ farklı konsantrasyonlarda Cu(II) çözeltilerinin HMPD/GC elektrot yüzeyinde tayini 
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ġekil 4.21. Cu(II) iyonları için DPV ile alınan voltamogramlardan okunan pik akımları ile konsantrasyonlar 

arasında çizilen kalibrasyon grafiği 

 

4.5.4. Un ve Su Numunelerinde DPV ile Cu(II) Tayinlerinin Yapılması 

 

 

ġekil 4.21‘de verilen kalibrasyon grafiği için okunan 0.9983 korelasyon katsayısı 

değeri bu çalıĢmanın yapılabilmesi ve bu kalibrasyon grafiğinin kullanılabilmesi için yeterli 

bir değerdir. ÇalıĢmada son aĢama olarak un ve su numunelerinde bulunan Cu(II) iyonlarının 

tayini DPV tekniği ve elde edilen kalibrasyon grafiği kullanılarak yapılmıĢtır. Doğal numune 

çözeltileri de yine BR pH 5 tampon çözeltisi ortamında 10 mL olarak hazırlanmıĢ, HMPD 

modifiye GC elektrot bu numuneler içerisinde 90 dakika süre ile bekletilmiĢ ve sonrasında pH 

5 BR çözelti ortamında DPV tekniği ile voltamogramları alınmıĢtır (ġekil 4.22). 
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ġekil 4.22. Un ve su numuneleri içerisinde bulunan Cu(II) iyonlarının tayini için DPV ile alınan voltamogramlar 

 

Elde edilen diferansiyel puls voltamogramlarından okunan pik akımı değerleri un ve 

su numunelerindeki Cu(II) iyonları için sırasıyla 1.97 µA ve 2.46 µA‘dir. Kalibrasyon grafiği 

ve denklemi kullanılarak un ve su numunesinde bulunan Cu(II) iyonları miktarı sırasıyla 

1.17x10
-12

 M ve 2.74x10
-12

 M olarak hesaplanmıĢtır. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 

 Yüksek lisans tezi olarak yapılan bu çalıĢmada doğal numunelerde bulunan Cu(II) 

iyonlarının kantitatif analizleri için yeni bir kimyasal sensör elektrot geliĢtirilmesi 

hedeflenmiĢ ve bu amaçla kullnılan HMPD modifiye sensör elektrot amaçlar doğrultusunda 

baĢarılı bir biçimde kullanılmıĢtır. 

Doğal numunelerde bulunan metalik türlerin (iyonların) kantitatif olarak 

belirlenebilmesi diğer tüm kimyasal analizlerde olduğu gibi elektroanalitik kimya alanında da 

oldukça önemli bir yere sahiptir. Bu çalıĢmada da oldukça düĢük sınırlarda analizler 

yapılabilmiĢtir. ÇalıĢma bu yönüyle hem literatüre bir katkı sağlayacak hem de rutin olarak 

yapılacak Cu(II) iyonlarının kantitatif analizi konusunda kolaylık sağlayacak niteliktedir.  

Elektroanalitik olarak yapılan analizlerin sonuçlarının son derece güvenilir olması 

yapılan bu çalıĢmanın diğer bir artısı olarak değerlendirilmelidir. Bu çalıĢma ile ilgili olarak, 

elde edilen veriler ve hesaplanan değerler ilgili kurumlarla paylaĢılabilir. Ama daha da 

önemlisi yazılacak olan makalelerin literatüre kazandırılması ülkenin bilimsel değerlerine 

katkı sağlayacak niteliktedir.  

Sadece un ve su numunelerinde yapılan bu çalıĢma pekala içerisinde eser miktarda 

Cu(II) iyonları bulunduğu düĢünülen diğer doğal numunelere de kolaylıkla uygulanabilir. 
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