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MPMHC MODĠFĠYE GC ELEKTROT’UN ELEKTROKĠMYASAL 

DAVRANIġLARININ BELĠRLENMESĠ VE Cd (II) ĠYONLARINA KARġI 

DUYARLILIĞININ VOLTAMETRĠK OLARAK ĠNCELENMESĠ 
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Jüri 

Doç. Dr. Ġbrahim Ender MÜLAZIMOĞLU 

Doç. Dr. Semahat KÜÇÜKKOLBAġI 

Doç. Dr. Ecir YILMAZ 

 

Elektroanalitik teknikler kullanılarak yapılan bu çalıĢma ile daha önce sentezi ve yapı aydınlatması 

yapılmıĢ olan MPMHC molekülünün elektrokimyasal davranıĢları incelenmiĢ, Cd (II) iyonlarının kalitatif ve 

kantitatif tayini için sensör elektrot olarak kullanılıp kullanılamayacağı modifiye edilen camsı karbon elektrot 

yüzeyinde araĢtırılmıĢtır. CV tekniğinin modifikasyon, DPV ve SWV tekniklerinin ise kalitatif ve kantitatif 

analizler için kullanıldığı çalıĢmada ayrıca yüzey karakterizasyon iĢlemleri için de yine CV yanında EIS ve 

SEM teknikleri kullanılmıĢtır. Modifikasyon iĢlemi molekülün yapısında bulunan –NH2 grubu üzerinden amin 

oksidasyon metodu kullanılarak susuz ortamda yapılmıĢtır. ÇalıĢma sonucunda elde edilen bulgular 

değerlendirildiğinde MPMHC modifiye camsı karbon elektrot‟un hem sulu ortamda hem de susuz ortamda 

kararlılığı yüksek olan, Cd (II) iyonlarının kalitatif ve kantitatif analizinde kolaylıkla kullanılabilecek bir 

sensör elektrot olduğu düĢünülmektedir. 

Anahtar Kelimeler: MPMHC, Sensör Elektrot, Voltametri, Yüzey Modifikasyonu, Yüzey 

Karakterzasyonu,  
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This study using electroanalytical techniques have been previously synthesized and examined 

electrochemical behavior of MPMHC molecule having structure analysis made, Cd (II) ions for the 

qualitative and quantitative determination of the modified used and can‟t be used as a sensor electrode 

was investigated at glassy carbon electrode surface. The modification of the CV technique, while the 

DPV and SWV technique used to study the qualitative and quantitative analysis for surface 

characterization process also still next CV, EIS and SEM techniques were used. Modification out -NH2 

group in the structure of the molecule was made anhydrous conditions using the amine oxidation method.  

The study findings were obtained from the evaluation MPMHC modified glassy carbon electrode 

having high stability both in aqueous medium in non- aqueous media,  Cd  (II)  is reached ion qualitative 

and  concluded  that  the  sensor electrode can be easily used in the quantitative analysis. 

 

Keywords: MPMHC, Sensor Electrode, Surface Modification, Surface Characterization, 

Voltammetry
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1. GĠRĠġ 

 

Bu tez çalıĢmasında, MPMHC olarak kısaltılan 2-(1-(3-methyl-3-

phenylcyclobutyl)-2-morpholinoethylidene) hydrazinecarbothioamide molekülü camsı 

karbon (GC) elektrot yüzeyine dönüĢümlü voltametri tekniği kullanılarak modifiye 

edilmiĢ, elektrokimyasal ve mikroskobik teknikler kullanılarak karakterize edilmiĢ ve 

Cd (II) iyonlarının tayini için kullanılıp kullanılamayacağı incelenmiĢtir. Bu 

çalıĢmamızın amacı; Cd (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. 

Bu çalıĢmamızda, elektrokimya ile ilgili tanımlama yapılmıĢ, kütle aktarım 

türleri ile ilgi bilgi verilmiĢtir. Elektrokimyasal tekniklerden voltametri (diferansiyel 

puls voltametrisi, kare dalga voltametrisi, sabit potansiyelli kulometri), kulometri,  

kondüktometri, potansiyometri hakkında açıklamalar yapılmıĢtır. 

Ayrıca referans elektrot, çalıĢma elektrotları, modifiye elektrotlar ve bu 

elektrotlara ait özellikler açıklanmaya çalıĢılmıĢtır. 

Yüzey modifikasyon metotlarından, alkol oksidasyonu modifikasyonu, amin 

oksidasyonu modifikasyonu, diazonyum modifikasyonu hakkında bilgiler verilmiĢtir. 

Modifiye yüzeylerin karakterizasyonunda kullanılan elektrokimyasal yöntemler, 

spektroskopik yöntemler, mikroskobik yöntemler hakkında bilgiler verip bu yöntemler 

açıklanmaya çalıĢılmıĢtır. 

Son olarak ta Schiff bazlarının yapısı ve genel özellikleri, sentez edildikleri 

reaksiyonlar, pH‟ın Schiff bazına etkisi ve Schiff bazlarının kullanım alanları hakkında 

bilgiler verilmeye çalıĢılmıĢtır. 

 

1.1. 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 olaylarda incelenecek sistem, analizi yapılacak maddeyi içeren 

bir çözelti (elektrolit) ve maddenin dönüĢüme uğradığı elektrotlar ve elektrotları 

birbirine bağlayan çevrim sisteminden (dıĢ devreden) oluĢur (Yılmaz, 2012). 
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ġekil 1.1 Genel elektrokimyasal hücre Ģeması 

 

Elektrokimya, büyük öneme sahip bir konudur. Elektrokimyasal yöntemlerin 

kullanıldığı sistemler olarak; piller, redoks titrasyonları, kimyasal reaksiyonların hız ve 

denge sabitleri, eser miktar madde analizleri, elementlerin yükseltgenme ve indirgenme 

basamaklarının belirlenmesi, iletken polimer sentezi gibi birçok alan sayılabilir. Yine  

bazı metallerin saf olarak elde edilmesi veya yüzeylerinin baĢka bir metalle kaplanması 

elektrokimyasal yöntemlere yapılır. 

Elektrokimyasal hücrede anot ve katodun elektrot potansiyelleri birbirinden 

farklıdır. Ġkisi de sistemden akım geçmeden önce çözeltileri ile dengededirler. Ġki 

elektrot bir dıĢ iletken ile bir akümülatöre bağlanır. Devre kapandığı zaman, akümülatör 

bir elektrik alanı meydana getirir ve elektrotların birinden diğerine göç baĢlar. Bu göç 

katottan anoda olur. Anotta yükseltgenme reaksiyonları, katotta indirgenme reaksiyonu 

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

diğer metal (katot) elektron alarak indirgenir. Bu metallerden yükseltgenme eğilimi 

daha fazla olan yükseltgenirken, indirgenme eğilimi daha fazla olan ise indirgenecektir. 

Voltmetreden (akümülatör) 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. Bu diğer potansiyeller uygulanan yöntemlerde istenmeyen 

Ģeylerdir ve ölçümlerin kesinliğini etkiler. Tam olarak giderilemezler yalnız 

azaltılabilirler. Elektrot potansiyelleri; sıcaklığa, basınca, analist deriĢimine (aslında 
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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 bu potansiyel fark zamanla 

sıfıra düĢer. Bu durumda sistemden akım geçmez. DıĢarıdan bir akım uygulanarak 

reaksiyonlar tersine döndürülebilir. Elektrotların tek tek potansiyellerinin mutlak değeri 

belirlenemez. Ancak sayısal değerler elde edebilmek için bir referans elektrot seçilerek 

tüm elementlerin elektrot potansiyelleri hesaplanmıĢtır. En önemli referans elektrot ise 

SHE (standart hidrojen elektrot)‟dir. Burada SHE anot olarak kullanılır. DoymuĢ 

kalomel elektrot, gümüĢ/gümüĢ klorür elektrotları da referans elektrot olarak yaygın bir 

Ģekilde kullanılırlar. 

 Elektroanalitik kimya, analitik kimyanın alt dalı olup, elektrokimyasal bir 

hücrede çözeltilerin elektriksel özelliklerinin ölçülmesi ve ölçülen bu özelliklerinden 

yararlanılarak maddelerin kalitatif ve kantitatif analizine dayanan teknikleri içerir 

(Yılmaz, 2012). 

  

1.2. Kütle Aktarım Türleri 

 

Elektrokimyasal hücrelerde yapılan çalıĢmalarda, katı elektrot yüzeyine 

modifikasyonu yapılacak olan molekül üç farklı Ģekilde taĢınabilir. Bunlar sırasıyla, 

difüzyon, göç ve konveksiyondur. Bu üç mekanizma kısaca açıklanacak olursa; 

Difüzyon: Bir çözeltinin iki bölgesi arasında konsantrasyon farkı varsa, iyonlar veya 

moleküller daha deriĢik bölgeden daha seyreltik bölgeye doğru hareket ederler. Bu olay 

iki yüzey arasında konsantrasyon farkı kalmayıncaya kadar devam eder. Bu iĢlemde 

difüzyon hızı konsantrasyon farkı ile doğru orantılıdır. Difüzyon ile kütle aktarım hızı, 

ara yüzey ile çözelti arasındaki deriĢim farkına ve indirgenen veya yükseltgenen madde 

ile kullanılan çözücü türüne bağlıdır (Mülazımoğlu, A, 2008). 

Göç (Migrasyon): 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 
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arasındaki fark ne kadar büyükse elektrotlar arasında oluĢan gerilim o kadar büyüktür 

(Mülazımoğlu, 2008). 

KarıĢtırma (Konveksiyon): Çözeltinin karıĢtırılmasıyla elektrottan çözeltiye veya 

çözeltiden elektroda doğru kütle aktarımının gerçekleĢmesi olayıdır. Konveksiyon, 

elektrot yüzeyindeki difüzyon tabakasının kalınlığının azalmasına sebep olur, bu 

nedenle difüzyon akımının izlendiği yöntemlerde genellikle çözelti karıĢtırılmaz, 

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, elektroda veya elektrottan 

moleküllerin taĢınmasına katkıda bulunur (Mülazımoğlu, 2012; Bard ve Faulkner, 2001; 

Skoog ve ark., 1996). 

 

1.3. Elektrokimyasal Teknikler 

 

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-çözelti sistemine uygulanan elektrik enerjinin 

etkisi ile oluĢan kimyasal dönüĢümler ile fiziksel değiĢimleri ve kimyasal enerjinin 

elektrik enerjisine dönüĢümünü inceler. Daha çok akım olarak ortaya çıkan bu 

dönüĢüm, sistemin özellikleri hakkında bilgi verir. Hemen hemen bütün elektrokimyasal 

tekniklerde potansiyel, akım ve zaman parametreleri bulunur. Bu parametrelere tekniğin 

adında yer verilir. Örneğin, voltametri potansiyel-akım, kronoamperometri; zaman–

akım, kronokulometri; zaman–yük parametrelerinden teknik hakkında kabaca bilgi 

edinilebilir. Elektroanalitik tekniklerin çok çeĢitli sınıflandırılmaları vardır. En yaygın 

olarak kabul edilen sınıflandırma ġekil 1.2‟de Ģematik olarak verilmiĢtir ( Mülazımoğlu, 

2008; Skoog ve ark., 1996). 
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ġekil 1.2 Elektroanalitik tekniklerin sınıflandırılması 
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ġekilde görüldüğü gibi elektroanalitik teknikler genelde net akımın sıfır olduğu 

denge durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta, net akımın gözlendiği 

dinamik metotlar olmak üzere ikiye ayrılır. Tekniklerin çok büyük bir kısmında akım 

gözlenir ve bunlar çoğunlukla potansiyel kontrollü veya akım kontrollüdür. Potansiyel 

ve akımın kontrol edildiği tekniklerde bu parametreler büyük genlikli veya küçük 

genlikli olarak uygulanır. Büyük genlikli teknikler diğerlerine göre daha yaygın olarak 

kullanılır ( Mülazımoğlu, 2008; Skoog ve ark., 1998). 

 Elektroanalitik teknikler kimyanın birçok alanında kullanılmaktadır. Bu 

kullanım alanları; kantitatif analizler, kalitatif analizler, elektrot reaksiyonlarının 

mekanizmalarının belirlenmesi, elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonların 

kinetiklerinin incelenmesi, adsorpsiyon olaylarının incelenmesi, standart indirgenme 

potansiyellerinin belirlenmesi, denge sabitlerinin bulunması, difüzyon katsayısının 

bulunması vs. olarak sayılabilir. 

 Elektrokimyasal tekniklerin diğer analitik tekniklere göre bazı avantajları vardır. 

Bu avantajlar; ucuz olması, seçici olması, çok az numune ile çalıĢılabilmesi, alt tayin 

sınırının düĢük olması (LOD), doğrusallık aralığının geniĢ olması, çok farklı 

elektrotlarla çalıĢılabilmesi, daha duyarlı, hızlı ve ekonomik olması vb sayılabilir 

(Yılmaz, 2012). 

 Elektrokimyasal teknikler; 

 Voltametri, 

 Kulometri, 

 Kondüktometri, 

 Potansiyometri, olmak üzere gruplandırılır. 

 

1.3.1. Voltametri 

 

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). Genellikle polarizasyonu artırmak için yüzey alanı birkaç mm
2
 olan 

mikroelektrotlar çalıĢma elektrodu olarak kullanılır. ÇalıĢma elektrodu ile referans 

elektrot arasına zamanla değiĢen bir potansiyel uygulanarak hücrede çalıĢma elektrodu 
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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. Modern 

voltametrik yöntemler, yükseltgenme/indirgenme ve adsorpsiyon süreçleri üzerinde 

çalıĢan çeĢitli alanlardaki kimyacılar tarafından halen kullanılmakta olan güçlü bir 

araçtır (Skoog, 1998). Voltametri, Çek kimyacı Jaroslav Heyrovsky tarafından 

1920‟lerin baĢında geliĢtirilen ve uygulanan polarografi tekniğine dayalı bir yöntemdir 

(Mülazımoğlu, 2008). Yöntemin Heyrowski tarafından uygulanmasında küçük yüzeyli 

çalıĢma elektrodu olarak bir kapiler cam borunun ucundan damlayan ufak bir civa 

damlası kullanılmıĢtır, yönteme de polarografi denmiĢtir. Çünkü olay tamamen 

polarizasyona dayanmaktadır. Voltametri sözcüğü ise Volt-amper ölçümü anlamı 

taĢımaktadır (Biryol, 1987). Voltametri, tam konsantrasyon polarizasyonu bir 

elektrokimyasal hücrede, türün anot yüzeyine veya anot yüzeyinden taĢınması için, 

uygun akımın elde edilemediği durum Ģartlarında bir elektrokimyasal hücrede oluĢan 

akımın ölçülmesine dayanır. Bunun aksine, potansiyometrik ölçümler, 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 elektrodu içeren elektrokimyasal hücreye değiĢtirilebilen 

potansiyelde uyarma sinyalleri uygulanır. Bu uyarma sinyallerinin çeĢidine göre farklı 

akım cevapları oluĢur. En çok kullanılan uyarma sinyalleri; doğrusal taramalı, 

diferansiyel puls, kare dalga ve üçgen dalgadır. Bu çalıĢmada dönüĢümlü voltametri 

(CV) , diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kare dalga voltametrisi (SWV), sabit 

potansiyelli elektroliz ( Bulk elektroliz, BE ) konuları hakkında bilgi verilecektir. 
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ġekil 1.3 Voltametride kullanılan uyarma sinyalleri 

 

1.3.1.1. DönüĢümlü voltametri (CV) 

 

DönüĢümlü voltametride temel prensip; bir çözeltideki kimyasal türlerin bir 

elektrot yüzeyinde yükseltgenme ve indirgenmesine dayanır (ĠĢbir, 2007; Gosser, 1994). 

DönüĢümlü voltametri, susuz çözeltilerdeki elektrokimyasal çalıĢmalarda en kullanıĢlı 

yöntemlerden biridir. Özellikle, kararsız bir ara ürün veya ürün içeren elektrot 

reaksiyonlarının incelenmesinde faydalıdır. Elde edilen voltamogramlar incelenerek 

reaksiyon mekanizmaları tahmin edilebilir ve kararsız türlerin termodinamik ve kinetik 

özellikleri belirlenebilir. Ayrıca, kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonların her biri 

farklı reaksiyon hızlarına ve tersinirliklere sahiptir. Bunların hepsi, voltamogramlara 

yansır. Potansiyel aralığı, tarama hızı, sıcaklık, elektrodun cinsi, çözeltinin bileĢimi gibi 

çeĢitli parametreleri değiĢtirerek bir elektrot reaksiyonunun dönüĢümlü voltamogramı 

alınırsa ve voltamogramlar uygun bir Ģekilde analiz edilirse, elektrot reaksiyonuyla ilgili 

bilgi edinilebilir (Izutsu, 2002).  

DönüĢümlü voltametri tekniğinin, nicel amaçla kullanımı daha seyrektir. Ancak 

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). 
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DönüĢümlü voltametri, çözeltide ve çözelti-elektrot ara yüzeyinde elektroaktif 

türlerin incelenmesi açısından en uygun elektroanalitik tekniklerden birisidir. Bu teknik 

prensip olarak redoks tepkimelerinin mekanizmalarını incelemek ve bileĢiklerin redoks 

özelliklerini karakterize etmek için kullanılır. DönüĢümlü voltametri, elektrot 

tepkimelerinin dönüĢümlü olup olmadığını ve elektrot yüzeyinde oluĢabilecek 

adsorpsiyon tepkimelerinin türünü açıklamakta yaygın olarak kullanılan bir tekniktir. 

Bu teknik kullanılarak, bir sistemin hangi potansiyellerde ve kaç adımda indirgenip 

yükseltgendiğini ve indirgenme veya yükseltgenme ürünlerinin kararlı olup olmadığını 

anlamak mümkündür. ÇalıĢma elektroduna ileri ve geri yönde bir potansiyel taraması 

uygulandığında elde edilen akım-potansiyel eğrisi bir dönüĢümlü voltamogramdır. 

DönüĢümlü voltametride potansiyel-zaman iliĢkisi ve elde edilen voltamogram ġekil 

1.4‟deki gibidir. 

  

 
  

ġekil 1.4 DönüĢümlü voltametride potansiyel-zaman ve tarama sonucunda elde edilen potansiyel-akım              

eğrileri (voltagram) 

 

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 (Ep
k
), geri yöndeki (pozitif potansiyel yönünde) potansiyel taramasında da bu 

indirgenmiĢ maddenin elektrotta tekrar yükseltgenmesinden dolayı bir anodik pik (Ep
a
) 
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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) 

 

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. 

 

1.3.1.1.1. Tersinir reaksiyonlar 

 

BaĢlangıçta çözeltide yalnız Ox maddesinin olduğu, tersinir bir indirgenme 

reaksiyonunda elektrot reaksiyonunun; 

Ox    +     ne
-

Red                                                                                            (2) 

 

Ģeklinde olduğunu düĢünelim. Burada elektron aktarımı dıĢında herhangi bir kimyasal 

reaksiyon gerçekleĢmediğini ve elektrot yüzeyinde adsorbsiyon olayının da meydana 

gelmediğini kabul edelim. 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.  

Herhangi bir potansiyelde elektrot yüzeyinden belli uzaklıktaki reaktif 

konsantrasyonu sabit ise kararlı hâl durumunda tarama hızı yavaĢ demektir. Diğer 

taraftan „Nernst Difüzyon Tabakası‟ adı verilen 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 negatifleĢtikçe reaktifin elektrot 

yüzeyindeki konsantrasyonu  ( [Ox] )azalır, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna 

bağlı olarak da akım artar. Bu durum aĢağıdaki eĢitlikten kolayca görülebilir. 
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E = E
o
- (RT/ nF) ln [Red] / [Ox]                                                                               (3) 

 

Son durumda reaktifin elektrot yüzeyindeki konsantrasyonu sıfır olur. Bu 

potansiyelden sonra artık konsantrasyon gradienti değiĢmez ve buna bağlı olarak akım 

sabitleĢir. 

Tarama hızı yüksek ise difüzyon hızı denge durumuna ulaĢacak kadar yüksek 

değildir. Dolayısıyla konsantrasyon profili doğrusal olmaz ve E ile [Ox]/[Red] iliĢkisi 

Nernst eĢitliği ile ifade edilemez. Ox‟nun indirgenebileceği potansiyele ulaĢıldığı zaman 

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 

negatifleĢtikçe elektrot yüzeyindeki Ox konsantrasyonu çözeltideki değerine göre daha 

da azalacaktır. Bunun sonucunda da belli bir potansiyelde Ox‟ nun 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 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. 
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Ip = 0.4463 nF (nF/RT)
1/2 

Co
∞
D

1/2
 v

1/2
                                                                             (4) 

 

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
                                                                                        (5) 

 

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                                   (6) 

                                                                                                          

burada ultramikro elektrodun yarıçapı; r ile sembolize edilmiĢtir. 

Bir reaksiyonun tersinirlik testini yapabilmek için CV verilerinden 

faydalanılabilir. Eğer Ip-v
1/2 

grafiği doğrusal ise ve orijinden geçerse sistem tersinirdir. 

Ancak bir reaksiyonun tersinir olup olmadığını anlamak için diğer bazı özelliklerinde 

bulunması gerekir. Bu özelliklerin test edildiği kriterler Ģunlardır. 

1. ∆Ep = Ep
a
 – Ep

k
 = 59/n  mV     

2. │Ep- Ep / 2│= 59/n  mV 

3. │Ip
a 
/ Ip

k
│= 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. 
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1.3.1.1.2. Tersinmez reaksiyonlar 

Tersinir sistemlerde bütün potansiyellerde elektron aktarım hızı kütle aktarım 

hızından büyüktür ve elektrot yüzeyinde Nernst eĢitliği geçerlidir. 

Nernst eĢitliği, tersinmez sistemlerde ise elektron aktarım hızı yeteri kadar 

büyük olmadığından 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

                                                                             (7) 

 

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. 

Tersinir durumda Ep
k
, tarama hızının bir fonksiyonu olmadığı halde tersinmez 

durumda, v ile aĢağıdaki eĢitliğe göre değiĢir. 

 

Ep
k
 = K – (2,3RT) / (2 α

 
c n α F) logv                                                                               (8) 

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) 
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2. Ip
k
 α v

 1/2
 

3. Ep
k
 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. Ip
a 
/ Ip

k
= 1 dir. (Eğer α c = α a = 0,5 ise) 

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

4. Ep
k
, v nin artması ile negatif değerlere kayar. 

 

1.3.1.2. 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; eletrot üzerinde tek elektron transferini, 

C; elektron transferine eĢlik eden kimyasal reaksiyonu belirtmektedir. 

 

1.3.1.2.1. CE mekanizması 

 

Bir elektrot reaksiyonunda önce elektroaktif maddenin oluĢması daha sonrada  

elektron aktarım basamağının meydana gelmesi „CE mekanizması‟ olarak adlandırılır. 

   

 1.3.1.2.2. 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; ĠĢbir, 2006). 
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1.3.1.2.3. 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  (ĠĢbir, 2007). 

 

1.3.1.2. Diferansiyel puls voltametrisi ( DPV ) 

 

 Puls voltametri teknikleri, 1950‟li yılların baĢlarında Barker ve Jenkin 

tarafından, voltametrik cihazlarda tayin sınırını düĢürmek amacıyla önerildi. Kısaca 

DPV olarak gösterilen Diferansiyel Puls Voltametrisi, organik ve anorganik türlerin eser 

miktarlarının ölçülmesinde son derece kullanıĢlı bir tekniktir. Diferansiyel puls 

voltametrisinde uyarma sinyalleri doğrusal bir tarama esnasında periyodik pulsların 

oluĢturulmasıyla gerçekleĢtirilir. Bu metotta akımın değeri puls uygulamasından önce 

ve uygulamanın sonuna doğru ölçülür. Bu ölçümler arasındaki fark; potansiyele karĢı 

grafiğe geçirildiği için voltamogram pik halinde gözlemlenir. Bu pik akımı 

konsantrasyonla doğrusal olarak değiĢir. 

 Bu yöntemde duyarlılık sınırı 10
-7

 – 10
-8

 M „dır. Duyarlılığın yüksek olmasının 

iki sebebi vardır. Bunlardan birincisi Faradayik akımın artması, ikincisi ise, faradik 

olmayan yükleme akımının azalmasıdır. Potansiyel aniden arttırıldığında, elektrodu 

çevreleyen yüzey tabakasında (analit tabakasında) elektroaktif bir tür varsa, analit 

deriĢimini yeni potansiyel tarafından istenen seviye 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; 

ĠĢbir, 2007; Yalçın, 2007; Skoog ve ark., 1998). 
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ġekil 1.5 A) Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi için kullanılan uyarma sinyali,  

B) Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram 

 

1.3.1.3. Kare dalga voltametrisi ( SWV ) 

 

Kare Dalga Voltametrisi ilk defa 1930‟lu yıllarda Kemula tarafından, 

adsorbsiyon olaylarının incelenmesi için düĢünülmüĢtür. Barker and Jenkins ise 1952 

yılında bu yönteme hem cihaz geliĢtirilmesi bakımından hem de teorik anlamda büyük 

katkı sağlamıĢtır. 

 Sabit elektrotlarda Kare Dalga Voltametrisi‟ nin teorik ve uygulama bakımından 

geliĢimi 1985 yılında Osteryoung tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. Dalganın Ģekli simetrik 

kare dalgalardan oluĢan merdiven görünümündedir. Bu merdivende her bir kare 

döngüsü boyunca, akım iki kez ölçülür. Birinci olarak akım ileri yöndeki pusun sonunda 

ölçülürken ( i1 ), ikinci olarak akım geri yöndeki pulsun sonunda ölçülür (i2). Bu iki 

akım arasındaki fark ise  (∆i= i1 – i2 ) uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 

grafiğe geçirildiğinde kare dalga voltogramı elde edilir (ġekil 1.6). 

 

 
ġekil 1.6  Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga Ģekli 
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Bir kare dalganın tamamlanma süresine periyod denir ve T ile gösterilir. Tp ile 

gösterilen puls geniĢliğidir ve T/2‟ ye eĢittir. Genellikle T değeri yerine 1/ T‟ a eĢit olan 

frekans terimi kullanılır ve frekans f ile gösterilir. Birbirini takip eden kare dalgalar 

arasındaki yükseklik farkına basamaklı adım yüksekliği denir ve ES ile gösterilir. Her 

bir dalganın alt ve üst noktaları arasındaki farkın yarısı kare dalga genliği olarak bilinir 

ve ESW ile gösterilir. Kare dalga voltametrisinde deneysel parametreler belirli 

aralıklarda seçilir. Frekansın artmasıyla veya buna bağlı olarak periyodun azalması ile 

kare dalga pik akımı ve hassasiyet artar. Yapılan deneylerde 1000 Hz den daha yüksek 

frekanslarda çok büyük dikkat ve hassasiyet göstermek gerekir. Analitik amaçlı 

çalıĢmalar için hassasiyet ve kararlılık açısından 200 Hz en uygun frekans olarak 

belirlenmiĢtir.  

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

ölçüm oldukça hızlı alınabildiğinden yapılan ölçümlerin sayısı arttırıldıkça sonuçların 

kesinliğini arttırmak mümkündür. Bu yöntemde tayin sınırı 10
-7

 – 10
-8 

M‟ dır.  

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 (Turan, 2008; Yalçın, 2007; 

Özdemir, 2006 ). 

 

1.3.1.4. Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE) 

 

Sabit Potansiyelli elektroliz, bir reaksiyonda elektrot yüzeyinden aktarılan 

elektron sayısının doğrudan bulunabileceği önemli bir elektroanalitik tekniktir. 

 

A + ne → B                                (9) 

Ģeklinde ifade edilen basit ve tersinmez bir elektron transferi reaksiyonunda 

aktarılan elektron sayısı tam sayı olarak bulunabilir. Ancak elektron aktarım 

reaksiyonuna bir kimyasal basamak eĢlik ediyorsa „n‟ ile gösterilen, aktarılan elektron 

sayısı tam sayı olmaz. 

 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 yada Bulk Elektroliz denir. 
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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. 

Elektrottan aktarılan elektron sayısını; 

 

    Q = nFC                                   (10) 

 

formülünden bulabiliriz. Burada Q; sistemden geçen toplam yük miktarı, n; aktarılan 

elektron sayısı, F; Faraday Sabiti, C; maddenin konsantrasyonudur. Bulk elektroliz ile 

çalıĢacağımız maddenin belli bir süre içerisinde elektrolizi yapılır ve maddenin 

indirgenme yüzdesi belirlenebilir (Yılmaz, 2012; Turan, 2008; ĠĢbir, 2007). 

 

1.3.2. 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. 

 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                              (11) 

 

 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                                                                                                             (12) 
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denkleminde  F;  Faraday Sabiti (96500 C/mol e
-
 ),  N ; maddenin mol sayısıdır. 

Kulometride en çok yapılan iĢlemlerden birisi, bir katyonu bir elektrot üzerinde 

çöktürmektir. Çöktürülen kısım ya tartılarak yada 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 ( Skoog ve ark., 1998; Yılmaz, 2012) .   

 

1.3.3. Kondüktometri 

 

 Elektrik akımının elektrolit çözeltilerde iletilmesi üzerine kurulmuĢ olan tekniğe 

„Kondüktometri‟ denir. Bir elektrolit çözeltisinde elektrik akımının iletilmesi iyonların 

katyonlardan katoda, anyonlardan anoda doğru hareket etmesiyle olur. ErimiĢ tuzlar ve 

koloidal sistemlerde de elektrik akımı iletilir. Metallerde iletkenlik elektronlarla 

sağlanır. 

 Sıcaklık artıĢı taneciklerin kinetik enerjilerini artırır. Bu nedenle sıcaklığın 

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

iletkenliği ise sıcaklığın artmasıyla azalır. 

 

1.3.4. Potansiyometri 

 

 Elektrokimyasal hücrelerin potansiyellerini, sistemden akım geçirmeden ölçen 

tekniklere potansiyometri denir. Potansiyometrik teknikler, titrimetrik analizlerde   

yaygın olarak kullanılır. Ġmalatçıların birçok tüketim malzemesinin pH değerlerini 

ölçmesinde, klinik laboratuarlarda hastalıkların seyrini takip etmek için yapılan 

ölçümlerde, sanayi ve Ģehir atık sularında, 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, 
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● Ġndikatör (çalıĢma ) elektrot, 

● Potansiyel ölçme cihazıdır. 

 

1.4. Referans Elektrotlar 

 

Elektrokimyasal analizler sırasında potansiyeli dıĢ ortamdan etkilenmeyen ve 

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

diğer iyonların konsantrasyonundan bağımsızdır. BaĢka bir ifadeyle potansiyeli ortamda 

cereyan eden reaksiyona bağlı değildir. Bu elektrotlara „standart elektrotlar‟ da denir. 

Referans elektrotlar çalıĢılan maddelere karĢı duyarsızdırlar.  Kolay hazırlanabilir 

olması, tersinir olması ve Nerst eĢitliğine uyuyor olması, potansiyelinin  zaman 

değiĢmesine rağmen  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 (1) 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, karĢılaĢtırma için kullanılır, 

Ag / AgCl, Hg/HgCl ve  susuz ortamlar için Ag/Ag
+
  elektrot kullanılır. 

 

1.4.1. 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 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. 

 



21 

 

 

1.4.2. Kalomel referans elektrot 

 

 Doygun kalomel elektrodun hazırlanması kolaydır ve bu nedenle çalıĢmalarda 

yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Elektrotta; 

  

 Hg2CI2(k) + 2e- → 2Hg(s) + 2CI
-
(suda)                 (13) 

 

reaksiyonu gerçekleĢmektedir. Bu reaksiyonun potansiyeli ortamdaki çözünmeyen 

tuzun iyonunun ( Cl
-
 iyonu ) konsantrasyonuna bağlıdır. 

Doygun kalomel referans elektrodun kullanımı tüm sistemler için elveriĢli 

değildir. Büyük sıcaklık katsayısına sahip olması en büyük dezavantajıdır. 

Doygun kalomel referans elektrodun elektrot potansiyeli 25 
o
C de standart 

hidrojen elektroda göre + 0,244 V‟dur. 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. 

 

1.4.3. GümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrot  

 

 GümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrotları da oldukça yaygın kullanılırlar. 

GümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrotu yüksek sıcaklıklarda ( 275 
o
C „ye kadar )  

kullanılabilirler. Ayrıca gümüĢ iyonları civa (1 ) iyonlarına göre daha az sayıda analitle 

reaksiyona girerler. 

GümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrodu ; 

AgCI(k) + e
-
  → Ag(k) + CI

-
 (suda)     (14) 

 
 

reaksiyonuna dayanır. Bu elektrodun elektrot potansiyeli 25°C'da 0,199 V'dur. 

Bir gümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrot, gümüĢ bir telin, elektrolitik yoldan AgCl ile 

kaplanarak Cl
-
 iyonu içeren bir çözeltiye daldırılmasıyla elde edilir. 
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1.4.4. Ag/Ag
+
 elektrot 

 

GümüĢ-gümüĢ klorür referans elektrodu içerisindeki iyon yerine AgNO3 ilave 

edilerek elde edilen bir referans elektrod çeĢididir. ÇalıĢmalarda susuz ortamlarda 

kullanılır. 

 

1.4.5. Civa–civa sülfat referans elektrot (Standart Weston Pili) 

 

Standart Weston Pili de çok kullanılan bir elektrottur. Sıcaklıkla pilin potansiyeli 

çok az değiĢir. Bu değiĢme derece baĢına – 0,04  mV kadardır. Bunun nedeni civa-1 ve 

kadmiyum tuzlarının çözünürlüklerinin sıcaklıkla az çok değiĢmeleridir.  

Standart Weston Pilinde reaksiyon Ģu Ģekilde olur; 

 

Hg2SO4 + 2e-
 
→ 2 Hg + SO4

2-             
(15) 

Cd(Hg)   → Cd
2+

 + Hg + 2e
-                                                                                                                    

(16) 

 

Böyle bir pil 25 
0
C de 1,0183 voltluk bir potansiyel verir ve adına doymuĢ 

Weston Pili denir. ġemada katı kadmiyum sülfat bulunmazsa böyle bir pile doymamıĢ 

Weston Pili denir, potansiyeli 1,019 volt‟tur. 

 

1.5. ÇalıĢma Elektrotları 

 

Zamanla potansiyeli doğrusal olarak değiĢen, yüzeyinde analitin yükseltgendiği 

veya indirgendiği mikroelektrotlardır. Yüzey alanı birkaç milimetrekareden daha küçük 

çalıĢma elektrotlarına mikroelektrot denir. 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. ÇalıĢma elektrotları 

biyosensör tasarımına uygun bir Ģekilde geliĢtirilebilir (Yalçın, 2007). 

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

elektrotlarındandır. 
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ġekil 1.7 ÇeĢitli çalıĢma elektrotlarına ait çalıĢma potansiyeli aralıkları 

 

1.5.1. Platin, altın ve diğer soy metal (Pd, Rh, Ir) elektrotlar 

 

En çok kullanılan soy metal elektrotlar Pt ve Au‟dur. Bu metaller çok yüksek 

saflıkta hazırlanabilmeleri, kolay iĢlenebilmeleri, istenilen geometrik Ģekillerde imal 

edilebilir olmaları ve açık atmosferde uzun süre oksitlenmemeleri gibi özelliklerinden 

dolayı çok kullanılmaktadırlar. Au daha çok katodik çalıĢmalarda kullanılır. Bunun 

sebebi Au‟nın hidrojeni fazla absorbe etmemesidir. Pt, hidrojeni kolaylıkla absorbe 

eder, dolayısıyla absorplanmıĢ hidrojen miktarından yola çıkılarak Pt‟ın gerçek yüzey 

alanı kolaylıkla hesaplanabilir. Hidrojen Pd metali içerisinde çözündüğü için Pd, sulu 

ortamlarda voltametrik çalıĢmalara uygun değildir. Pt ve Pd‟un hidrojen çıkıĢı aĢırı 

gerilimi çok düĢük olduğundan tersinir hidrojen elektrotların yapımında 

kullanılmaktadırlar. Sayılan metaller içerisinde en fazla kullanılanı Pt‟dir. Bu tercihin 

birinci sebebi, altına göre platinin daha kolay iĢlenmesi gösterilebilir. 
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1.5.2. Karbon pasta elektrot 

 

Karbon pastası elektrotu; %70 grafit, %30 bağlayıcı maddeden homojen olarak 

elde edilen karıĢımın camdan ya da teflondan yapılmıĢ boru içerisine sıkıĢtırılmasıyla 

hazırlanır. Elektriksel iletkenlik için platin veya bakır bir tel kullanılır. 

 

 
 

ġekil 1.8 Karbon pastası elektrotunun Ģematik olarak gösterimi 

 

Karbon pastasının hazırlanmasında bağlayıcı madde olarak mineral yağ, parafin 

yağı, silikon yağı, bromonaftalen kullanılabilir. Elektrodun elektron transfer hızı, 

bağlayıcı olarak kullanılan maddenin karıĢımdaki oranı ile ters orantılıdır. Bağlayıcı 

olarak kullanılan maddenin karıĢımdaki oranı arttıkça, elektrodun elektron transfer hızı 

azalmaktadır. 

Karbon pastası elektrotu; çalıĢmalarda sıklıkla tercih edilir. Bunun sebebi; 

hazırlanmasının pratik ve ucuz olması, yüzey yenilenmesinin kolay olması gibi 

özelliklere sahip olmasındandır. 

 

1.5.3. Camsı karbon elektrot 

 

 

Ġlk defa 1962 yılında Yamada ve Sato tarafından geliĢtirilmiĢtir. 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 
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sonucunda elde edilir. Karbon pastası elektrotlarına göre daha düzgün ve pürüzsüz 

elektrot yüzeyleri elde edilir. Fiziksel dayanıklılığı daha fazladır (Yılmaz, 2012; ĠĢbir, 

2007; Yalçın, 2007). 

 

1.6. Modifiye Elektrotlar 

 

Katı elektrotların elektrokimyadaki kullanımı son yıllarda gittikçe önem 

kazanmaktadır. Modifiye edilmiĢ elektrotlar elektroanaliz, elektrokataliz, elektrosentez 

ve enerji dönüĢümü amacıyla çok çeĢitli uygulama alanlarında kullanılmaktadır. Katı 

elektrotların yüzeyi modifiye edilebilirler. 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. Elektrotların modifiye edildikten 

sonra elektrokimyasal davranıĢlarının değiĢtiği bilinmektedir. Ayrıca, yüzey 

modifikasyonu iĢlemi ile katı elektrot yüzeyindeki istenmeyen olaylarda 

engellenebilmektedir. Elektrotların modifiye edilmesi ile, elektrodun iç kısmında bir 

değiĢiklik olmaz, sadece yüzeyinde değiĢiklik yapılır. Modifiye elektrot hazırlamak 

için, metalik (katı )bir elektrodu, elektroaktif ince bir  filmle kaplamalıyız. 

Katı elektrotların yüzeyleri modifiye edilebildikleri için, bu elektrotlar civa 

elektrotlara göre daha üstündür. 

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 
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temizlenir. Son olarakta sonikasyon iĢlemi ile elektrodun 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 1.9‟ da 

gösterilmektedir (Mülazımoğlu, 2008; ĠĢbir,  2007; Özdemir, 2006). 

 

 
 

ġekil 1.9 Grafitin tabaka yapısı 

 

1.7. Modifikasyon Metotları 

 

 Bir modifikasyon iĢleminde çalıĢma amacımıza göre modifiye edicinin yani 

yüzeye bağlanan moleküllerin seçilmesi gerekir. Elektrotların modifikasyonunda çeĢitli 

metotlar kullanılmaktadır. Bunlar metodlar Ģunlardır; 

 

●Alkol oksidasyonu modifikasyonu, 

●Amin oksidasyonu modifikasyonu, 

● Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu„dur. 

 

1.7.1. Alkol oksidasyonu modifikasyonu 

 

 Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bağlı bir molekülün sulu 

ortamda camsı karbon veya platin, altın gibi metal bir çalıĢma elektroduna dönüĢümlü 

voltametri yöntemi uygulanarak tutturulması ile gerçekleĢmekte ve ġekil 1.10‟da 

görüldüğü gibi bir yüzey elde edilmektedir. Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda sulu 

ortamda çalıĢılır. Modifiye edilen elektrodun temizliği için zımpara kâğıdı ve alümina 
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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. 

  

 

 

ġekil 1.10 Alkol oksidasyonu yöntemi ile elde edilen yüzey 

 

1.7.2. Amin oksidasyonu modifikasyonu 

 

 Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bağlı bir molekülün sulu 

ortamda camsı karbon veya platin, altın gibi bir metal çalıĢma elektroduna dönüĢümlü 

voltametri yöntemi uygulanarak tutturulması ile gerçekleĢmektedir ve oluĢan yüzey 

ġekil 1.11‟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 elektrodun kullanım ömrü çok uzun değildir bu nedenle 

kaplandıktan hemen sonra kullanılması gerekmektedir, Bu modifiye elektrodun 

temizliği, diazonyum tuzu modifikasyonu ile kaplanan elektrodun temizliği gibidir. 

 Amin oksidasyonu modifikasyonu sulu ortamda gerçekleĢir. 

ġekil 1.11 Amin oksidasyonu yöntemi ile elde edilen yüzey 
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1.7.3. 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 geçmesi 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 1.12‟ 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 1.12 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). 

 

1.8. Modifiye Yüzeylerin Karakterizasyonu 

 

Modifiye yüzeylerin karakterizasyonu genel olarak üç yöntemle yapılmaktadır. 

Bu yöntemler; 

●Elektrokimyasal yöntemler, 

●Spektroskopik yöntemler, 

●Mikroskobik yöntemler. 
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1.8.1. Elektrokimyasal yöntemler 

 

Elektrot yüzeylerinin karakterizasyonunda elektrokimyasal karakterizasyon 

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

modifiye edilmiĢ bir elektrot yüzeyi arasındaki farklılıklar ortaya çıkarılır.  

Modifiye yüzeylerin elektrokimyasal yöntemlerle karakterizasyonunda 

kullanılan yöntemler; dönüĢümlü voltametri (CV), elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi (EIS), kronoamperometri (CA) ve kronokulometri (CC) yöntemleri ve 

yeni bir teknik olan elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yöntemidir. 

 

1.8.1.1. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) tekniği 

 

Elektrokimyasal impedans ölçümleri, frekans değiĢimlerine bağlı olarak 

yapıldığı için elektrokimyasal impedans spektroskopisi adını almıĢtır. Bu teknik, 

elektrokimyasal sistemlerin incelenmesinde çok kullanılan güçlü bir tekniktir. Modifiye 

yüzeylerin karakterize edilmesinin yanı sıra korozyon, piller, yarı iletken elektrotlar, 

film yüzeylerinin karakterizasyonu, sensörler ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde 

de kullanılmaktadır. 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 

(Üstündağ, 2008; Çiftçi, 2009). 

 

1.8.1.2. Kronoamperometri (CA) tekniği 

 

ÇalıĢma elektrodunun potansiyelinin faradayik bir reaksiyon olmasına 

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

potansiyele (E2) ani olarak değiĢtirilmesi ile durgun ortamda akım-zaman iliĢkisinin 

incelenmesine dayanan tekniğe “kronoamperometri” (CA) tekniği adı verilir. Bu 

teknikte akım - zaman iliĢkisi izlenmektedir ve kütle transferi sadece difüzyon etkisiyle 

gerçekleĢir. Kronoamperometri tekniği kullanılarak, elektron aktarım reaksiyonunun hız 

sabiti hesaplanabilir, elektrot reaksiyonunun mekanizması belirlenebilir, elektron 
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aktarım basamağına eĢlik eden bir kimyasal reaksiyonun hız sabiti bulunabilir, 

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

 

1.8.1.3. 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). 

 

1.8.1.4. 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, 2008). 

 

1.8.2. Spektroskopik yöntemler 

 

Bir sıvı veya gazla temas halinde bulunan bir katının yüzeyi genellikle kimyasal 

bileĢim ve fiziksel özellikler bakımından katının iç kısmından oldukça farklıdır. Bu 

yüzey özelliklerinin karakterizasyonu heterojen kataliz, yarı iletken ince-film 

teknolojisi, korozyon ve adhezyon mekanizmaları, metal yüzeylerin aktivitesi ve 

biyolojik membranların davranıĢ ve fonksiyonları ile ilgili olarak yapılan çalıĢmalarda 

hayati öneme sahiptir. 

Son yüzyılda yüzey analizi için çok çeĢitli yöntemler geliĢtirilmiĢtir. Klasik 

yöntemler hala önemini korumakta olup yüzeylerin fiziksel özellikleri hakkında çok 
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faydalı bilgi sağlamalarına karĢılık kimyasal nitelikleri üzerinde fazla yararlı değildir. 

Bu 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 yöntemlerdir. 

Genel olarak yüzey analizleri bir numune için aĢağıdaki Ģekilde Ģematize edilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 1.13 Yüzey spektrometrinin genel Ģeması 

 

ġekil 1.13‟de 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). 

 

1.8.2.1.  X- ıĢını fotoelektron spektroskopisi (XPS/ESCA) 

 

XPS‟in kullanımına ilk öncülük eden, bu konudaki çalıĢmalarıyla 1981‟de Nobel 

ödülünü kazanan, Ġsveç‟li fizikçi K. Siegbahn‟dır. Bu teknik numunenin atomik bileĢimi 

hakkında bilgi vermekle kalmaz aynı zamanda incelenen elementin ait olduğu 

bileĢiklerin yapısı ve elementlerin yükseltgenme basamağı hakkında da bilgi verir. Bu 

teknikle elementel veya moleküler bir madde üzerine hızlandırılmıĢ bir X- ıĢını  
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çarptığında çekirdeğe yakın olan tabakadan elektron fırlar. XPS tekniği; bu fırlayan 

fotoelektronun kinetik enerjisinin bir elektron spektrometresiyle ölçülmesi temeline 

dayanan bir tekniktir. 

XPS tekniğinin kullanım alanları; insan derisi bileĢiminin tayini, metal ve 

alaĢımlarda yüzey oksit tabakalarının belirlenmesi, yüzey ve modifiye yüzey 

karakterizasyonu, yarı iletken yüzeyler üzerindeki bileĢenlerin tayini sayılabilir. Bu 

teknik, maddenin, özellikle katı yüzeylerin, element bileĢimi hakkında kalitatif ve 

kantitatif bilgiler verir. Yani numunenin elementçe bileĢimlerinin tayinini mümkün kılar 

(Çiftçi, 2009; ĠĢbir, 2007). 

 

1.8.2.2. FTIR-ATR  spektroskopisi 

 

Bu teknik, moleküllerdeki fonksiyonel grupların, IR ıĢınlarını (0,78 – 1000 m 

dalga boylu veya 12800 – 10 cm
-1

 dalga sayılı) absorpsiyonuyla titreĢim ve dönme 

enerji seviyelerine uyarılmalarının ölçümüne dayanan spektroskopi yöntemidir. Bu 

hareketlerle dipol momentinde net bir değiĢme meydana gelen grupların infrared 

spektrumları alınabilmektedir. Ancak, IR‟ye karĢı duyarlı her molekülün spektrumu 

alınamayabilir. Yüzeyde elde ettiği ince filmin hatta çok tabakalı yüzeylerin IR 

spektrumlarını alamaması yüzey kimyası çalıĢan birçok araĢtırmacının en büyük 

sorunudur. Yüzeye yansıtılan IR ıĢınlarının, çok ince tabakadaki fonksiyonel gruplarla 

etkileĢtiği halde, bu titreĢim enerjilerinin tespit edilmesinin zorluğu, IR spektrumlarının 

alınamamasının en büyük nedenidir. IR spektroskopisi ile moleküldeki fonksiyonel 

gruplar karakterize edilebilmektedir. Polimer kaplı yüzeylerin birçoğunun yüzey IR‟si 

açı ayarlamalı FTIR sistemleriyle karakterize edilebilmektedir. Ancak daha ince 

filmlerin IR‟sini almak bu Ģekilde de mümkün olmamaktadır ve bu tür yüzeylerin 

IR‟sini alabilmek için yeni sistemler geliĢtirilmiĢtir. Yansıtmalı absorpsiyon infrared 

spektroskopisi (RAIRS) (Trenary 2000) ve Yansıması azaltılmıĢ (Attenuated Total 

Reflection) FT-IR-ATR sistemi ile oldukça ince filmlerin IR‟sini almak mümkündür. 

ATR sistemlerinde yüzeye gönderilen IR ıĢınları yüzey ile birçok defa temas ettirilerek, 

daha Ģiddetli spektrumların alınmasını sağlamaktadır.  
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1.8.2.3. Raman spektroskopisi 

 

McCreery ve çalıĢma arkadaĢları Raman spektroskopisini araĢtırmalarının 

birçoğunda etkin olarak kullanmıĢlardır. Yaptıkları çalıĢmalarla da bu tekniğin 

geliĢtirilmesine büyük katkıda bulunmuĢlardır. Raman spektroskopisi tekniğinde, 

kullanılan dedektör sayesinde yüzeye yansıtılan bir lazer demetinden saçılan ıĢınlar  

tespit edilir. Böylece yüzeydeki fonksiyonel gruplara ait spektrumlar ortaya çıkar. Bu 

teknik, metal yüzeylerin karakterizasyonunda da kullanılmıĢtır (Üstündağ, 2008; 

Ramsey and McCreery 2004). 

Raman spektroskopisiyle önce film kaplı yüzeyin Raman spektrumu alınır. Daha 

sonra kullanılan substratın spektrumu alınır. Bu iki yüzeyin spektrumlarının 

matematiksel farkı bize yüzeydeki filmin spektrumunu verir. Filmin spektrumu direk 

yorumlanabilir ya da filmi oluĢturan veya benzer özellikler gösteren katı bir kimyasal 

maddenin spektrumu ile kıyaslama yapılarak sonuçlar değerlendirilebilir (Üstündağ. 

2008). 

 

1.8.3. 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. Bu çalıĢmada SEM, AFM, Elipsometri yöntemleri açıklanmıĢtır. 

 

1.8.3.1. Taramalı elektron mikroskopi ( SEM) 

 

1935 Max Knoll, SEM‟i üretmiĢ ve 1965 ticari SEM üretilmiĢtir. 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. 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-
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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, 
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, 

mikroelektronikte yonga (chip) üretimi sanayide hata analizleri gibi pek çok alanda da 

SEM‟den yararlanılır. 

Taramalı elektron mikroskobunda çalıĢılacak olan bir numune vardır ve bu 

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

olması gerekir. 

Vakuma dayanıklı olmalıdır çünkü; 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 çünkü; eğer yüzeyde kir, toz varsa bunlar 

taramanın doğru yapılmasını engeller, yüzey kirlilikleri analiz sonuçlarını güvenilmez 

kılar. 

Numune yüzeyi iletken olmalıdır çünkü; 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. 

SEM‟ de kullanılan cihazın bölümleri ve bu bölümleri özellikleri 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. 
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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, 

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

giriĢimler sonucu oluĢur. Bir katının elektronlarla bombardımanı sonucu oluĢan 

üründür. 

   

1.8.3.2. 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 prob 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. 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. 
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ġekil 1.14 AFM tekniği ile yüzey analizi için en yaygın kullanılan diyagram 

 

AFM‟nin kullanıldığı endüstriler: elektronik, iletiĢim, biyoloji, kimya, otomotiv 

,uzay, enerji, telekominikasyon, nanoteknolojidir.Uygulama alanları; aĢınma, temizlik, 

sürtünme, kaplama, parlaklık, korozyondur. Ġncelenen malzemeler; seramikler, 

kompozitler, camlar, metaller, polimerler, yarıiletkenler, sentetik ve biyolojik 

membranlardır.  

 

1.8.3.3. Elipsometri 

 

Elipsometri, geçen yüzyılın ortalarında bulunan, tüm katı maddelerin (metaller, 

yarıiletkenler, yalıtkanlar olmak üzere) özelliklerini belirlemek için kullanılan, çok 

hassas optik ölçümlere dayanan, yüzeyi tahrip etmeyen deneysel bir metottur. 

Elipsometri genel olarak polarizlenmiĢ bir dalga vektörünün polarizasyon durumunun 

ölçülmesi ile tanımlanan bir yöntemdir. Yüzeye polarize bir ıĢık gönderilir ve ıĢık 

demetinin yüzeyden yansıması sağlanır. Yüzeyden yansıyan ıĢının polarizasyonundaki 

değiĢim ölçülerek yüzey hakkında bilgi edinilir. Yüzey ince bir filmle kaplanırsa, film 

ve substrattan yansıyan ıĢığın polarizasyonu değiĢir. Bu özelliği ile elipsometri tekniği, 

filmin kalınlığı, kırılma indisi, sönüm katsayısı, yüzeyin yapısı gibi özellikleri analiz 

edebilmektedir. Elipsometri tekniğinin avantajları: 

 • Yüksek doğruluk ve tekrarlanabilirlik, 
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• Referans örneğe ihtiyaç duyulmaması, 

• Saçılma ve ıĢın kaynağındaki düzensizliklerden etkilenmemesi, 

• Her dalga boyunda iki değer ölçüldüğü için örnek hakkında daha çok bilgi vermesi, 

• Yüzeyde hasar oluĢturmaması. 

Elipsometrenin temel bileĢenleri, ıĢık kaynağı, polarizasyonu belirleyen bazı 

optik bileĢenler ve dedektörden oluĢur. 

 
ġekil 1.15 Elipsometre cihazının temel bileĢenlerinin Ģematik gösterimi 

 

Elipsometride üç tip ıĢın demeti vardır. Gelen ıĢınla düzlem normali arasında 

belli bir açı ile lineer polarize ıĢın gönderilir (di). Gönderilen ıĢının bir kısmı yansır 

diğer kısmı örneğin içinden geçer. Lineer polarize olarak gönderilen ıĢın örnek ile 

etkileĢtikten sonra eliptik polarize olarak yansır. Gelen ısının eliptik polarlaĢmaya 

uğramasının nedeni p-polarize ve s-polarize ıĢının farklı Ģekilde yansıtılmasıdır 

(Hauge,1980). ġekil 1.16 elipsometri ıĢının bileĢenleri ve düzlemlerin Ģematik 

gösterimi; 
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ġekil 1.16 Elipsometri ıĢının bileĢenleri ve düzlemlerin Ģematik gösterimi 

 

Yansıyan ve geçen ıĢın ölçümleri ıĢın Ģiddeti oranı olan belli dalga boyundaki R 

değerini verir. 
  

                          R=Iy  /  Ig
                                                                                                                           

(17) 

 

Elipsometri tekniği yansıyan ıĢının polarizasyon durumundaki değiĢikliği ölçer. 

Polarizasyonu tanımlamak için yönlenme (Ψ, psi) ve eliptik derece (∆, delta) olmak 

üzere iki sayısal değer ölçülür. Elipsometri ölçümleri, iki değerin (∆ veΨ) yüksek 

doğrulukta ve tekrarlanabilirlikteki oranlarıdır. 

 

1.9. Schiff Bazları (Ġminler) 

 

Koordinasyon kimyasında ligand olarak kullanılan ve C=N (karbon –azot çifte 

bağ) grubu içeren bileĢikler, ilk defa 1864 yılında Schiff tarafından sentezlendiği için  

“Schiff Bazları” olarak bilinmektedir. Koordinasyon bileĢikleri; bir metal atomu veya 

iyonu ile bir ya da daha çok ligandın (atom, iyon veya molekülün) oluĢturduğu 

bileĢikleridir (Miessler, 2007). Schiff bazlarının, koordinasyon kimyasında ligand olarak 

kullanılması, 1937 yılında Pfeiffer tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir (Pfeiffer ve ark., 1937).  

Schiff bazları RCH=NR‟ genel formülüyle gösterilebilir. Bu formülde R ve R‟ aril veya 

alkil sübstütientleridir.  
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1.10. Schiff Bazlarının Yapısı ve Genel Özellikleri 

 

Schiff bazları, aldehit ve ketonların bir primer aminle verdiği kondenzasyon 

ürünleridir. Kondenzasyon sonucu meydana gelen karbon azot çifte 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 edebilmek 

için birçok faktörün göz önüne alınması gerekmektedir. Bunlar; uygun pH aralığı, 

katalizör seçimi, reaksiyonda oluĢacak su ile azeotrop oluĢturacak bir çözücünün 

seçilmesi ve uygun reaksiyon sıcaklığı gibi faktörlerdir. Aromatik aminler ile 

aldehitlerden oluĢan Schiff bazları, alifatik aminler ile aldehitlerden oluĢan Schiff 

bazlarından daha kararlıdırlar. Ġmin ve azometinin oluĢum reaksiyonu Ģöyledir; 

 

 

 

ġekil 1.17 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) yada aril 

aminler (anilin gibi) daha dayanıklı iminleri oluĢtururlar, fakat diğer aldehit, keton ve 

birincil aminler de kullanılabilirler. 

Schiff bazları genellikle suda çözünmeyen katı bileĢiklerdir. R‟ ler ve Z ne kadar 

elektron çekici ve rezonansa iĢtirak eden gruplar ise, Schiff bazları da o kadar kararlıdır. 

Schiff bazlarının çözünürlükleri ve erime noktaları da sübstitüentlerden etkilenir. 

Örneğin; NO2 ve CN gibi hidrojen bağlarının kuvvetini artıran grupları sübstitüe edilmiĢ 
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Schiff bazlarında erime noktasının yükseldiği ve çözünürlüğün azaldığı, –Cl, -Br, -CH3   

gibi  ihidrojen bağlarının kuvvetini azaltan grupları sübstitüe edilmiĢ Schiff bazlarında 

ise, erime noktasının düĢtüğü ve çözünürlüğün arttığı belirlenmiĢtir (Gürkan, 1986; 

Bilgiç, 2008). 

Schiff bazları, yapısında N, S ve O donör atomları vasıtasıyla kompleks 

oluĢturabilir. N, S ve O donör atomlarının türü ve sayısının kompleks yapısı ve 

çeĢitliliği üzerine etkisi büyüktür. Bulundurdukları donör atomlarının türüne ve sayısına 

bağlı olarak NO, N2O2, ONO, ONS ve NS tipi olarak tanımlanabilen Schiff bazları 

ġekil 1.18‟de verilmiĢtir (Mülazımoğlu, 2009; Cozzi, 2004;). 

 

 

ġekil 1.18 NO, N2O2, ONO, ONS ve NS tipi Schiff bazları 

 

1.11. Schiff Bazlarının Sentezi 

  

Schiff bazları, karbonil bileĢikleri ve primer aminlerden, dehidrojenasyon 

(oksidasyon ) yönteminden ve diğer bazı yöntemlerden sentezlenebilirler. 
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1.11.1. Karbonil bileĢikleri ve primer aminlerden  

 

 

Schiff Bazları primer amin grubu içeren bileĢiklere aromatik veya alifatik aldehit 

bileĢiklerinin katılması ve sonrasında su ayrılması sonucu elde edilebilir. Bu reaksiyon 

asit katalizörlüğünde gerçekleĢmektedir. Ġmin oluĢumu pH‟a bağlı bir tepkimedir. 

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 hücumdur(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 (Mülazımoğlu, 2009) 

 

 
ġekil 1.19 Schiff bazı oluĢumunun birinci basamağı 

   

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 
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oluĢturulur. OluĢan protonlandırılmıĢ Schiff bazının hızla bir proton kaybetmesi sonucu 

tepkime ürünü olarak Schiff bazı meydana gelir (Mülazımoğlu, 2009). 

 
ġekil 1.20 Schiff bazı oluĢumunun ikinci basamağı 

 

1.11.2. 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 faydalıdır. 

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 

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 
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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). 

 

1.12. pH’ın Schiff Bazlarına Etkisi 

 

Schiff bazı oluĢum reaksiyonlarında ortamın pH değeri çok önemlidir. Schiff 

bazının asit katalizliğinde oluĢumunun pH‟a bağımlı bir reaksiyon olduğunu  ġekil 1.19 

ve ġekil 1.20‟yi kullanarak Ģu Ģekilde anlatabiliriz. ġekil 1.19‟da 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 –OH
2 + 

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‟tır (pH 

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

kısmı protonlanmıĢtır, ama nükleofilik katılma reaksiyonunu baĢlatabilmek için yeterli 

miktarda serbest amin vardır. Bu pH‟ta yeterli hızda ayrılmanın gerçekleĢebilmesi 

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

 

1.13. 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).  
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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; West ve Panel, 

1989; Scovill ve ark., 1982). 

Bunların yanı sıra Schiff bazı komplekslerinin antikanser aktivitesine sahip 

olmasından dolayı da tıp dünyasındaki önemi giderek artmakta ve kanserle mücadelede 

reaktif olarak kullanılması araĢtırılmaktadır. 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 , nitro ve halo türevlerinin hem antimikrobiyal hem de anti tümöral 

aktivite gösterdiği bilinmektedir (Esen, 2006 ). 

Aromatik aminlerin Schiff bazları kemoterapi alanında, bazı kimyasal 

tepkimelerde oksijen taĢıyıcı olarak, polimer teknolojisinde antistatik madde olarak 

kullanılmıĢtır (Özbülbül, 2006; Serin ve ark., 1988). 

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

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

Schiff bazı- metal komplekslerinin tıptaki uygulamalarına örnek Simunek ve 

arkadaĢlarının (2005) yaptıkları çalıĢma verilebilir. Simunek ve arkadaĢları bu 

çalıĢmalarında, antikanser ilaçların yan etkisinden kaynaklanan kalp kası 

bozukluklarının tedavisinde, Vitamin B6  olarakta bilinen pridoksal ve izonikotinik asit 

hidrazidin schiff bazı reaksiyonundan elde edilen pridoksal izonikotinol hidrazon 

bileĢiğinin kalp kası önleyici etkisi olduğunu bildirmiĢlerdir. Chen ve arkadaĢları 2003 

yılında yaptıkları çalıĢmada pridoksal (vitamin B6) ve aminoguanidin‟in reaksiyonu 

sonucu 5-hidroksimetil-4-(N-(diaminometilen)- hidrazonometil)-2-metil–piridin-3-ol) 

sentezlemiĢlerdir. Bu schiff bazının antidiabetik etkisinin aminoguanidin‟den daha fazla 

olduğunu, ayrıca yine Ģeker hastası (diabetik) fareler üzerinde yapılan çalıĢmalarda 

böbrek bozukluğunu önleyici antioksidan etkisinin olduğunu tespit etmiĢlerdir. 

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).  

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

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

Schiff bazları biyolojik yönden oldukça önemlidir ve bunu kavramak için 

koenzimlere bakmak yeterlidir. Birer vitamin olan koenzimler, 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, 2007). 
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ġekil 1.21 Hem ve Klorofil-a‟nın yapısı 

 

Katı camsı karbon elektrotların elektrokimyadaki kullanımı ve yüzey 

modifikasyonu son yıllarda gittikçe önem kazanmakta ve bu konuda farklı amaçlarla bir 

çok çalıĢma yapılmaktadır (McCreery et al. 1991, Agnieszka et al. 1999, Protiva et al. 

2003,Sarapuu et al. 2003). Katı camsı karbon elektrot yüzeyinde meydana gelen 

oksitlenme ve kirlenme nedeniyle elektrot reaksiyonu mekanizması farklı Ģekilde 

yürüyebilmektedir. Bunu önlemek için katı elektrotların yüzeyleri modifiye 

edilebilmektedir (Chia et al. 1984). Katı camsı karbon elektrodun çeĢitli Ģekillerde 

modifikasyonu mümkündür. Bunlar, bir katalizörün yüzeye fiziksel adsorpsiyonu ve 

belirli kimyasal grubun yüzeye bağlandığı kimyasal modifikasyondur (Huai-Shang et 

al. 2004). Kimyasal modifikasyon ile daha kararlı ve dayanıklı yüzeyler elde 

edilebilmektedir. Karbon elektrotların modifikasyonunda en çok baĢvurulan metot, bir 

diazonyum tuzunun aprotik bir çözücü ortamında indirgenmesiyle çözeltide bir aril 

radikali oluĢturulması ve bu radikallerin karbon elektrot yüzeyine kovalent bağlarla 

bağlanmasıdır (Allongue et al. 1997). Farklı diazonyum tuzları kullanılarak, farklı 

özelliklere sahip sonsuz sayıda elektrot yapılabilmektedir(Esen, 2006). 
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3. KAYNAK ARAġTIRMASI 

 

Ferancova ve arkadaĢları (2000), diferansiyel puls voltametrisi ile β-

siklodekstrin ile değiĢtirilmiĢ karbon pasta elektrot kullanarak imipramin, trimipramin 

ve tiyoridazin gibi trisiklik antideprezantların tayinine çalıĢmıĢlardır. ÇalıĢmalarında 

hazırladıkları elektrotun, farmasötik numunelerdeki imipramin ve tiyoridazin tayini için 

uygun olduğunu tespit etmiĢlerdir. 

Uçan (2000), 1,4-fenilendiamin, 4,4'-diaminodifenil, 4,4'- diaminodifenilmetan 

ve 4,4'-diaminodifenileter ile salisilaldehit‟in reaksiyonu sonucu 1,4-fenilendiamin-bis-

salisilaldehit, 1,1'-bifenil-4,4'-diamino-bissalisilaldehit, 1,1'-difenilmetan-bis-

salisilaldehit ve 1,1'-difeniloksi-4,4'-diamino-bissalisilaldehit Schiff bazlarını 

sentezlemiĢtir. Elementel analiz, IR ve 
1
H-NMR ile, sentezlediği bu Schiff bazlarının 

Ni(II) ve Cu(II) komplekslerinin yapılarını aydınlatmıĢtır. 

Tang ve arkadaĢları (2001), dipalmitolfosfadilcolin (DPPC)‟nin camsı karbon 

elektrot yüzeyine modifikasyonundan sonra modifiye elektrot yüzeyinde rutin‟in 

elektrokimyasal davranıĢlarını incelemiĢlerdir. ÇalıĢmalarında askorbik asidin çıplak 

camsı karbon elektrot yüzeyinde ve DPPC-rutin modifiye yüzeylerdeki davranıĢlarını 

karĢılaĢtırarak, modifiye yüzeyin elektrokimyasal davranıĢlarını incelemiĢlerdir. 

Yıldırım ve arkadaĢları (2002), salisilaldehit ile 4-metilanilin‟in reaksiyonu 

sonucunda N-(4-metilfenil)salisilaldimin ligandını ve Cu(II) kompleksini 

sentezlemiĢlerdir. DönüĢümlü voltametri tekniğini kullanarak Bis[N-(4-

metilfenil)salisilaldimin]bakır(II) kompleksinin elektrokimyasal davranıĢını 

incelemiĢlerdir. 

 Solak ve arkadaĢları (2002), 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. 

Solak ve arkadaĢları (2003), bifenil ve nitrofenilin tek tabakaları ile modifiye 

edilmiĢ camsı karbon elektrot yüzeylerini, asetonitrilde çözülerek hazırlanmıs olan 

ferrosen, benzokinon gibi yapılar için voltametrik elektrot olarak denemiĢler ve 

çalıĢmaları sonucunda modifiye edilen elektrotların, tek tabaka ve redoks sistemiyle 

değiĢebilen faktörlere bağlı olarak daha yavaĢ elektron transfer hızı gösterdiklerini 

bulmuĢlardır. 
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Ghodbane ve arkadaĢları (2004), camsı karbon elektrot yüzeyine modifiye 

edilmiĢ 4-bromfenilin kimyasal aktivitesini incelemiĢlerdir. Bu amaçla modifiye 

iĢleminden sonra ferrosen testi yapılmıĢ ve yüzeyin modifiye olduğu görülmüĢtür. 

Modifiye edilen elektrotlar asetonitrilde bekletilmiĢ ve daha sonra XPS ile 

incelenmiĢtir. 

Liu ve arkadaĢları (2005), karbon ve altın elektrot yüzeylerini aril diazonyum 

tuzları ile modifiye ederek heterojen elektron transfer hızına elektrot materyallerinin 

etkisini incelemiĢler ve elektrot materyallerinin elektron transfer hızına önemli etkisi 

olduğuna karar vermiĢlerdir. 

Pinson ve Podvorica (2005), yüzeye kovalent bağlarla tutunmus aromatik 

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

diazonyum tuzlarının elektrokimyasal davranıĢlarını incelemiĢlerdir. Yüzey üzerinde 

oluĢan tabakaların tek ya da çoklu tabaka olmasının reaksiyon Ģartlarına bağlı olduğuna 

karar verilmiĢtir.  

Esen 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. 

Asiri ve Badahdah (2007) bu çalısmada 2-aminopiridin ve 2-aminopirazin‟i 

kullanarak 2-(2-hidroksibenziliden)aminopiridin, 2-(2-hidroksinaftiliden) aminopiridin, 

2-(2-hidroksibenziliden)aminopirazin, ve 2-(2-hidroksinaftiliden) aminopirazin olmak 

üzere dört yeni Schiff bazı sentezlemiĢlerdir. CdCl3 gibi zayıf polar çözücülerden Schiff 

bazı çalıĢmaları keto formundan ziyade enol-imin yapısının 
1
H-NMR ve IR sonuçlarıyla 

desteklediğini belirtmiĢlerdir. 

He ve arkadaĢları (2007), kuersetin‟in elektrokimyasal oksidasyonu ve grafit 

çalıĢma elektrodu yüzeyine modifikasyonu, modifiye elektrot yüzeyinde ürik asit ve 

askorbik asitin katalitik davranıĢlarını incelemiĢlerdir. Kuersetin modifiye elektrot 

yüzeyini hem impedans spektroskopi tekniği ile ve hem de ürik asit ve askorbik asit 

kullanılarak dönüĢümlü voltametri tekniği ile karakterize etmeye çalıĢmıĢlardır. 
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 Mülazımoğlu (2008), dönüĢümlü voltametri tekniği ile camsı karbon elektrot 

yüzeyine modifiye edilen 7 farklı flavonoid türevinin yüzey karakterizasyonunu yine 

dönüĢümlü voltametri yanında Elektrokimyasal Ġmpedans Spektroskopi, Elipsometri, 

Temas Açısı ve Atomik Kuvvet Mikroskopisi kullanarak yapmıĢtır. ÇalıĢmasını 

asetonitrilde çözülmüs 0,1 M tetrabütilamonyum tetrafloroborat‟ta çözülerek 1 mM 

konsantrasyonda hazırlanan bütün türevler için camsı karbon elektrot yüzeyine 

modifikasyon, +0,3/+2,8 V potansiyel aralığında, 100 mV/s 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. 

Tağa (2008), çalıĢmasında,  katalitik elektrotların hazırlanmasında 

polivinilferrosen ile modifiye edilmiĢ Pt elektrot kullanmıĢtır. Metanol ve etanolün 

elektrokimyasal yükseltgenmesini öncelikle kaplanmamıĢ Pt elektrotta, 

polivinilferrosen(PVF) ile kaplanmıĢ Pt elektrotta, PVF ile kaplanmıĢ ve altın 

biriktirilmiĢ Pt elektrotta, dönüĢümlü voltametri, dönen elektrot voltametrisi ve 

kronoamperometri yöntemleri ile incelemiĢtir. Modifiye elektrotların alkollerin 

yükseltgenmesinde katalitik etki gösterdikleri belirlenmiĢtir. Kullanılan elektrodun 

yapısı, metal biriktirilmesi, polimer film kalınlığı, alkollerin deriĢimi ve elektrolit türü 

gibi çeĢitli deneysel parametrelerin etkilerini araĢtırmıĢtır. 0,05 M HClO4 çözeltisinde 

metanol ve etanolün aktivasyon enerjileri (Ea) kaplanmamıĢ Pt, PVF-Pt, PVF-Au-Pt 

elektrotlar için hesaplamıĢ ve modifiye edilmiĢ elektrotlar için hesaplanan aktivasyon 

enerjilerinin kaplanmamıĢ Pt elektroda göre daha düĢük olduğu gözlemlemiĢtir. Sonuç 

olarak, küçük molekül kütleli alkollerin elektrokimyasal yükseltgenmesi için geliĢtirilen 

modifiye elektrotların kolay hazırlanabilirlik, uygun maliyetlilik, yüksek elektrokatalitik 

aktivite gösterme ve kararlı olma gibi birçok özelliklere sahip olduğunu bulmuĢtur. 

 Karadeniz (2008), çalıĢmasında ilk olarak bazı primer amin bileĢikleri ile bazı 

dikarbonil bileĢiklerinin reaksiyonundan öncü Schiff Bazlarının sentezlerini 

gerçekleĢtirmiĢtir. Elde edilen Schiff Bazlarının tümü katı olduğu için uygun çözücü ile 

kristallendirerek saflaĢtırmıĢ ve yapılarını FT-IR yöntemi kullanarak aydınlatmıĢtır. 

Sonraki basamakta ise sentezlenen Schiff Bazlarının içerdikleri –OH grupları ile 

tereftaloil klorürün uygun baz eĢliğindeki reaksiyonundan halkalı ester bileĢiklerinin 

sentezini gerçekleĢtirmiĢ ve sentezlenen bu bileĢikleri kolon kromotografi ile 

diklormetan/metanol çözücü sistemi kullanarak saflaĢtırmıĢtır. 



51 

 

 

 Turan (2008), antibakteriyel, antiprotozoan ve antikanser etkiye sahip 

ornidazol‟ün elektrokimyasal davranıĢını, asılı cıva damla elektrotta (HMDE), Britton-

Robinson tampon (pH 5) ortamında dönüĢümlü voltametri (CV) ve sabit potansiyelli 

kulometri (BE) yöntemleri ile incelemiĢtir ve uygulanan voltametrik yöntemin doğruluk 

ve kesinliğini kontrol etmek amacı ile ilaç tabletlerinden ornidazol‟ün geri kazanım 

çalıĢmaları yapmıĢtır. 

 Üstündağ (2008), çalıĢmada, 2-hidroksi-3,5-dinitrofenilbenzoat-camsı karbon 

(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. 

 Bilgiç (2008), Schiff bazlarının bor bileĢikleri ile verdiği komplekslerinin 

sentezi ve yapılarının aydınlatılması ile ilgili çalıĢma yapmıĢtır. ÇalıĢmasında bugüne 

kadar X-ıĢınları ile veri toplamasına uygun büyüklükte kristallendirilemeyen ve toz 

halinde çöktürülen bazı Schiff bazlarının borik veya fenilboronik asit yanında, bor 

kompleksi vermeyip, bunların katalizörlüğünde X-ıĢınları ile veri toplamaya uygun 

büyüklükte düzgün kristaller verdiği gözlemlemiĢtir. 

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 dönüĢümlü voltametri tekniği 

ile camsı karbon elektrot yüzeyine modifikasyonunu yapmıĢ ve yüzey karakterizasyonu 

yaparak elektrokimyasal davranıĢlarını incelemiĢtir. Sentezlenen Schiff bazlarının 

antibakteriyel aktiviteleri tespit etmiĢtir. 

Karaca (2010), çalıĢmasında, 2-aminobenzilaminin salisilaldehit (1) ve 4-

hidroksisalisilaldehit (2) ile monokondenzasyon reaksiyonu sonucu öncü 

ligandlarsentezlemiĢtir. Daha sonra (1) ve (2) nolu ligandlara, 3-metoksisalisilaldehit ve 

salisilaldehit eklenerek dört diĢli asimetrik Schiff Bazları sentezlemiĢtir. Sonuç olarak, 

metal iyonlarının Schiff Bazlarına fenolik oksijen ve azometin azotu üzerinden 

bağlandığını göstermiĢtir.  
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Kazancı (2010), diaminlerle, dialdehitlerin katılma reaksiyonlarında azometin 

grubuna sahip polimer moleküllerin sentezlenmesi hedeflemiĢtir. Sentez çalıĢmalarını 

metalli ve metalsiz ortamda yapmıĢtır. Polimer Schiff bazı ligandlarının Cu(II), Co(II), 

Ni(II) ve Mn(III) komplekslerini sentezlemiĢtir. Yapıları analitik ve spektroskopik 

metotlarla karakterize etmiĢ ve Co(II) ve Mn(III) komplekslerinin stirenin 

oksidasyonundaki katalitik aktivitesini oda sıcaklığında incelemiĢtir. 

Benvidi ve ark. (2010) Co(II) kompleksi ile modifiye edilmiĢ karbon pasta 

elektrotta hidrazinin elektrokatalitik oksidasyonunu incelemiĢler ve elektrokatalitik 

akımın hidrazinin konsantrasyonuyla doğu orantılı olarak yükseldiğini 

gözlemlemiĢlerdir. 

Mülazımoğlu ve Yılmaz (2010) çalıĢmalarında, procaine hydrochloride ile 

modifiye edilmiĢ karbon pasta elektrodu kullanarak, sulu ortamda çürümüĢ yaprakta 

bulunan fenol miktarını araĢtırmıĢlardır. DönüĢümlü voltametri (CV) tekniğini 

kullanarak pH12 olan BR tampon çözeltisi içindeki, doğal olarak çürümüĢ 

yapraklardaki fenol miktarını 8,33.10
-5 

M olarak tespit etmiĢlerdir.  

Mülazımoğlu ve ark. (2010) sulu ortamda camsı karbon elektrot üzerine, 3,3‟-

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

bölgelerindeki musluk suyu örneklerinde fenol miktarlarını tayin etmiĢler ve bunun için 

dönüĢümlü voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 

tekniklerini kullanmıĢlardır. 

Amiri ve ark. (2011) çalıĢmaları sonucunda, kobaltmetil-salophen karıĢımından 

oluĢan Schiff bazıyla modifiye edilmiĢ karbon pasta elektrodun sentetik serum ve ticari 

tabletlerdeki sumatriptanın belirlenmesi için kullanılabilecek bir elektrot olduğunu 

söylemiĢlerdir.  

Mülazımoğlu ve Solak (2011) yaptıkları çalıĢmalarında, camsı karbon elektrotun 

yüzeyini apigen ile modifiye etmiĢler ve bu modifiye edilmiĢ olan elektrodu toprak 

örneklerindeki Cu(II)‟nin belirlenmesinde kullanmıĢlardır.  

Mülazımoğlu (2011) BeyĢehir Gölü suyu numunesindeki Cu(II) tayinini 

incelemiĢtir. ÇalıĢmasında dönüĢümlü voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans 

spektroskopisi (EIS) tekniklerini kullanmıĢtır. ÇalıĢmasında BeyĢehir Gölü içerisinde 

Cu(II) iyonlarının deriĢiminin 1.10
-12 

M kadar küçük bir değer olduğunu tespit emiĢtir. 

Önerilen yöntemin basit, hızlı, düĢük maliyetli ve Cu(II) iyonları belirlenmesinde hassas 

olduğunu söylemiĢtir.  
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Afkhamia ve ark. (2012) yaptıkarı çalıĢmayla, yeni sentezlenmiĢ olan, 3-(4-

methoxybenzylideneamino)-2-thioxothiazolodin-4-10 Schiff bazının, deniz suyu, atık 

su, tütün, deniz canlıları ve insan diĢleri gibi örneklerdeki Hg(II) ve Pb(II) miktarının 

tespiti için uygun olduğunu belirtmiĢlerdir.  

Mülazımoğlu ve ark. (2012) çalıĢmalarında, dönüĢümlü voltametri (CV) 

yöntemi ile yapısal olarak farklı 10 değiĢik flavonoid türevinin camsı karbon elektrot 

yüzeyindeki davranıĢlarını ve antioksidan aktivitelerini incelemiĢlerdir. Aktiflik 

sıralaması Ģu Ģekilde ortaya çıkmaktadır: quercetin > galangin > chrysin > 3-

hydroxyflavone > naringenin> luteolin > apigenin > flavone > kaempferol > naringin. 

Mülazımoğlu ve ark. (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 camsı karbon elektrodun 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 camsı karbon elektrodu kullanarak, ayrı ayrı ve eĢ zamanlı olarak flovanoid 

türevlerinin kolaylıkla kullanılabileceğini tespit etmiĢlerdir.  

Mülazımoğlu ve ark. (2012) önemli bir biyolojik molekül olan quercetinin, 

susuz ortamda, dönüĢümlü voltametri, elektokimyasal impedans spektrokopisi ve 

taramalı elektron mikroskobu kullanılarak elektrokimyasal oksidasyonunu 

çalıĢmıĢlardır. Qurcetinin elektrokimyasal özelliklerini araĢtırmak için, susuz ortamda 

dithiooxamide, camsı karbon elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢtir. Elde ettikleri bu 

modifiye elktrodun antioksidan kapasite tayininde kullanılabileceğini söylemiĢlerdir. 

Gupta ve ark. (2013) çalıĢmalarında askorbik asit (AA) ve kafein (CAF)‟in 

tespit edilmesinde gösterdiği yüksek hassasiyetten dolayı kare dalga voltametrisi 

tekniğinin (SWV), çay yaprakları, kahve, soğuk içecek ve idrar örneklerinde güvenilir 

bir belirleyici olarak 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 zımpara kâğıdı Buehler marka P4000‟dir. Alümina tozu olarak  0.3 µm  

tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka süspansiyon kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada 
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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; MPMHC 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 bir cam hücre, içerisine koyulan bir çözelti ve çözelti içerisine 

daldırılarak kullanılan çalıĢma elektrodu, referans elektrot ve karĢıt elektrottan ibarettir. 
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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), 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 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 
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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 yüzeyler elde edilir. Bunun yanı 

sıra tek tabaka oluĢumuna uygun düzgün yüzeyler 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 tesbit 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 77 mV, HCF (III) için ise 76 

mV olarak belirlenmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 3.3 Çıplak GC yüzeyi için testler. a) ferrosen testi, -0,2/+0,4 V pot. arl. ve 100 mV/s tarama 

hızında, b) HCF (III) testi, +0,6/0,0 V pot. arl. ve 100 mV/s tarama hızında 

 

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 
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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 hazırlanmıĢlardır. 

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* 0,1 M 1000 32,927 g Asetonitril 

KCl 0,1 M 500 3,727 g Su 

H2SO4 0,1 M 500 2,72 mL Su 

K3Fe(CN)6 1 mM 50 0,0165 g 0,1 M H2SO4 

K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 1 mM 50 
0,0165 g 

0,0211 g
†
 

0,1 M KCl 

Ferrosen 1 mM 50 0,0164 g 
CH3CN/0,1 M 

NBu4BF4 

MPMHC
††

 1 mM 50 0,01731 g 
CH3CN/0,1 M 

NBu4BF4 

Cd
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. 
††

 2-(1-(3-metil-3-fenilsiklobütil)-2-morfolinetilidin) hidrazinkarbotiyoamid (MPMHC) 
††† 

1000 ppm Cd standart çözeltisinden hazırlanmıĢtır. 

 

ÇalıĢma ile ilgili tüm ön hazırlıklar tamamlanıp çözeltiler hazırlandıktan sonra 

analizler yapılmaya baĢlanmıĢtır. Bu amaçla öncelikle aĢağıda molekül Ģekli verilen ve 

MPMHC olarak kısaltılan 2-(1-(3-metil-3-fenilsiklobütil)-2-morfolinetilidin) 

hidrazinkarbotiyoamid molekülü GC elektrot yüzeyine dönüĢümlü voltametri tekniği 

kullanılarak, amin oksidasyon metodu ile modifiye edilmiĢtir. 

 

 
ġekil 3.4 2-(1-(3-metil-3-fenilsiklobütil)-2-morfolinetilidin) hidrazinkarbotiyoamid (MPMHC) 
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 Molekül için verilen modifikasyon voltamogramı aĢağıdaki Ģekilde 

görülmektedir. Voltamograma göre tam da tahmin edildiği gibi oldukça düĢük bir 

potansiyelde amin grubu okside olmakta ve dolayısıyla molekülden 1 proton ve 1 

elektron ayrılmakta, sonrasında bu uçtan molekül C-N-C bağı ile elektrot yüzeyine 

bağlanmaktadır. Yine voltamogramdan görüldüğü gibi, molekül elektrot yüzeyine ilk 

döngüden itibaren modifiye olmakta sonrasında herhangi bir polimerleĢme 

görülmemektedir. Bu durum molekülün elektrot yüzeyinde bir monolayer tabaka 

oluĢturduğunu göstermektedir. Anodik tarama yönünde oksidasyon ve bağlanma pikleri 

gözlemlenirken, katodik tarama yönünde herhangi bir pik gözlemlenmemesi molekül 

üzerinde indirgenebilecek uçlar bulunmadığının bir göstergesidir.  

 

 
 

ġekil 3.5 1 mM MPMHC çözeltisinden (CH3CN‟de çözülmüĢ 100 mM NBu4BF4 içerisinde) GC yüzeyine 

10döngülü modifikasyon, 100 mV s
-1

 tarama hızında 

 

 Burada verilen modifikasyon voltamogramında kullanılan potansiyel +200 mV 

ile +2600 mV aralığındadır. Modifikasyon 10 döngülü olarak yapılmıĢ ve 100 mV s
-1

 

tarama hızı kullanılmıĢtır. Amin oksidasyon tekniği kullanıldığından öncelikle anodik 

taramadan baĢlanarak modifikasyon yapılmıĢtır. CV ile yapılan modifikasyon iĢlemi 

sonrasında molekülün GC elektrot yüzeyine bağlanıp bağlanmadığının kontrol edilmesi 

için farklı redoks problar kullanılarak yüzey karakterizasyon iĢlemleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. CV kullanılarak yapılan karakterizasyon iĢlemlerinde susuz 

ortamda ferrosen redoks prob kullanılmıĢ ve sonuçlar çıplak GC yüzeyleri ile 

karĢılaĢtırmalı olarak aĢağıdaki Ģekilde verilmiĢtir. Kullanılan ferrosen redoks prob 

çözeltisi 1 mM olacak Ģekilde CH3CN içerisinde hazırlanan 100 mM NBu4BF4 çözeltisi 
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içerisinde hazırlanmıĢtır. -200 mV ile +400 mV potansiyel aralığında 100 mV s-1 

tarama hızında yapılan karakterizasyon iĢlemi tek döngülü olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

ÇakıĢtırılmıĢ olan voltamogramdan görüldüğü gibi MPMHC modifiye GC elektrot 

yüzeyinde F
2+

/Fe
3+

 dönüĢümü yasaklanmıĢtır. Bu durum MPMHC molekülünün 

elektrot yüzeyine bağlandığının iyi bir göstergesidir. 

 Benzer durum susuz ortamda yapılanları destekler nitelikte sulu ortamda HCF 

(III) redoks prob çözeltisi kullanılarak yapılan yüzey karakterizasyon iĢleminde de 

kendisini göstermektedir. Burada da pH 2,00 olan BR tampon çözeltisi içerisinde 1 mM 

olarak hazırlanmıĢ olan Fe(CN)6
3-

 çözeltisi kullanılmıĢtır. Sulu ortamda yapılan iĢlemin 

susuz ortamda yapılandan tek farkı Fe
3+

/F
2+

 dönüĢümünün kullanılmasıdır. Yani burada, 

öncelikle indirgenme sonrasında oksidasyon söz konusudur. Bu nedenle taramaya susuz 

ortamdakinin tersine katodik olarak baĢlanmıĢtır. Yine Ģekilden görüldüğü gibi, çıplak 

GC elektrot yüzeyine demir içeren çözeltinin indirgenmesi ve sonrasında 

yükseltgenmesi söz konusu iken, MPMHC modifiye GC elektrot yüzeyinde böyle bir 

indirgenme ve yükseltgenme söz konusu değildir. Burada da, +600 mV ile 0.00 mV 

potansiyel aralığı kullanılmıĢ, tarama hızı olarak yine 100 mV s
-1

 tercih edilmiĢ ve tek 

döngülü olarak tarama yapılmıĢtır. 

 

 

  

 

  

 

 

  

 
ġekil 3.6 Çıplak GC ve MPMHC/GC elektrot yüzeyleri için CV ile yapılan yüzey karakterizasyon 

voltamogramlarının çakıĢtırılmıĢ görüntüleri Susuz ortamda ferrosen redoks prob sulu ortamda ise pH 

2,00 olan çözeltide hazırlanmıĢ HCF(III) redoks prob çözeltileri kullanılmıĢtır 
 

CV kullanılarak hem sulu hem de susuz ortamda yapılan elektrokimyasal yüzey 

karakterizasyon iĢlemleri sonrası, yine bir yüzey karakterizasyon tekniği olan EIS 

kullanılarak ta bu iĢlem tekrarlanmıĢtır. Bu amaçla, 100 mM KCl çözeltisi içerisinde 1:1 

karıĢım olarak hazırlanan 1 mM Fe(CN)6
3-

/Fe(CN)6
4-

 redoks prob çözeltisi 

kullanılmıĢtır. YaklaĢık 5-10 mV aralığında potansiyel uygulanarak 0,05 Hz ile 100000 
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Hz aralığında gerçekleĢtirilen bu çalıĢma sonuçları da sulu ve susuz ortamda CV ile 

yapılan çalıĢmaları destekler niteliktedir. Empedans ölçümlerinde, elde edilen Nyquist 

eğrisinin baĢlangıçtan itibaren gösterdiği yarım daire çapı ne kadar büyük ise yüzey o 

derece elektron aktarımına direnç gösteriyor anlamına gelmektedir. AĢağıda verilen 

Ģekilden de görüldüğü gibi çıplak GC elektrot yüzeyi yaklaĢık 2 kohm kadar direnç 

gösterirken MPMHC modifiye GC elektrot yüzeyi çok daha büyük bir direnç 

göstermektedir. AĢağıda verilen Ģekilde ayrıca, elde edilen empedans grafikleri için 

simülasyon yapılmıĢ ve karbon esaslı yüzey için eĢdeğer devre çıkartılmıĢtır. 

 

 

 
ġekil 3.7 100000 Hz ile 0.05 Hz aralığında alınan EIS için Nyquist eğrisi, 1 mM HCF (II/III) çözeltisinde 

(100 mM KCl çözeltisi içerisinde) 

 

Hem CV hem de EIS teknikleri kullanılarak elektrokimyasal olarak yapılan 

yüzey karakterizasyon iĢlemlerinden elde edilen sonuçları destekleyebilmek amacıyla, 

mikroskobik bir teknik olan SEM tekniği kullanılarak çıplak GC ve MPMHC modifiye 

GC elektrot yüzeyleri 5000 kez büyütülerek görüntüleri alınmıĢ ve sonuçlar aĢağıdaki 

Ģekilde verilmiĢtir. SEM ile yapılan iĢlemler de diğer yüzey karakterizasyonlarını 

desteklemiĢ ve GC yüzeyinin MPMHC molekülü ile modifiye olduğunu net bir biçimde 

göstermiĢtir. Burada görüntülenen alan yaklaĢık 1 µm x 1 µm kadar bir alandır. 
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ġekil 3.8 A) Çıplak GC, B) MPMHC/GC elektrot yüzeyleri için alınmıĢ SEM görüntüleri, x5000 

büyütme 

 

Modifikasyon ve karakterizasyon çalıĢmaları sonrası, MPMHC molekülünün 

GC elektrot yüzeyine bağlanmasından emin olunması üzerine amin oksidasyon ile 

bağlanan molekül için reaksiyon mekanizması aĢağıdaki Ģekilde verilmiĢtir. Burada 

görüldüğü gibi öncelikle çözelti içerisinde bulunan MPMHC molekülünde bulunan 

amin ucundan 1 H
+
 ve 1 e

-
 ayrılması ve daha sonra da molekülün GC elektrot yüzeyine 

N üzerinden bağlanması söz konusudur. 

 

 
 

ġekil 3.9 MPMHC molekülünün GC elektrot yüzeyine amin oksidasyon metodu ile bağlanma 

mekanizması 
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 ÇalıĢmanın bu kısmında, MPMHC molekülünün GC elektrot yüzeyine CV 

tekniğinde istenildiği gibi difüzyon kontrollü olarak bağlanıp bağlanmadığı 

incelenmiĢtir. Bu amaçla, modifikasyon Ģartları bu çalıĢmada da kullanılmıĢ ancak 

taramalar tek döngülü olarak yapılmıĢtır. 10 mV s
-1

 ile 1000 mV s
-1

 tarama hızları 

arasında yapılan bu çalıĢmadan elde edilen voltamogramların çakıĢtırılmıĢ görüntüsü ve 

Randles-Sevcik EĢitliğine göre çizilmiĢ doğrusal grafik aĢağıdaki Ģekilde verilmiĢtir. 

Pik akımı ile tarama hızları karekökleri arasında çizilen bu grafiğin doğrusal olması 

MPMHC molekülünün GC elektrot yüzeyine difüzyon kontrollü olarak bağlandığını 

göstermektedir.  

 

 

ġekil 3.10 1 mM MPMHC çözeltisinde (CH3CN‟de çözülmüĢ 100 mM NBu4BF4 içerisinde) 10, 25, 50, 

100, 200, 500, 1000 mV s
-1

 tarama hızlarının anodik CV voltamogramları ve pik akımları ile tarama 

hızlarının karekökleri arasında çizilen doğrusal grafik 

 

MPMHC molekülünün elektrokimyasal davranıĢlarının incelenmesi sonrası 

farklı ortamlardaki kararlılıkları incelenmiĢ ve sonuçlar aĢağıdaki Ģekillerde sırasıyla 

hava, organik çözücü ve su ortamları için verilmiĢtir. Kararlılık çalıĢmasında MPMHC 

molekülü ile modifiye edilen GC elektrotlar farklı ortamlarda farklı sürelerde 

bekletilmiĢ ve sonrasında EIS tekniği kullanılarak 1 mM Fe(CN)6
3-

/Fe(CN)6
4-

 ortamında 

empedans ölçümleri alınmıĢtır. 15 dk ile 90 dk aralığında alınan ölçüm sonuçları üst 

üste çakıĢtırılmak suretiyle verilmiĢtir. Her üç ortamda da MPMHC modifiye GC 

elektrot yüzeyinin oldukça kararlı olduğu ve hem sulu hem de susuz ortamda kolaylıkla 

kullanılabileceği sonucuna varılmıĢtır. 
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ġekil 3.11 Havada kararlılık testi, EIS 

 

 
 

ġekil 3.12 CH3CN‟de kararlılık testi, EIS 

 

 

ġekil 3.13 Su‟da kararlılık testi, EIS 
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ġekil 3.11-12-13‟te yapılan çalıĢmalara benzer biçimde kararlılık çalıĢmaları ferrosen 

redoks prob (ġekil 3.14) kullanılarak yapılmıĢtır. Burada alınan sonuçlar da yine EIS ile 

yapılan kararlılık çalıĢmalaraını desteklemiĢ ve hatta ferrosen redoks prob kullanımı 

sırasında uygulanan potansiyel nedeni ile su ortamında elektrotun uzun süre 

beklemesine bağlı olarak yüzeyde bulunan MPMHC molekülünün sıyrılmaya baĢladığı 

görülmüĢtür. 

 

 

ġekil 3.14 Ferrosen redoks prob kullanılarak yapılan kararlılık çalıĢmaları. a) Su, b) CH3CN ortamında. 

 

 Tüm elektrokimyasal ve mikroskobik çalıĢmalar, kararlılık çalıĢmaları tamamlandıktan 

sonra, elde edilen MPMHC modifiye GC elektrot yüzeyinin farklı metal türlerine karĢı duyarlı 

olup olmadığı SWV tekniği ile incelenmiĢtir. Bu çalıĢmalar sonucunda literatürde pekte 

rastlanmayan Cd (II) iyonlarına karĢı oldukça yüksek biçimde seçimli olduğu tespit edilmiĢtir. 

Bu amaçla, 1 mM Cd (II) iyonları içeren çözelti pH‟sı 5,00 olan BR tampon çözeltisi 

kullanılarak 1000 ppm‟lik Cd (II) standardı kullanılarak hazırlanmıĢtır. Sonrasında, MPMHC 

modifiye GC elektrotlar 30 dk ile150 dk aralığında Ġnkübasyon zamanını tayin etmek amacıyla 

hazırlanan Cd (II) çözeltisi içerisinde kompleks yaptırmak amacıyla bekletilmiĢ, buradan alınan 

ve kompleksin oluĢtuğu düĢünülen elektrotların pH 5,00 BR tampon çözeltisi ortamında SWV 

tekniği ile voltamogramları alınmıĢtır. AĢağıda verilen Ģekillerde görüldüğü gibi, her bir süre 

için elde edilen voltamogramlar üst üste çakıĢtırılmıĢ, pik akımları ile inkübasyon zamanları 

arasında grafik çizilmiĢ ve bu grafikten en uygun kompleks zamanının 120 dk olduğu 

belirlenmiĢtir. 
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ġekil 3.15 MPMHC/GC elektrotun 1 mM Cd (II) iyonu çözeltisinde bekletilip, pH 5,00 BR tamponu 

içerisinde SWV voltamogramlarının alınması ile elde edilmiĢtir 

 

 120 dk inkübasyon zamanı olarak belirlendikten sonra, pH 5,00 BR tampon 

çözeltisinde 1 mM olarak hazırlanan Cd (II) iyonlarını içeren çözeltiler kullanılarak, bu 

çözeltilerde bekletilen MPMHC modifiye GC elektrotların SWV ve DPV 

voltamogramları alınmıĢ ve sonuçlar aĢağıdaki Ģekillerde verilmiĢtir. Her iki teknikle 

alınan voltamogramlardan görüldüğü gibi Cd (II) iyonları için MPMHC modifiye GC 

elektrot hem kalitatif hem de kantitatif amaçlı olarak kullanılabilecektir. Ancak, pik 

yüksekliğinin daha iyi olması nedeni ile çalıĢmanın bundan sonraki doğal numunelere 

uygulanması aĢamasında SWV tekniği kullanılacaktır. 

 

 
 

ġekil 3.16 MPMHC/GC elektrotun 1 mM Cd (II) iyonu çözeltisinde 120 dk bekletilip, pH 5,00 BR 

tamponu içerisinde alınmıĢ SWV voltamogramı 
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ġekil 3.17 MPMHC/GC elektrotun 1 mM Cd (II) iyonu çözeltisinde 120 dk bekletilip, pH 5,00 BR 

tamponu içerisinde alınmıĢ DPV voltamogramı 

 

 

ġekil 3.18 Cd
2+ 

için MPMHC/GC elektrot yüzeyine bağlanma mekanizması 
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4. SONUÇ VE TARTIġMA 

 

Elektroanalitik teknikler kullanılarak yapılan bu çalıĢma ile daha önce sentezi ve 

yapı aydınlatması yapılmıĢ olan MPMHC molekülünün elektrokimyasal davranıĢları 

incelenmiĢ, Cd (II) iyonlarının kalitatif ve kantitatif tayini için sensör elektrot olarak 

kullanılıp kullanılamayacağı modifiye edilen camsı karbon elektrot yüzeyinde 

araĢtırılmıĢtır. CV tekniğinin modifikasyon, DPV ve SWV tekniklerinin ise kalitatif ve 

kantitatif analizler için kullanıldığı çalıĢmada ayrıca yüzey karakterizasyon iĢlemleri 

için de yine CV yanında EIS ve SEM teknikleri kullanılmıĢtır. ÇalıĢma sonucunda elde 

edilen bulgular değerlendirildiğinde MPMHC modifiye camsı karbon elektrot‟un hem 

sulu ortamda hem de susuz ortamda kararlılığı yüksek olan, Cd (II) iyonlarının kalitatif 

ve kantitatif analizinde kolaylıkla kullanılabilecek bir sensör elektrot olduğu 

düĢüncesine varılmıĢtır. ÇalıĢma sonuçlarının bir bölümü 5-8 Haziran 2014 tarihleri 

arasında Pamukkale Üniversitesi tarafından düzenlenen “4. Fiziksel Kimya 

Kongresi”nde sözlü sunum olarak “MPMHC‟nin Elektrokimyasal DavranıĢlarının 

Ġncelenmesi, SWV Tekniği ile Kantitatif Cd Tayininde Kullanımı” sunulmuĢtur. 

Devam eden ve edecek olan bu çalıĢmanın sonraki aĢaması, Cd (II) iyonlarının 

doğal numunede kantitatif tayinleri olacaktır ve yine bu amaçla CV, EIS, DPV ve SWV 

gibi elektrokimyasal teknikler yanında karakterizasyon ve mekanizma aydınlatma 

iĢlemleri için spektroskopik olarak XPS, Raman ve FTIR spektroskopileri, mikroskobik 

olarak ise SEM, AFM ve Elipsometri teknikleri kullanılacaktır. 
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