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ÖZET 

 

Bu çalismada; gümüsün PVF ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotda gümüsün  

biriktirilmesi ve oksijenin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu incelenmistir.  

 

Çalismanin ilk bölümünde gümüs nitrat bilesiginin kaplanmamis elektrotdaki ve 

modifiye elektrotlardaki davranisi incelenerek modifiye yüzeyin, bu bilesigin 

elektrokimyasal davranisina bir etkisi olup olmadigi arastirilmistir. Bu modifiye 

yüzeylerde bulunan PVF merkezlerinin, gümüs iyonlarinin kimyasal olarak 

indirgenmesinde aracilik ettigi bulunmustur.  

 

Çalismanin ikinci bölümünde ise kaplanmamis camsi karbon (GC), PVF kaplanmis 

(PVF-GC) ve PVF kapli gümüs biriktirilmis camsi karbon (PVF-Ag-GC)  

elektrotlarda oksijenin indirgenmesi çalisilmistir. Bu elektrotlarin elektrokimyasal 

davranisi fakli destek elektrolitlerde ve pH’ larda incelenmistir. Oksijenin 

indirgenme potansiyeli artan pH la daha pozitif potansiyellere kaymistir. Camsi 

karbon elektrotda -0,85 V tek indirgenme piki, modifiye elektrotlarda ise  -0,55 V ve 

-0,80 V’ da iki indirgenme piki gözlenmistir. Bu piklerden ilki O2‘ in H2O2’ e iki 

elektronlu indirgenmesini, ikincisinin ise  H2O2’ in H2O’ a indirgenmesini 

göstermektedir. 

 

Anahtar Kelimeler: Modifiye elektrotlar, oksijenin indirgenmesi, polivinilferrosen, 

gümüs biriktirme 
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ABSTRACT 
 
 

In this work, determination of silver and reduction of oxygen was investigated by 

using poly(vinylferrocene) (PVF) modified glassy carbon electrodes.  

 

In the first part of the study, the electrochemical behavior of silver nitrate in the 

uncoated electrode was studied and it was researched that whether the modified 

surface had an effect on the electrochemical behavior of this compound. It was found 

that the PVF centers on these modified surfaces mediate in the reduction of the silver 

ions chemically. 

 

In the second part of the study, the electroreduction of oxygen has been studied on 

bare glassy carbon (GC), polyvinylferrocene coated GC (PVF-GC) and 

polyvinylferrocene coated silver deposited GC (PVF-Ag-GC) electrodes. The 

electrochemical behavior of these electrodes was examined at different electrolytes 

and pHs. The reduction potential of oxygen shifted to more positive potentials with 

increasing pH. Two reduction peaks were observed at –0,55 V and –0,80 V vs. SCE 

on modified electrodes but one reduction peak was observed at –0,85 V on bare GC 

electrode. The former peak was assigned to the two electron reduction of O2 to H2O2, 

while the latter was the reduction of H2O2 to H2O on modified electrodes.  

 

Key Words: Modified electrodes, reduction of oxygen, poly(vinylferrocene), silver 

deposition. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 



v  

TESEKKÜR 

 

Çalismalarim süresince ilgi, destek ve katkilarini esirgemeyen Danisman Hocam 

Prof. Dr. Handan GÜLCE’ ye, malzeme problemlerini asmamda yardimlarini 

esirgemeyen Yrd. Doç. Dr.  Ahmet GÜLCE’ ye ve bu tezin yürütülmesi için gerekli 

malzeme temininde maddi destegi saglayan S.D.Ü. Arastirma Fonuna  tesekkür 

ederim. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



vi  

SEKILLER DIZINI 

                                                                                                                               Sayfa 

 

Sekil 2.1. Film kaplanmis elektrotlarda elektroaktif türlerin olasi reaksiyon    

                mekanizmalari için sematik gösterimler.............................................          5 

Sekil 3.1. Ferrosen polimerinin yükseltgenme- indirgenme tepkimesi..............        15 

Sekil 3.2. Elektrokimyasal olarak katkilanmis PVF...........................................        16 

Sekil 4.1. a)Kronoamperometrik uyari, b)Kronoamperometrik cevap...............        25 

Sekil 4.2. (a)Dönüsümlü voltametri de elektroda uygulanan gerilim programi       

                (b)Elde    edilen akim-gerilim egrisi...................................................        26 

Sekil 5.1. Elektrokimyasal çalismalarin yapildigi hücre....................................        28 

Sekil 6.1.  0,1 M NaClO 4 çözeltisinin metilen klorürdeki PVF çözeltisinde  

                 daldirma-kurutma yöntemi ile kaplanmis ve kaplanmamis camsi 

                 karbon elektrotdaki dönüsümlü voltamogrami...................................        30 

Sekil 6.2. 0,1 M NaClO 4 çözeltinin PVF+ClO4
- ile kaplanmis camsi karbon   

                elektrotdaki dönüsümlü voltamogrami................................................        31 

Sekil 6.3. 0,1 M NaClO 4’ daki 0,1 mM AgNO3 çözeltisinin ile PVF kaplanmis    

                ve kaplanmamis camsi karbon elektrotdaki dönüsümlü voltamogrami.     32 

Sekil 6.4. (a)PVF kapli  (b) PVF kapli gümüs biriktirilmis camsi karbon  

                elektrodun optik mikroskop görüntüleri.............................................        33 

Sekil 6.5. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin Ag (0,1mM) biriktirilmis  PVF-GC    

                elektrotda  dönüsümlü voltamogrami.................................................        34 

Sekil 6.6. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin Ag (0,005mM) biriktirilmis PVF-GC   

                elektrotda dönüsümlü voltamogrami..................................................        35 

Sekil 6.7. PVF-Ag-GC elektrotda  PVF  kaplama  süresinin  gümüsün   

                yükseltgenme pik akimina  etkisi........................................................        36  

Sekil 6.8. PVF-Ag-GC elektrotda Ag biriktirme süresinin gümüsün  

                yükseltgenme pik akimina  etkisi........................................................        37 

Sekil 6.9. PVF-Ag-GC elektrotda PVF biriktirme süresinin gümüsün indirgenme      

                pikine etkisi.........................................................................................        38 

Sekil 6.10. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin Ag (0,1 mM) biriktirilmis PVF-GC   

                elektrotda dönüsümlü voltamogrami..................................................        39 



vii  

Sekil 6.11. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin Ag (0,005 mM) biriktirilmis PVF-GC    

                  elektrotda dönüsümlü voltamogrami................................................        39 

Sekil 6.12. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin PVF-GC elektrotda biriktirilen Ag+  

                  Derisiminin gümüsün yükseltgenme pik akimina etkisi 

                  (dönüsümlü voltametriyle)................................................................        40  

Sekil 6.13. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin farkli derisimdeki AgNO3 çözeltilerinde 

                  gümüs biriktirilmis PVF-GC elektrotda diferansiyel puls  

                  voltamogramlari.................................................................................       40 

Sekil 6.14. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin PVF-GC  elektrotda biriktirilen Ag+   

                  derisiminin gümüsün yükseltgenme pik akimina etkisi (diferansiyel  

                  puls voltametri yöntemiyle)...............................................................       41 

Sekil 6.15. GC elektrot için oksijenle doygun ve azot geçirilip oksijenin  

                  uzaklastirildigi 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde  dönüsümlü 

                   voltamogramlar...............................................................................        42 

Sekil 6.16. GC elektrot için (I) 0 (II) 40, (III) 100, (IV) 220, (V) 400, (VI) 640, 

                  (VII)940, (VIII) 1120,  (IX) 1360 sn O2 geçirilmis 0,1 M NaClO 4 

                  çözeltisinde dönüsümlü voltamogramlar...........................................       43 

Sekil 6.17. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda (I)10 (II)20 

                 (III)40 (IV) 60(V) 80 (VI)100(VII)200(VIII)300(IX)400(X)500 mV/s 

                  tarama hizlarinda dönüsümlü voltamogramlar................................        44 

Sekil 6.18. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda elde edilen 

                  dönüsümlü voltamogramlar için pik akimlarinin tarama hizinin  

                  karekökü ile degisimi.........................................................................        44 

Sekil 6.19. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda  -0,85 V  

                  ötesinde kronoamperometrik cevap egrisi.........................................       45 

Sekil 6.20.  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde (a) GC elektrot için   -0,85 V  ötesinde  

                  sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap egrisine ait  

                  Cottrell grafigi...................................................................................        46 

Sekil 6.21. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde  PVF kaplanmis camsi karbon elektrot 

                  ile oksijenin indirgenmesine ait pik akimlarinin kaplama süresi 

                  ile degisimi.........................................................................................       47 

 



viii  

Sekil 6.22. Oksijenle doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde ((I)0,93,    (II)1,37  

                  (III)1,48, (IV)1,50, (V)1,60) 10× -7 mol PVF.cm-2 film kalinliklarinda  

                  PVF-GC  elektrotlarda kaydedilen O2’ in indirgenmesine ait  

                  dönüsümlü voltamogramlar...............................................................        48 

Sekil 6.23. PVF-GC elektrot için (I) 0, (II) 40, (III) 100, (IV) 220, (V) 400,  

                  (VI) 640, (VII) 940 (VIII) 1120,  (IX) 1360 sn O2 geçirilmis  

                  0,1 M NaClO4 çözeltisinde dönüsümlü voltamogramlari.................        49 

Sekil 6.24. PVF-GC elektrotda kararli hal voltamogramlari elde edildikten sonra        

                  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde  (I)0,0015 M (II)0,0030 M  (III)0,0060 M   

                  (IV)0,0121 M  (V)0,0242 M deris imlerde H2O2’ in eklenmesiyle   

                  kaydedilen dönüsümlü voltamogramlar............................................        50 

Sekil 6.25. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-GC elektrotda (I)10, 

                  (II)20, (III)40, (IV)60, (V) 80, (VI) 100, (VII)200, (VIII)300, (IX)400, 

                  (X)500 mV/s tarama hizlarinda dönüsümlü voltamogramlari..........        51 

Sekil 6.26. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-GC elektrotda elde  

                  edilen dönüsümlü voltamogramlari için pik akimlarinin tarama hizinin 

                  karekökü ile degisimi........................................................................         51 

Sekil 6.27. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-GC elektrotda (I) -0,55 V(II) -0,8 V  

                  ötesindeki sabit gerilimde elde edilen  kronoamperometrik cevap 

                  egrisi..................................................................................................        52 

Sekil 6.28.  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-GC elektrot için  (I) -0,55 V  

                  (II)-0,80 V ötesinde sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik  

                  cevap egrilerine ait Cottrell grafikleri...............................................        52 

Sekil 6.29. (I)0,005 mM (II)0,05 mM (III)0,5 mM (IV)5mM mM (V)50mM  

                  AgNO3 çözeltisinde 1 er dakika bekletilip gümüs biriktirilmis  

                  PVF-GC elektrodun oksijenle doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde  

                  oksijenin indirgenmesine ait dönüsümlü voltamogramlar................        55 

Sekil 6.30. PVF-Ag-GC elektrot için (I) 0 (II) 40, (III) 100, (IV) 220, (V) 400, 

                  (VI) 640, (VII) 940, (VIII) 1120, (IX) 1360 sn O2 geçirilmis 

                  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde dönüsümlü voltamogramlar..................        56 

 

 



ix  

Sekil 6.31. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrotda  

                  (I)10, (II)20, (III)40, (IV)60, (V) 80, (VI) 100, (VII)200, (VIII)300,  

                  (IX)400, (X)500mV/starama hizlarinda dönüsümlü voltamogramlari..   57 

Sekil 6.32. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrotlarda 

                  elde edilen dönüsümlü voltamogramlari için pik akimlarinin tarama 

                  hizinin karekökü ile degisimi.............................................................        57 

Sekil 6.33. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrotda (I) -0,55 V  

                  (II) 0,80 V ötesindeki sabit gerilimde elde edilen  kronoamperometrik  

                  cevap egrisi........................................................................................        57  

Sekil 6.34. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrot için  (I) -0,55 V  

                  (II)-0,80 V  ötesinde sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik  

                  cevap egrilerine ait Cottrell grafikleri................................................        59 

Sekil 6.35. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-GC elektrotda  

                  dönüsümlü voltamogrami...................................................................        60 

Sekil6.36.O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde (I)6,40 10× -6 mol PVF.cm-2, 

                  (II)5,08 10× -6 mol PVF.cm-2, (III)1,08 10× -6 mol PVF.cm-2, 

                  (IV)4,92 10× -6 mol PVF.cm-2, (V)3,96 10× -6 mol PVF.cm-2  

                  polimer film kalinliklarina sahip  PVF+ClO4
--GC  elektrotlarda 

                  dönüsümlü voltamogramlar..................................................................    61 

Sekil 6.37. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda ve             

                  3,96 10× -6 mol PVF.cm-2  polimer film kalinlikligina sahip 

                  PVF+ClO4
--GC elektrotda  dönüsümlü voltamogramlar.....................      62 

Sekil 6.38. O2 ile doygun 0,1 M pH  3 fosfat tamponunda GC elektrotda ve  

                  PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait  

                  dönüsümlü voltamogramlar.................................................................     63   

 Sekil 6.39. O2 ile doygun 0,1 M pH  5 fosfat tamponunda GC elektrotda ve  

                  PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait  

                  dönüsümlü voltamogramlar.................................................................     63   

Sekil 6.40. O2 ile doygun 0,1 M pH  6 fosfat tamponunda GC elektrotda ve  

                  PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait  

                  dönüsümlü voltamogramlar.................................................................     64   

 



x  

Sekil 6.41. O2 ile doygun 0,1 M pH  7 fosfat tamponunda GC elektrotda ve  

                  PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait  

                  dönüsümlü voltamogramlar.................................................................     64 

Sekil 6.42. O2 ile doygun 0,1 M pH  9 fosfat tamponunda GC elektrotda ve  

                  PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait  

                  dönüsümlü voltamogramlar................................................................      65   

Sekil 6.43. O2 ile doygun 0,1 M pH 12 fosfat tamponunda GC elektrotda ve  

                  PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait  

                  dönüsümlü voltamogramlar................................................................      65 

Sekil 6.44. O2‘ le doygun 0,1 M pH 7 fosfat tamponunda ((I)0,93  

                  (II)1,37,(III)1,48,(IV)1,50,(V)1,60) 10× -7 mol PVF.cm-2  

                  film kalinliklarinda PVF-GC elektrotlarda kaydedilen O2’ in 

                  indirgenmesine ait dönüsümlü voltamogramlar...................................     67 

Sekil 6.45. Oksijenle doygun pH 3 fosfat tamponunun GC, PVF-Ag-GC,  

                  PVF-GC    elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlari........................      68 

Sekil 6.46. Oksijenle doygun pH 5 fosfat tamponunun GC, PVF-Ag-GC, PVF-GC   

                  elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlari........................................        68 

Sekil 6.47. Oksijenle doygun pH 6 fosfat tamponunun GC, PVF-Ag-GC,  

                  PVF-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlari..........................       69 

Sekil 6.48. Oksijenle doygun pH 7 fosfat tamponunun GC, PVF-Ag-GC,  

                  PVF-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlari............................     69 

Sekil 6.49. Oksijenle doygun pH 9 fosfat tamponunun GC, PVF-Ag-GC,  

                  PVF-GC elektrotla rda dönüsümlü voltamogramlari............................     70 

Sekil 6.50. Oksijenle doygun pH 12 fosfat tamponunun GC, PVF-Ag-GC,  

                  PVF-GC  elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlari...........................     70 

Sekil 6.51. PVF-Ag-GC, PVF-GC, GC   elektrotlarda oksijenin indirgenmesine  

                  ait pik potansiyelinin ortam pH ile degisimi.......................................      71  

Sekil 6.52. PVF-GC elektrotda kararli hal voltamogramlari elde edildikten sonra 

                  0,1 M fosfat tamponunda (I)0,0015 M (II)0,0030 M  (III)0,0060 M 

                  (IV)0,0121 M  (V)0,0242 M derisimlerde H2O2’ in eklenmesiyle 

                  kaydedilen dönüsümlü voltamogramlar................................................    72 

 



xi  

Sekil 6.53. 0,1 M pH 7 fosfat tamponunda a. GC elektrotda (-0,8 V), b. PVF-GC   

                  elektrotda ((I)-0,55 V, (II)-0,8 V), c. PVF-Ag-GC elektrotda sabit 

                  gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap egrileri ve Cottrell 

                  grafikleri..................................................................................................  73  

Sekil 6.54. 0,1 M pH 12 fosfat tamponunda a. GC elektrotda (-0,8 V), b. PVF-GC   

                  elektrotda ((I)-0,55 V, (II)-0,8 V), c. PVF-Ag-GC elektrotda sabit 

                  gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap egrileri ve Cottrell 

                  grafikleri...............................................................................................     74 

Sekil 6.55. O2  ile doygun  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde   (I) GC, (II) PVF-GC,  

                  (III) PVF-Ag-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlari................   76 

Sekil 6.56. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC, PVF-GC, PVF-Ag-GC            

                  elektrotlarda elde edilen dönüsümlü voltamogramlari için pik  

                  akimlarinin    tarama hizinin karekökü ile degisimi...............................  77 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



xii  

 
ÇIZELGELER DIZINI 

                                                 Sayfa   

                                             

Çizelge 6.1. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin GC, PVF-GC, 

                  PVF-Ag-GC elektrotlarda oksijenin indirgenmesi sirasinda 

                  aktarilan  e- mol sayisi...............................................................        78      

Çizelge 6.2. O2 ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tamponunun GC, PVF-GC,         

                  PVF-Ag-GC elektrotlarda oksijenin indirgenmesi sirasinda  

                  aktarilan    e- mol sayisi..............................................................       78 

Çizelge 6.3. O2 ile doygun 0,1 M pH 1,65 fosfat  tamponunun GC, PVF-GC, 

                  PVF-Ag-GC elektrotlarda oksijenin indirgenmesi sirasinda  

                  aktarilan  e- mol sayisi................................................................     79 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 1 

1.GIRIS  
 
Modifiye elektrot arastirmalari son yillarin oldukça popüler konularindan biridir. 

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin elektrosentez, elektrokataliz ve enerji 

dönüsümü amaciyla kullanimindan baska bu elektrotlar elektroanalizde giderek artan 

bir ilgi görmektedir. Metalik bir elektrodu ince elektroaktif polimer ile kaplamak 

modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda çok uygun bir yoldur. Elektrot polimer bir 

filmle kaplandiginda yüzey özellikleri kontrol edilebildiginden bu elektrotlar 

elektroanaliz amaciyla kullanilabilmektedir. Eser miktardaki iyonlarin seçimli ve 

duyarli olarak belirlenmesini amaçlayan analitik yöntemlerin gelismesinde kimyasal 

olarak modifiye edilmis elektrotlar büyük bir potansiyel olusturmaktadir. Bundan 

baska elektrokimyasal tepkime hizinin denetlenmesi gibi istenilen özellikleri elde 

etmede de kullanilir. Ayrica elektron aktarim tepkimelerinin hizlandirilmasi, seçimli 

biriktirme ve elektrot yüzeyine biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde edilen 

biyosensörlerle yapilan çalismalar polimer film elektrotlarinin uygulamalarina 

örnektir.  

 

 Polimer modifiye elektrotlari çesitli elektrot reaksiyonlarini gerçeklestirmeyi 

saglayan elektrokatalizörler olarak da kullanilabilir. Elektrokatalizör, bir kimyasal 

tepkimede elektrot yüzeyindeki heterojen katalizör olarak tanimlanabilir. Elektrot 

yüzeyine kaplanmis katalizör madde elektrolit ortamindan kolayca ayrilabilmesi ve 

çok az miktarda kullanilmasindan dolayi büyük avantajdir. Bu tür tepkimeler 

özellikle yakit hücrelerinde ve organik maddelerin elektrosentezinde teknolojik 

olarak uygulama alani bulurlar. 

 

Yakit pilleri, bir yakit ile yükseltgen arasindaki tepkime sonucu elde edilen kimyasal 

enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine dönüstüren sistemlerdir. Bilinen pillerden farkli 

olarak, reaktant beslemesi yapildigi ve ürünler ortamdan alindigi sürece akim 

verirler. Bu özellik, yakit pillerinin baslica avantajlarindan biridir. Bilinen güç 

kaynaklarina göre  daha verimlidirler. Isi kaybi olmadigi için %60-80 gibi yüksek bir 

verimle çalisirlar; oysa bilinen pillerde verim %30-40 ‘i geçmemektedir. 
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Modifiye elektrotlar hidrojen olusumu, metanol yükseltgenmesi, oksijenin suya        

4-elektronlu indirgenmesi gibi teknolojik önemi olan çesitli reaksiyonlara gelismis 

katalitik aktiviteleri saglar. Çesitli organik moleküllerin elektroindirgenmesi için 

metal  eklenmis bazi polimer filmleri iyi sistemler olarak bilinmektedir. Büyük 

yüzeyli platin elektrotlari özellikle yakit pili arastirmalarinda organik moleküllerin 

indirgenmesi için kullanilabilmektedir. Platin  katalizörleri, sensörler ve polimer 

elektrot membranli yakit hücreleri gibi birçok cihazda kullanilmaktadir.  

 

Modifiye elektrotlar piller disinda korozyon, uygulamali elektrokimyanin diger 

alanlarinda elektrot proseslerinde, birtakim özel elektron transfer reaksiyonlarinin 

enerji dagilimi ve adyabatik olmayan reaksiyonlarin gerçeklestirilmesinde kullanilir.   

 

Oksijenin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu yakit hücreleri ve hava pillerindeki 

öneminden dolayi son yillarda genis çalisma alani bulmustur. Oksijenin indirgenme 

mekanizmasi ve kinetigi çesitli katot materyalleri ve elektrotlari kullanilarak 

incelenmektedir. Bu reaksiyonlari gerçeklestirmek için yüksek katalitik aktiviteye 

sahip olan karbon elektrotlarin gelistirilmesine çalisilmaktadir. Termodinamik 

sinirlar içinde oksijenin 4-elektronlu indirgenmesini basarmak zordur ve oksijenin 

indirgenme oranini artirmak için genellikle katalizör olarak  karbon üzerine metal 

kompleksleri tutuklanmis elektrotlar kullanilir. 

 

Vinilferrosenin plazma polimerizasyonu ile camsi karbon ve Pt elektrot yüzeyine 

kaplanan ince polimer filmlerin elektrokimyasal davranisi, bu filmlerin yükseltgenme 

ve indirgenmesi sirasinda yük aktarimi, difüzyon hizlari ve aktivite iliskileri çesitli 

çalismacilar tarafindan incelenmistir. Ayrica literatürde verilen çesitli çalismalarda 

elektrokimyasal olarak polivinilferrosen kaplanmis Pt  elektrotlarda polimer filminin 

kararliligi, bu elektrodun bir referans elektrot olarak kullanilabilirligi, polimer 

filminin yapisi ve elektron transfer mekanizmasi, bu elektrot ile yapilan     

dönüsümlü voltametrik çalismalar ile bu çalismaya ait sayisal simulasyon      

modelinin çikarilmasi da gerçeklestirilmistir. Poli(vinilpridin/vinilferrosen) ve 

poli(vinilbipridin/vinilferrosen) kopolimer filmleri metal iyonlarinin analizinde 

kullanilmistir. Doldurulabilen pillerde elektrot aktif maddesi olarak PVF’ in 
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kullanilabilirligi de incelenmistir. Yukarida belirtilen çalismalar PVF’ in modifiye 

edici olarak önemini ortaya koymaktadir.        

 

Bu çalisma da sulu çözeltilerdeki gümüsün PVF ile modifiye edilmis yüzeyde 

biriktirilmesi, PVF modifiye elektrodunda ve gümüs biriktirilmis PVF modifiye 

elektrodunda oksijenin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu incelenmistir. 

Çalisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir. Gümüsün modifiye 

elektrotdaki önderistirme islemi sirasinda herhangi bir potansiyel uygulanmamistir. 

PVF kaplanmis camsi karbon elektrot Ag+ çözeltisinde bekletilerek kimyasal 

indirgeme yoluyla gümüsün modifiye elektrotda birikmesi saglanmistir. Uygulama 

son derece basittir ve analiz süresi oldukça kisadir. Oksijenin elektrokimyasal 

indirgenmesi dönüsümlü voltametri yöntemi ve kronoamperometri yöntemleri  ile 

incelenmistir. Oksijenin indirgenmesine PVF modifiye elektrodunun, ortam pH’ inin 

ve ayrica kullanilan elektrolitin etkileri arastirilmistir. Bu çalismalarda simdiye kadar 

gümüs tayininde ve oksijenin indirgenmesinde  hiç kullanilmamis olan PVF 

modifiye elektrotu ilk kez bu amaçla kullanilmistir.  
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2.MODIFIYE ELEKTROTLAR 

 

Polimerler uzun bir süre preparatif organik sentezlerde anlasilamayan yan ürünler 

olarak tanimlanmistir. Ayrica elektrosentez sirasinda elektrodun kaplanmasi da 

tamamen istenmeyen bir olay olarak görülmüstür. Ancak 1920’ den bu yana 

kimyasal polimerizasyon giderek artan bir ilgi görmeye baslamistir.  1950’ lerden 

sonra ise elektrot yüzeylerinin polimerle kaplanarak modifiye elektrot eldesi ile ilgili 

pek çok çalisma yapilmistir. 

 

Elektrokimyasal yöntemler organik ve anorganik bilesiklerin sentezlerinde ve 

bunlarin analizlerinde önemli uygulamalara sahiptir. Elektrot geriliminin kontrolü ile 

farkli serbest enerji degerine sahip elektron kaynagi elde edilebilir. Ayrica geçen 

akimin integrasyonu ile  elektrot-çözelti ara yüzeyini geçen elektronlar büyük bir 

duyarlilikla belirlenebilir. Ancak elektrotlarin analiz ve sentez amaci ile 

kullanilabilirligini azaltan bazi durumlarla karsilasilabilir. Buna örnek olarak, 

elektrodun istenmeyen  çökme ya da adsorpsiyon olaylari ile kirlenmesi ve asiri 

gerilim uygulamasini gerektiren düsük elektrokimyasal tepkime hizina sahip 

tepkimelerin varligi gösterilebilir. Elektrot yüzeyinin kimyasal yapisinin 

degistirilmesi ile bu istenmeyen olaylar çogu kez kontrol edilebilir. Elektroanalitik 

kimyacilar 1970 ortalarina kadar C, Au, Hg ve Pt türü elektrotlari kullanmislardir. 

Ancak kimyasal reaktiflerin elektrot yüzeyine baglanmasi ile elektrot yüzeyine 

tutturulan bu reaktiflerin kimyasal özelliklerini gösterdigi belirlendikten sonra 

modifiye elektrotlarla ilgili yapilan çalismalar oldukça önem kazanmistir. Uygun 

reaktif seçimi ile elektrokimyasal tepkime hizinin kontrolü ve seçimliligi gibi 

istenilen özelliklerde elde edilebilmistir ( Murray vd., 1987).  

 

2.1. Elektrotlarin Polimer Film ile Kaplanmasi  

 

Ince polimerik filmlerle kaplanmis elektrotlarin hazirlanmasi ve bu elektrotlarin 

elektrokimyasal davranislarinin belirlenmesi çesitli arastirmacilar tarafindan incelene  

gelmistir. Polimerik filmin çalisilan ortamda çözünmemesi ve kararli olmasi 

önemlidir. Çözeltideki elektroaktif maddelerin polimer kapli elektrotlardaki 
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elektrokimyasal davranisinin incelenmesi sirasinda tepkime hizinin düsmesi bazi 

durumlarda söz konusu olabilir. Kütle aktarimi çogunlukla polimer yapidaki ince 

kanallar yoluyla gerçeklesmektedir. Elektronik yük aktarim mekanizmasi ise degisik 

sekillerde yürüyebilir (Novak vd., 1980). Elektrokimyasal tepkimelere polimer 

kaplamanin etkisi incelenmis ve elektroaktif türlerin tepkimelerine ait dört farkli 

mekanizma önerilmistir (Peerce ve Bart, 1980). 

     

  

   
 
Sekil 2.1. Film kaplanmis elektrotlarda elektroaktif türlerin olasi reaksiyon 
mekanizmalari için sematik gösterimler. A, Elektro aktif türleri; M+, karsit iyon,        
e-, elektronu; h+, ince kanallari göstermektedir (Peerce ve Bard, 1980) 
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Bu mekanizmalar (a) elektroaktif maddenin film-çözelti ara yüzeyindeki tepkimesi 

(b) filmdeki ince kanallardan difüzlenen elektroaktif maddenin elektrot yüzeyindeki 

tepkimesi, (c) elektroaktif maddenin çözeltidekinden farkli bir düfüzyon hiziyla 

polimerik filmden elektrot- film ara yüzeyine difüzyonu sonucu olusan 

elektrokimyasal tepkime, (d) filmdeki elektro aktif gruplarin indirgenip 

yükseltgenerek elektrokimyasal tepkimeye aracilik etmesi. Bu tür elektron transferi 

yalnizca polimerin kendisi elektroaktif oldugu zaman gerçeklesebilir. 

 

Polimer filmi ile kaplanmis elektrot yapiminda monomer ya dogrudan elektrot 

yüzeyinde polimerlestirilir, ya da önceden kimyasal polimerizasyon ile elde edilmis 

polimerler kaplamada kullanilabilir (Murray, 1984).  

 

 Monomerlerin elektrot yüzeyinde dogrudan polimerik film olusturulmasinda 

kullanilan üç yöntem vardir: bunlar ; (a) elektrokimyasal polimerizasyon, (b) 

organosilan kondenzasyonu ve (c) plazma polimerizasyonudur. Elektrokimyasal 

yolla radikal olusturabilen tepkimelerle baslatilan elektrot yüzeyindeki 

polimerizasyon sonucu elde edilen bilesigin bu yüzeyde çöktürülmesi yada 

adsorpsiyonu ile polimerik film olusturulabilir. Bunlar elektroaktif yada elektroaktif 

olmayan filmler olabilir. Wrighton ve arkadaslari ferrosen, viyolojen, pirol, ve kinon 

sübstitue organosilan reaktiflerini kullanarak elektroda çapraz baglanma ile 

tutturulmus (-SiOSi-) polimerlerini olusturmuslardir. Bu yöntemle elde edilen 

polikatyonik viyolojen polimerler anyonlar için iyon degisim filmi olarak 

kullanilmistir. Muray ve Evans gruplari ise vinil ferrosenden elektroaktif polimerik 

filmler olusturmak için plazma polimerizasyonu yöntemini kullanmislardir (Daum 

vd., 1980; Nowak vd., 1980; Rolison vd., 1981).  

 

Kimyasal polimerizasyonla elde edilmis polimerlerin elektrot yüzeyinde 

kaplanmasinda ise polimer çözeltilerinden (a) elektrot yüzeyine elektrokimyasal 

çöktürme, (b) daldirip kurutma yada damlatma-döndürerek buharlastirma yöntemleri 

kullanilabilir. Elektrokimyasal çöktürme yönteminde polimer çözeltisine daldirilan 

elektroda uygun bir gerilim uygulanarak yapilan elektrolizle polimer elektrot 

yüzeyinde biriktirilir. Daldirip kurutma yönteminde elektrot polimer çözeltisinde bir 
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süre bekletildikten sonra kurutulur. Damlatma-döndürerek buharlastirma yönteminde  

ise elektrot yüzeyine polimer çözeltisi damlatilip elektrodun döndürülmesi yolu ile 

çözücü buharlastirilir.  

 

Polimer modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda temel olarak üç tür polimer 

kullanilir. Bunlar redoks polimerleri, elektronik olarak iletken polimerler ve iyon 

degisim polimerleridir ( Murray vd., 1987).      

 

Redoks polimerlerinde kaplanan polimerin kendisi de elektroaktifdir. Elektriksel 

iletkenlik polimerin yapisindaki yükseltgenmis ve indirgenmis gruplar arasinda 

elektron atlamasi yolu ile saglanir. Ferrosen polimerleri bu türe örnek gösterilebilir.  

 

Iyon degistirici polimer filmler Oyama ve Anson tarafindan ortaya atildiktan sonra 

bu konuda önemli çalismalar yapilmistir (Oyama ve Anson, 1980). Bu filmler eser 

analiz için oldukça önemli olup ayrica elektro kataliz çalismalarinda da 

kullanilmistir. Nafyon yada poli-L- lysine kopolimeri gibi poli elektrolit filmler bu 

türe örnek verilebilir. Elektro aktif olmayan iyon degisim polimer filmleri yük 

dengeleyen karsit iyonlarin elektroaktif bir iyon ile degisimi yolu ile elektroaktif 

yapilabilir. Protonlanmis polivinilpridin filmindeki ClO 4
- karsit iyonunun Fe(CN)63- 

ile degisimi bu duruma örnektir.   

 

2.2. Modifiye Elektrotlarda  Gümüs Biriktirilmesi 
 
 
Gümüs normalde hayvan ya da insan dokula rinda görülmez fakat genel kullanimdaki 

farkli materyallerde bulunur. Dogal sularda ve biyolojik akiskanlarda bu metalin 

miktari çok düsük oldugundan duyarliligi yüksek analitik metodlara ihtiyaç 

duyulmustur.  

 
Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin kullanilmasi ile farkli metallerin 

tayini ile ilgili yapilan bazi çalismalar literatürde verilmistir. Modifiye yüzeyin 

analitik amaçla kullanimina ait ilk çalismalardan biri Lane ve Hubbert tarafindan 

yapilmistir (Lane vd.,1973). 
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Lorenzo ve grubu tarafindan yapilan bir çalismada elektrotlar polivinilpridin ile 

modifiye edilmis ve modifiye elektrotlara iyon degisimi yolu ile Fe(CN)64-, 

Mo(CN)8
4- veya Ir(Cl)6

3- baglanmistir. Bu modifiye elektrotlarda gümüs iyonlari 

polianyonik metal türlerinin gümüs komplekslerinin olusmasi yoluyla biriktirilmis ve 

gümüs tayini siyirma voltametrisi ile yapilmistir (Lorenzo vd., 1992). 

 

 Labar ve grubu ise karbon pasta elektrodunda elektrolizle biriktirdikleri Ag+ ve Cu+ 

iyonlarini anodik siyirma voltametrisi yöntemiyle tayin etmislerdir. Elektrokimyasal 

çalismalar pH 0.1 den 9.7 ye degisen 14 farkli destek elektrolit ile yapilarak sonuçlar 

karsilastirilmistir. Bu metodun dinamik araligi     0,05 µg/L-1 - 400 µg/L-1 arasindadir 

ve toplam analiz süresi 30 sn ile 10 dk arasinda degismektedir (Labar vd., 1997).  

 

Baska bir çalismada ise fotograf banyo çözeltilerinde bulunan gümüs tayini için bir 

yöntem gelistirilmistir. Bu çalismada kare dalga voltametrisi ve kronoamperometri 

yöntemleri kullanilarak 100 mg.L-1 ile 5 g.L-1 arasindaki  gümüs miktarlari tayin 

edilebilmistir (Dilleen vd., 1998). 

 

 Gümüs iyonlari (Ag(I)), gümüs nitrat çözeltisinden  polibenzidin (poli-Bz) film 

elektrotda  herhangi bir potansiyel uygulanmadan verimli bir sekilde önderistirmesi 

yapilmistir. Poli-Bz filmleri asidik çözeltideki benzindin’ de dönüsümlü voltametri 

yöntemi  ile elektrobiriktirilmesi saglanmistir. Ag(I) iyolarinin filme 

elektrobiriktirilmesi pH’ a baglidir. Nötral pH’ da polimer zincirdeki imin-amin 

gruplarindaki azot protonlanamadigindan gümüsün biriktirilmesi daha iyi saglanir. 

Bu durumda Ag(I) iyonlari H+ iyonlari ile polimer içindeki ayni yer için reaksiyona 

girme yarisi vermezler. Ag(I) iyonunun  Poli-Bz elektrodla birlesmesini açiklamak  

için basit bir difüzyon modeli önerilmistir. Ag(I) iyonlarinin çözelti ve film 

arasindaki dagilimi saglanmis ve uygun bir analitik uygulama verilmistir (D’ Eramao 

vd., 2000). 

 

AgNO3 çözeltisine daldirilarak modifiye edilen camsi karbon elektrot; dönüsümlü 

voltametri, vakum teknikleri (AES ve XPS) ve STM ile çalisilmistir. Ag+ derisimi, 

bekletme zamani, AgNO3 çözeltisindeki oksijen varliginin etkisi incelenmistir. 
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Gümüs ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodun dönüsümlü voltamogrami 

gümüs elektrodunkine benzemektedir. Camsi karbon elektrotda biriktirilen gümüs 

miktari modifiye isleminden önceki ön islemlere baglidir. Elde edilen sonuçlar,    

Ag+‘ in indirgenmesinde fonksiyonel gruplarin aktif merkezler olarak rol oynadigini 

göstermektedir. Metal parçaciklari yüzeyde düzenli olarak birikmemektedir. 

Modifikasyon islemi için bir mekanizma önerilmistir (Dekanski vd., 2000).  

 

Song  ve grubu tarafindan yapilan bir çalismada elektrokimyasal olarak hazirlanmis 

polipirol filmine Ag+  iyonu çöktürücü ve kompleks olusturucu karsit iyonlar 

depolanmistir.  Polipirol filminde biriktirilen gümüs dönüsümlü voltametrik olarak 

tayin edilmistir. Gümüs türleri, elektropolimerlestirilmis polipirol filmlerde kimyasal 

olarak aktif karsit iyonlarin birikimi olmadan yakalanabilirler. Polipirol kaplamanin 

ve hazirlama sartinin, yükseltgenme basamaklarinin, çözelti bilesiminin, pH ve diger 

metal iyonlarinin varliginin önderistirme üzerine etkileri arastirilmistir. Deneysel 

sonuçlar, biriktirilmis gümüs türleri için yük ve pik akiminin 2-150 µM derisim 

araliginda dogrusal degisim göstermektedir. Kobalt, nikel, kadmiyum, kursun, çinko, 

demir gibi çalisilan birçok metal iyonlari analizde belirgin bir girisim etkisi 

göstermemislerdir. Bakir ve civa türleri ise girisimde bulunmuslardir. Polipirol 

elektrotlarda gümüsün önderistirmesinde yer alan mekanizma bulunmustur (Song 

vd., 2001).      

 

2.3. Oksijenin Elektrokimyasal Indirgenmesi 
 

Oksijenin elektrokatalitik indirgenmesi kobalt porfirin adsorplanmis camsi karbon 

elektrotda ve karbon mikroelektrotda  O2  ile doygun farkli pH’ lardaki sulu çözeltiler 

kullanilarak incelenmistir. Modifiye elektrotlarda oksijenin indirgenme potansiyeli 

(Ep) pH’ a baglilik göstermistir. O2’ in elektrokimyasal indirgenmesi; Co-1 ya da 

Co2-2  modifiye elektrotlarda H2O2’ e 2e-‘ lu  iken, dimerik Co2-3 ya da Co2-4 ile 

kaplanmis elektrotlarda ise H2O’ a 4e-’ la gerçeklesir. Dimerik Co2-3 ve Co2-4 

katalizörlerinin 4e-‘ lu indirgenmesinin sebebi geometrisi ve dimerlerdeki iki porfirin 

çekirdegindeki kobalt-kobalt merkezlerinin uzakliginin önemidir. Oksijenin kobalt 

porfirin ile elektrokatalitik indirgenme yolu pH dan bagimsizdir fakat oksijenin 
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indirgenme potansiyeli (Ep)  pH’ a baglidir. Oksijenin elektrokimyasal indirgenme 

reaksiyonu tersinmez ve difüzyon kontrollüdür (Choi vd., 1997). 

 

Tse ve arkadaslari monomer ve polimer yapidaki tetra-aminofitalosiyanotakobalt(II) 

(Co(II)TAPc) ile modifiye edilmis grafit ve  camsi karbon elektrotda oksijenin 

elektrokatalitik indirgenmesini  incelemislerdir. Genis bir pH araliginda polimer yapi 

etkili ve kararli bir katalizör iken monomer ise karasizdir. Buna ek olarak monomer 

yapidaki Co(II)TAPc kapli modifiye elektrotda oksijenin hidrojenperoksite   iki 

elektronlu indirgenmesi gerçeklesirken, polimer yapidaki Co(II)TAPc kapli modifiye 

elektrotda oksijenin suya dört elektronlu indirgenmesi gerçeklesmektedir (Tse vd., 

1997). 

 

 

Kompozit film elektrotlar; genis yüzey alani, yüksek katalitik verim, yüksek 

duyarlilik ve kararlilik gibi özellikleriyle camsi karbon elektrot üzerine             

poli(o-fenilindiamin) film kaplandiktan sonra platin partiküllerinin biriktirilmesi ile 

hazirlanmistir. Kompozit membran modifiye elektrotlar camsi karbon elektrot 

kullanilarak platin parçaciklarinin poli(o-fenilindiamin) filmde kimyasal 

biriktirilmesi ile hazirlanmistir. Modifiye elektrotlar oksijenin hidrojenperoksite 

indirgenmesinde yüksek katalitik aktivite göstermektedir. Indirgenme islemi             

4e-‘ lu gerçeklesmektedir. Elektrotlarin pH’ a bagliligi ve kararliligi çalisilmistir. pH 

3 ile 7 arasinda pH’ larda pik potansiyeli artan pH’  la daha pozitif potansiyellere 

kaymaktadir, pH 7 ile 8 arasinda keskin bir kayma, pH 8’ in üstünde ise potansiyelde 

önemli bir kayma tespit edilmemistir (Li vd., 1998).     

 

Hu tarafindan montmorillonite (SWy-2)-metil viyolojen (MV) ile  modifiye edilmis 

karbon elektrot gelistirilmistir. SWy-2 ve  MV‘ in moleküller arasi kompleksi 

oksijenin indirgenmesi üzerine  elektrokatalitik etkiye sahiptir. Oyama MV kapli 

modifiye elektrotlarda oksijenin hidrojenperoksite iki elektronla indirgenmesini 

açiklamistir. Kil kompleksi ve bazi aracilarin hidrojenperoksitin suya indirgenmesi 

için etkili bir katalizör oldugu bilinmektedir. Bu elektrokimyasal aktivite kil içindeki 

demir katyonlarindan kaynaklanmaktadir. Oksijenin indirgenmesi pH 4,4 ve    pH 12 
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arasindaki tampon çözeltilerde, farkli miktarlarda  SWy-2 ve  MV ile modifiye 

edilmis karbon elektrotlarda çalisilmistir. Bu modifiye elektrot enzim 

reaksiyonlarinda harcanan oksijeninin elektrokimyasal tespiti için  basit ve hizli bir 

analitik metod olarak önerilmistir (Hu vd., 1999). 

 

Son zamanlarda sentezlenen antrakinon ile modifiye edilmis camsi karbon 

elektrotlarin hazirlanmasi ve elektrokimyasal karakterizasyonu arastirilmistir. 

Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davranisi ve kararliligi incelenmis, asidik 

çözeltilerde dönüsümlü voltametri yöntemi ile çalisilmistir.  Optimum çalisma pH’ i 

olarak pH 4,5 seçilmistir.  Modifiye elektrotlarin oksijenin hidrojen peroksite 

indirgenmesinde potansiyel elektrokalizör olmasi dönüsümlü voltametri, 

kronoamperometri ve dönen disk elektrot voltametri yöntemleri ile test edilmistir. 

Modifiye elektrodun yüzeyinde indirgenen oksijen için heterojen hiz sabitleri 

Koutecky-Levich grafigi kullanilarak tespit edilmistir. Bundan baska , oksijenle 

doygun  tampon çözeltilerde O2’ in difüzyon katsayisi degerlendirilmistir        

(Salimi vd., 1999).   

 

Elektrot yüzeyinin elektron transfer materyalleri ile modifiye edilmesi oksijenin 

indirgenmesi için elektrokatalitik aktiviteye sahip elektrotlarin hazirlanmasinda genel 

bir yaklasimdir. Çalisma elektrodu olarak kalikseren ve metil viyolejen temelli 

kimyasal olarak modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanilmistir. Oksijenin 

hidrojen peroksite 2-elektronlu indirgenmesine ait -0.60 V da pik gözlenmistir      

(Hu vd., 2000).    

 

Poli(nile blue) modifiye camsi karbon elektroda dayanan yeni bir  oksijen sensörü 

tanimlanmistir. Modifiye elektrotlar nile blue çözeltisinde -0,6 V ve  +1,0 V arasinda 

tarama yapilarak hazirlanmistir. Poli(nile blue)’ nun elektrokimyasal davranisi         

2-elektron ve 2-proton yüzey kontrollü yari tersinir prosesle gösterilmektedir ve yük 

transfer katsayisi 0,17, elektron transfer hiz sabiti 0,37 s-1 olarak bulunmustur. 

Modifiye elektrotlar O2’ in indirgenmesi için pH 4,8-5,5 arasinda mükemmel bir 

elektrokatalitik aktivite göstermektedir. Çözeltideki oksijen konsantrasyonu ile 

katalitik pik akimi dogrusal olarak degismektedir. 1,3× 10-6  mol/L ile              
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2,6× 10-5 mol/L arasindaki oksijen konsantrasyonunda dogrusaldir. Yüksek O2 

konsantrasyonunda O2’ in indirgenmesine modifiye elektrotlarin voltametrik 

cevaplari Michaelis-Menten davranisi göstermektedir. Sensör için Km degeri     

0,028 mmol/ L bulunmustur (Ju vd., 2001).  

 

Birçok enzimatik reaksiyonun reaksiyon ürünlerinden biri olan H2O2’ in tespiti son 

zamanlarda ilgi çeken bir konu olmustur. Kolestrol, glukoz ve trigliserid  tayini 

üretilen hidrojen peroksit miktari ile tespit edilmektedir. Sentetik monoklik ve 

tetragonal vanadyum biriktirilmis zirkonyum (VZrO2) camsi karbon elektrotlarda 

nötral sulu ortamda oksijen ve hidrojen peroksitin tespitinin yapilabildigi 

incelenmistir (Domenech vd., 2002).   

 

El-Deab ve arkadaslari tarafindan yapilan bir çalismada altin nanopartikülleri ile 

modifiye edilmis altin elektrotda 0,5 M H2SO4 çözeltisinde oksijenin elektrokatalitik 

indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. Modifiye edilmemis altin elektrotda O2’ in 

indirgenmesi için -200 mV da tek indirgenme piki gözlenirken altin biriktirilmis 

elektrotda +50 mV ve -250 mV da iki adet indirgenme piki gözlemisler bunlardan 

ilkinin O2’ in H2O2 ‘ e iki elektronlu indirgenmesine, ikincisinin ise  H2O2‘ in H2O’ a 

iki elektronlu indirgenmesine ait oldugunu göstermislerdir. Kaplanmamis altin 

elektrotda indirgenme 3-elektron aktarimi  gerçeklesmektedir. Altin parçacik 

büyüklügünün mikron büyüklügüne çikmasiyla modifiye elektrodun katalitik 

aktivitesinde düsüs görülmüstür. Altin film kalinliginin ise oksijenin indirgenme 

reaksiyonuna etkisi olmadigi bulunmustur (El-Deab vd., 2002). 

 

Ramirez ve çalisma grubu tarafindan yapilan bir çalismada camsi karbon elektrot 

üzerine biriktirilmis monomerik (FePcTA) ve polimerik (poli-FePcTA) demir 

tetraaminofitalosiyanin, camsi karbon elektrot üzerinde biriktirilerek, O2’ in 

indirgenmesine elektrokatalitik aktivitesi arastirilmistir. Elektropolimerizasyonla 

hazirlanmis ligand (poli-H2PcTA)’ in aktivitesi de incelenmistir. Bu polimerin 

aktivitesinin  monomerik ve polimerik  FePcTA’ nin aktivitesinden çok daha düsük 

oldugu bulunmustur. Elektropolimerizasyon ile elde edilmis FePcTA oksijenin 

indirgenmesi için  monomerik türe göre daha aktif ve kararlidir. Diger               
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demir- fitalosiyaninlerin aksine poli-FePcTA’ in yalnizca oksijenin hidrojen peroksite              

2-elektronlu indirgenmesini katalizledigi bulunmustur. Hem monomerik hem de 

polimerik demir türlerinin  O2’ le katilma reaksiyonlari verdigi ve bu durumun 

kademeli deaktivasyona  neden oldugu belirtilmistir. Ancak elektrolit olarak NaClO 4 

kullanildiginda pH 5,85’ de polimerin O2’ in indirgenmesi için aktivite kaybi 

göstermedigi bulunmustur. Oksijenin indirgenmesine ait katodik pik daha düsük  

potansiyellerde basladigi için poli-FePcTA ile modifiye edilmis  elektrot, monomer 

FePcTA ile modifiye edilmis elektroda göre daha iyi bir katalizördür. Her iki elektrot 

da belirli bir potansiyel taramasindan sonra aktivitesini kaybetmektedir. NaClO 4 

ortaminda polimerik kompleks de O2‘ in indirgenmesine ait iki adet katodik pik 

gözlenmektedir. Bunlardan daha negatif potansiyeldeki pik  belirli bir süre potansiyel 

taramasindan sonra ortamda oksijen olmasina ragmen azalmakta yani  aktivitesini 

kaybetmektedir. Bu davranis; polimerin iç katmanlarinda perkloratin tutulmasi ile 

metal merkezlerinin bir kisminin etrafinin modifiye edilmesi olarak açiklanabilir. 

Perklorat ile etkilesen demirler katilma bilesigi vermezler ve böylelikle aktivitesini 

kaybetmeden oksijeni indirgerler. Polimerik bilesik çalisilan tüm pH’ larda H2O2’ i 

indirgemektedir. Bu polimer film elektrot için pH 13 de bir mekanizma önerilmistir 

(Ramirez vd., 2002). 

 

Potansiyel uygulanarak gümüs monotabaka halinde altin elektrot yüzeyinde 

biriktirilerek oksijenin OH-‘ e indirgenmesi incelenmistir. Bu modifiye elektrot 

monotabaka halinde biriktirilen gümüs adaciginin boyutuna göre farkli özellik 

göstermektedir. Oksijenle doygun hale getirilmis KOH çözeltisinde dogrusal tarama 

voltamogramlarinin kaydedilmesi ile -0,37 V ve -1,10 V da iki indirgenme piki 

gözlenmistir. Bunlardan ilki O2’ in HO2
-‘ e indirgenmesine, ikincisi ise  HO2

-‘ in  

OH-‘ e indirgenmesine ait oldugu bulunmustur. Elektrot yüzeyinde monotabaka 

halinde biriktirilen gümüs adaciklarindaki atom sayisinin degismesi ile  O2’  in 

indirgenme reaksiyonu degismektedir. Hazirlanan bu elektrodun O2’  in 4-elektronlu 

H2O’ a indirgenmesinde aktivite göstermesi için tek katmanli adacikta 4000-Ag 

atomunun bulunmasi gerektigi bulunmustur. Bu adaciktaki gümüs atomu sayisi    

750-Ag atomundan daha az oldugu durumda O2’ in 2-elektronlu indirgenmesi 

gerçeklesmektir. Elde edilen bu sonuçlar altin elektrot yüzeyinde monotabaka 
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halinde biriktirilen gümüs adaciklari boyutunun aktivite ile yakindan ilgi gösterdigini 

bulmuslardir (Kongkanand vd., 2003). 

 

Oksijenin indirgenmesi demir(III)oktaetil porfirin klorür adsorplanmis camsi karbon 

elektrotda incelenmistir. Porfirin  tersinmez ve kuvvetli bir sekilde camsi karbon 

elektrot yüzeyine adsorplanmistir. Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davranisi 

ve kararliligi dönüsümlü voltametri, krooamperometri ve dönen disk elekrot 

metodlari ile incelenmistir. Modifiye elektrot O2‘ in indirgenmesi için 

elektrokatalitik aktivite göstermisdir. Buna ek olarak , demir(III) oktaetil porfirin 

klorür H2O2‘ in indirgenmesinde kuvvetli katalitik aktivite göstermektedir. Yüksek 

gerilim tarama hizlarinda adsorplanmis FeOEP-Cl kompleksi ve oksijen arasindaki 

reaksiyonda kinetik kisitlama vardir. Dönen disk elektrot voltamogramlari katalitik 

prosesin, yüzeyde biriken demir(III)-porfirin ve O2 arasindaki elektron transfer hizi 

ile kontrol edildigini  göstermektedir (Khorasani-Motlagh vd., 2004). 
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3.POLIVINILFERROSEN MODIFIYE ELEKTROTLAR 

 

Ferrosen tersinir bir elektron aktarimiyla, kolaylikla ferrosenyum katyonuna 

yükseltgenebilen fonksiyonel bir moleküldür. Vinilferrosenin, ferrosen içeren 

doymamis bilesiklerden radikal homo ve kopolimerizasyonuyla, polimerlestigi 

bulunmustur (Aso vd., 1969). 

 

Elektrot yüzeyinin kaplanmasinda, metilen klorürdeki polivinilferrosen (PVF) 

çözeltisinden; a) Elektrot yüzeyine elektrokimyasal çöktürme b) Daldirip kurutma ya 

da damlatma-döndürerek buharlastirma yöntemleri kullanilabilir. Elektrokimyasal 

çöktürme yönteminde polimer çözeltisine daldirilan elektroda uygun bir gerilim 

uygulanarak yapilan elektrolizle polimerin yükseltgenmis formu elektrot yüzeyinde 

biriktirilir. Daldirip-kurutma yönteminde elektrot polimer çözeltisinde bir süre 

bekletildikten sonra kurutulur, damlatma-döndürerek buharlastirma  yönteminde ise 

elektrot yüzeyine polimer çözeltisi damlatilip elektrodun döndürülmesi yoluyla 

çözücü buharlastirilir. PVF bir redoks polimeridir, yani polimerin kendisi de 

elektroaktiftir. Elektriksel iletkenlik polimerin yapisindaki yükseltgenmis ve 

indirgenmis gruplar arasinda elektron atlamasi yoluyla saglanir. Degisik yöntemler 

kullanilarak PVF ile kaplanan elektrotlarda yüzeye baglanmis bir ferrosen 

polimerinin tersinir bir yükseltgenme indirgenme tepkimesi verdigi bulunmustur 

(Umana, 1980, Gülce, 1993). 

 

                 

Fe Fe

-e

-e
+

 
Sekil 3.1. Ferrosen polimerinin yükseltgenme- indirgenme tepkimesi (Umana, 1980) 

 

Elektrokimyasal olarak katkilanmis PVF filmleri, metilen klorürde çözünmüs      

PVF’ nin sabit gerilimdeki anodik elektrolizi ile hazirlanmistir. Elektrot 

yüzeyinebiriktirilen polimerin ClO 4
- karsit anyonu ile ferrosen ve ferrosenyum 
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gruplarini içeren kismen yükseltgenmis bir yapida oldugu ileri sürülmüstür      

(Shirota vd., 1984). 
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Sekil 3.2. Elektrokimyasal olarak katkilanmis PVF (Shirota vd., 1984) 

 

Elektrokimyasal olarak biriktirilmis PVF’ in dagilmis yansima (electronic diffuse 

reflection) spektrumunda, 460 ve 635 nm’de ferrosen ve ferrosenyuma ait 

absorbsiyon pikleri gözlenmistir. Bu polimerin oda sicakligindaki yaklasik iletkenligi 

1× 10-5 S.cm-1 olarak ölçülmüstür. Bu iletkenligin katkilama derecesine bagli oldugu 

%60 katkilama derecesiyle en büyük iletkenlik degerinin elde edildigi belirtilmistir. 

 

Pt elektrot üzerine anodik elektrolizle biriktirilmis PVF filmlerinin kararli, hizli ve 

tersinir redoks davranislari gösterdigi Bard grubu tarafindan belirlenmistir. Ferrosen 

ve ferrosenyum içeren kismen yükseltgenmis polimer filmi sabit ve tekrarlanabilir 

gerilim göstermislerdir. Bu elektrotlarin referans elektrot olarak kullanilabilirligi 

denenmistir. 0.1 M TBAP içeren asetonitrilde 3.1 mm tiyoantrasenin bu referans 

elektroda karsi Pt elektrottaki yükseltgenmesi amaciyla 21 saat sürekli gerilim 

taramasi yapilmistir. Bu süre içinde ±2 mV ortalama bir sapma ile sabit pik gerilimi 

ölçülmüstür. Ancak benzonitril, metanol, dimetilformamid ve suyun çözücü olarak 

kullanildigi deneylerde elektrodun daha az kararli oldugu gözlenmistir (Peerce ve 

Bard., 1980; 1997). 

 

Daldirma kurutma yöntemiyle kaplanmis PVF film elektrotlarin dönüsümlü 

voltametrik ve kronoamperometrik davranislarina destek elektrolitin türünün ve 

derisiminin etkisi incelenmistir. Kullanilan destek elektrolitin türü ve derisimi ile pik 
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gerilim ve akimlarinin degistigi gözlenmistir. Bunun nedeni yüzeydeki filmin 

yükseltgenmesi sonucu elektrolit anyonlarin yapiya girerek tuz olusturmasi ile 

açiklanmistir. Elektrolit derisiminin artmasiyla yükseltgenmis filmin daha da yogun 

bir yapi olusturdugu ve difüzyonun güçlestigi belirtilmistir. Doldurulabilen pillerde 

elektrot malzemesi olarak poliasetilen ve poli-p-fenilen gibi iletken π-konjuge 

polimerlerin kullanimi arastirilmaktadir. Bu iletken polimerlerin dikkat çekici 

özelliklerinden biri film olusturabilmeleridir. Bu polimerlerin iletkenlikleri yüksek 

olmakla birlikte bazi dezavantajlari vardir. Kulomb verimlerinin, katkilama 

düzeylerinin, bosalma hizlarinin ve yük tutma yeteneklerinin düsük oldugu 

belirtilmistir. Pellet tipi PVF elektrotlar ile sulu ve susuz ortamda kaydedilen 

yükselme bosalma egrilerinde uygun gerilim düzlügü ve yüksek kulomb verimi 

gözlenmistir. PVF’ e grafit tozunun karistirilmasiyla bosalma hizinin arttigi 

bulunmustur. Doldurulabilen pillerde elektroaktif madde olarak PVF kullanilmasinin 

umut verici oldugu belirtilmistir (Iwakura vd., 1987). 

 

Çesitli destek elektrolitlerde PVF’ in yükseltgenmis ve indirgenmis haline bagli 

olarak polimer yapisindaki iyon ve çözücü içerigini incelemek için kuartz kristal 

mikrobalans (QCM) teknigi kullanilmistir. ClO 4
- ve PF6

- içeren elektrolitlerde, filmin 

yükseltgenmesi sirasinda filmin çözücü içeriginde çok az degisim oldugu ya da hiç 

degisim olmadigi gözlenmistir. Sulu NaClO 4 çözeltilerinde PVF için elektrokimyasal 

kuartz kristal mikrobalans (EQCM) verileri incelenmistir. Yüksek ve düsük elektrolit 

derisimlerinde, elektronötralligin kisa zaman araliklarinda karsit iyonun hareketi ile 

saglandigi belirtilmistir. Nötral tür lerin polimer yapisina girmesinin anyonlardan 

daha zor oldugu belirlenmistir (Hillman vd., 1991; 1992). 

 

Inzelt ve Bacskai tarafindan yapilan bir çalismada gerilim taramalari sirasinda PVF 

filmlerinde çözücü molekülünün ve elektrolit anyonunun katilmalari EQCM 

yöntemiyle incelenmistir (Inzelt ve Bacskai, 1992). PVF filmlerinin redoks 

davranislari ve film sismesinin destek elektrolit türü ve derisimine bagli oldugu 

bulunmustur. Ayrica elektrokimyasal olarak biriktirilmis PVF filmlerinde daha az 

sisme oldugu belirlenmistir. 
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Gülce ve arkadaslari tarafindan yapilan bir çalismada elektroyükseltgenme ile 

hazirlanan PVF+ClO4
- polimerinin çözeltideki anyonlara karsi oldukça duyarli 

oldugu ve anyonlarin iyon degisimi yoluyla yapisinda biriktirebildigi belirlenmistir. 

Polimerin bu davranisi dönüsümlü voltametri, IR ve UV spektroskopisi ve DSC 

yöntemleri ile incelenerek açiklanmistir. PVF+ClO4
- filminin bu özelliginden 

yararlanarak iyodür, tiyosiyanat ve siyanür anyonlari iyon degisimi yoluyla polimer 

yapida biriktirilmistir. Bu sekilde ön deristirme yapilarak diferansiyel puls anodik 

siyirma yöntemi ile yükseltgenme akimlari ölçülerek 10-10 M kadar seyreltik anyon 

çözeltilerinin analizi yapilabilmistir (Gülce vd., 1995-c). Ayni çalisma grubu 

PVF+ClO4
- modifiye elektrodunun TBAP içeren asetonitrildeki elektrokimyasal 

davranislarini incelemistir. Bu çalismada antresen ile çesitli mono ve disubstitue 

antresenlerin elektroindirgenme  elektroyükseltgenmelerinde  katalitik etki gösterdigi 

bulunmustur (Gülce vd., 1994-a/b). 

 

PVF+ClO4
- modifiye elektroduna  glukoz oksidaz enziminin tutuklanmasiyla ilgili 

yapilan bir çalisma, polivinilferrosenyum perklorat (PVF+ClO4
-) yapisindaki 

ferrosenyum/ferrosen merkezinden dolayi modifiye edilmis bu yüzeyin elektroaktif 

oldugu ifade edilmistir. Ayni zamanda yapisindaki bu redoks merkezinin H2O2 nin 

yükseltgenmesinde araci olarak etki ettigi belirtilmistir. Çözücü tipinin elektrolit 

yapisinin ve derisiminin elektron transfer hizina etki ettigi vurgulanmistir. 

PVF+ClO4
- filminin oksijenli ortamda glukoz tayininde hassas, hizli, kararli ve 

maliyeti düsük glukoz sensoru olusturmada etkili oldugu ve askorbik asit gibi 

engelleyicilerden etkilenmedigi belirtilmistir. Akim cevabinin enzim elektroduna 

uygulanan sabit potansiyelde 30mM glukoz derisimine kadar lineerlik gösterdigi 

bulunmustur. Amperometrik cevabin polimerik filmin kalinligina bagli olarak 

lineerlik gösterdigi, belli bir kalinliga ulastiginda doygunluk degerinin gözlendigi 

ifade edilmistir. Elektrodun duyarliliginin literatürde belirtilenlerden çok daha fazla 

oldugu belirtilmistir ( Gülce vd., 1995). 

 

Elektrokimyasal çöktürme ile hazirlanan  PVF+ClO4
- filmlerine glukozoksidaz ve 

invertaz enzimleri ayni anda tutuklanarak sukroz tayini için bir enzim elektrodu 

hazirlanmistir. Invertazin varliginda sukrozun yükseltgenmesi ile olusan α-glukozun 
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β-glukoza dönüsümü için üçüncü bir enzim olarak mutoratoaz enzimi kullanilmamis, 

mutarasyon için fosfat iyonlari kullanilmistir. Hazirlanan enzim elektrodunun 

duyarlilik, kararlilik ve cevap süresi açisindan oldukça iyi oldugu belirlenmistir 

(Gülce vd., 1995-b). 

 

Daha önceden hazirlanmis olan metilen klorür içindeki perklorat karsit iyonlari ile 

hazirlanmis PVF filmine karsit iyon olarak tetrafloraborat ve hekzaflorafosfat 

iyonlari eklenerek elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans verileri tespit 

edilmistir. Bu PVF+ClO4
- filminin  0,1 M  NaClO 4, 0,1 M sodyumhekzaflorofosfat  

ve sodyumtetrafloroborat çözeltilerinde voltamogramlari kaydedilmistir. Dönüsümlü 

voltametrik EQCM deneyleri film kütlesinde ve yük’ de ilk ve sonraki döngüler 

arasinda degisiklikler tespit etmistir. Tüm destek elektrolitlerde toplam kütle 

degisikligi ve harcanan yük miktari ilk yükseltgenme döngüsünde sonraki potansiyel 

döngülere göre daha fazladir. Ilk döngüde PVF’ in bir ya da birkaç yükseltgenmis 

formunun yakalanmasi bunun nedeni olarak gösterilmistir. Film yükseltgenme 

derecesi kinetik olarak kontrol edilir ve karsit iyon su sira ile degisir:    

tetrafloraborat, perklorat, hekzaflorofosfat. Tüm karsit iyonlar için yüksek tarama 

hizlarinda daha az film yükseltgenmesi olur. En yüksek tarama hizi için 0,080 V.s-1 

çözeltiden yükseltgenen filme giren su miktari tetrafloraboratta veya  

hekzaflorofosfat çözeltilerinde daha fazladir. Daha düsük tarama hizlarinda bu 

farklar daha az belirgin olmasina ragmen halen görülmektedir. Kinetik olarak kontrol 

edilebilen durumlarda filmdeki serbest hacimdeki azalma filme gelen toplam karsit 

iyon miktarini ve çözücüyü sinirlar (Bruckenstein vd., 2000). 

 

Gülce ve çalisma grubunun alkol tayini ile ilgili gerçeklestirdikleri bir çalismada Pt 

elektrot üzerine PVF+ClO4
- filmi kaplanarak alkol oksidaz enziminin tutuklanmasi 

saglanmistir. Enzimatik reaksiyonlar sonucu üretilen H2O2’ in elektro 

yükseltgenmesinden gelen akim cevabi doygun kalomel elektroda karsi +0,7 V’ da  

ölçülmüstür. Optimum pH’ in 30oC de 8.0 oldugu çalismada enzim elektrot 

hassasliginin metanol > etanol > n-butanol > benzilalkol sirasinda azaldigi 

bulunmustur. Dogrusal çalisma araliginin metanol için 3,7 mM, n-butanol için       

6,2 mM ve benzil alkol için 5,2 mM oldugu belirtilmistir. Hazirlanan bu alkol 
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sensörünün  tayin limitinin literatürde belirtilenlerden daha iyi oldugu ve redoks 

polimerinin (PVF+) alkol oksidazin tutuklanmasi için uygun oldugu ifade edilmistir 

(Gülce vd., 2002). 

 

Gülce’nin laktoz tayini için gerçeklestirdigi çalismada yine Pt elektrot üzerine 

PVF+ClO4
- filmi kaplanmis, ß galaktosidaz ve GOD enzimlerinin birlikte 

tutuklanmasi saglanmistir. Gelistirilen enzim elektrodunun cevabi doygun kalomel 

elektroda karsi +0,7 V’ da, enzimatik reaksiyonlar neticesinde üretilen H2O2‘ in 

elektroyükseltgenmesine göre bulunmustur. Elektrot akim cevabi (µA) 0,5 mM dan 

daha düsük laktoz derisiminin tayinine imkan vermistir. pH 7.8 de elektrot cevabinin 

maksimum düzeyde oldugu, askorbik asit gibi engelleyicilerden etkilenmedigi 

belirtilmistir (Gülce vd., 2002). 

 

PVF+ClO4
- matriksinin Pt elektrot yüzeyine kaplanarak galaktoz tayininin 

gerçeklestirildigi çalismada galaktoz oksidaz enzimi tutuklanmis, doygun kalomel 

elektroda karsi +0,7 V’ da akim cevabina bakilmistir. Cevap zamaninin 30-40 saniye, 

dogrusal çalisma araliginin 40 mM galaktoz oldugu bulunmustur. Cevap zamaninin 

literatürde belirtilenlerden daha hizli, dogrusal çalisma araliginin daha yüksek oldugu 

ifade edilmistir (Gülce vd., 2002). 

 

Polivinilferrosen perklorat Pt elektrot yüzeyine kaplanarak kolin oksidaz enzimi 

tutuklanmis enzim elektrot hazirlanarak kolin tayini gerçeklestirilmistir. Kolin 

oksidaz,  kolinin betain’ e yükseltgenmesini katalizlemektedir ve H2O2 

üretilmektedir. Polinilferrosenyum merkezleri tarafindan katalizlenen H2O2’ in 

yükseltgenme akimi ölçülmüstür. Kolin derisiminin, tutuklanan enzim miktarinin, 

çalisma pH’  inin ve sicakligin enzim elektrodun cevabina etkileri arastirilmistir. 

Ayrica girisim yapan türlerin etkileride arastirilmistir. Cevap zamaninin                 

60-70 saniye, dogrusal çalisma araliginin üst siniri  1,2 mM kolin derisimi oldugu 

bulunmustur. Minimum substrat derisiminin tespit edilebilen akimi 4,0 × 10-6 M kolin 

derisimi oldugu bulunmustur. Bu immobilize enzim sisteminin görünür       

Michaelis-Menten sabiti ve aktivasyon enerjisi sirasiyla 2.32 mM ve                   

38,91 kJ/mol‘dür ( Gülce vd., 2003). 
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Pt elektrot üzerine PVF+ClO4
- matriksi kaplanmis, kolin oksidaz ve asetilkolin 

oksidaz enzimlerinin tutuklanmasi ile yeni bir enzim elektrot gelistirilmistir. 

Gelistirilen enzim elektrodunun cevabi doygun kalomel elektroda karsi +0,7 V’ da, 

enzimatik reaksiyonlar neticesinde üretilen H2O2‘ in elektroyükseltgenmesine göre 

bulunmustur. Polimerik film kalinliginin, sicakligin, substrat ve enzim derisiminin 

enzim elektrot cevabina etkileri arastirilmistir. Optimum pH 25 oC’ de    pH 7,4 

olarak bulunmustur. Cevap zamaninin 30-50 saniye, dogrusal çalisma araliginin üst 

siniri 1,2 mM kolin ve asetilkolin derisimi ve tespit edilebilen akim 1,0 × 10-6 M 

substrat derisimi oldugu bulunmustur. Görünür Michaelis-Menten sabiti ve 

aktivasyon enerjisi sirasiyla 1,74 mM ve 14,92 kJ.mol-1‘ dür. Ayrica  girisim yapan 

türlerin etkileri ve enzim elektrotlarin kararliligi arastirilmistir (Sen vd., 2004).  

 

Kimyasal olarak modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarla anodik siyirma 

voltametri yöntemi ile klorür iyonu içeren çözeltilerde altin tayini yapilmistir. Camsi 

karbon elektot polivinilferrosen içeren metilen klorür çözeltisine daldirilmis ve sonra 

çözücünün buharlasmasi ile yüzeyin polimerle kaplanmasi saglanmistir. Altinin tetra 

halo kompleksleri olan, tetrakloroaurat(III) ve tetrabromoaurat(III) iyonlarinin; 

polimer kaplanmis elektrodun altin(III) iyonu içeren bu çözeltilerde bekletilmesi 

sirasinda metalik altina indirgendigi bulunmustur. Bu reaksiyondan, metalik altinin 

anodik siyirmadan önce katodik elektolize gerek duyulmadan önderistirmesinin 

yapilabilecegi bulunmustur. Önderistirme süresi, film kalinligi ve girisim 

yapabilecek Cu(II) iyonlari bulunma etkileri arastirilmistir (Kavanoz vd., 2004).  
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4. KULLANILAN DENEYSEL YÖNTEMLER   

 

4.1. Gerilim Kontrollü Elektroliz 

 

Gerilim kontrollü olarak yapilan elektroliz islemi, çalisma, karsilastirma ve karsit 

elektrotlari içeren üç elektrotlu bir hücrede gerçeklestirilir. Elektroyükseltgenme 

durumunda çalisma elektrodu anot, karsit elektrot katottur. Anot ve katot arasindaki 

gerilim farki (E), elektroliz süresince bir potansiyostat yardimiyla sabit tutulur. 

Potansiyostatin çikis gerilimi su esitlikle verilir: 

 

E = Eanot – Ekatot + I.R                                        (4.1) 

 

Burada Eanot ve Ekatot, anot ve katodun karsilastirma elektroduna karsi gerilimleri, i 

elektroliz akimi ve R ise anot-katot arasindaki çözelti direncidir. Karistirilan bir 

çözeltide sinir akimi (4.2) esitligi ile verilir. 

 

Is = n.F.D.A.C/d                   (4.2) 

Burada; 

n : Elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayisi 

F : Faraday sabiti (96487 kulomb/ekivalent) 

D : Difüzyon katsayisi (cm2/sn)  

A : Elektrot alani (cm2) 

C : Çözeltinin yigin derisimi (mol/L) 

d: Difüzyon tabakasi kalinligi (cm2) dir. 

Elektroliz, bir kararli hal olmadan t anindaki akim degeri esitlik 4.3 deki gibidir:  

 

Is,t = n.F.D.A.C / d                             (4.3) 

 

Burada Ct, t anindaki çözeltinin yigin derisimidir. Esitlik (4.2), (4.3) esitliginin t=0 

anindaki özel bir sekil olup, Is elektrolizdeki baslangiç akimi, C ise elektroaktif ürün 

baslangiç derisimidir. Faraday yasasina göre t anindaki akim, esitlik 4.4 ile verilir: 
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Is,t = n. F. (dN/dt)                             (4.4)  

 

Burada dN/dt, dt gibi çok kisa bir sürede elektroliz edilen elektroaktif maddenin dN 

mol sayisini gösterir. V, litre olarak elektroliz çözeltisinin hacmi ve Ct ise litrede mol 

sayisi olarak elektroaktif maddenin derisimi oldugundan; 

 

N = VCt‘ dir.         

 

Is,t = n. F. V. D.Ct/dt                             (4.5) 

(4.3) ve (4.5) esitliklerinden, 

 

-n. F. V = dCt/dt = n.F.D.A.Ct/d                           (4.6) 

 

Burada (-) isareti Ct nin zamanla azaldigini gösterir. Bu esitlik asagidaki sekilde 

düzenlenebilir: 

 

DCt/Ct = (DA/V.d) . dt                            (4.7) 

 

Her iki tarafin integrali alinirsa (4.8) esitligi elde edilir: 

 

 ln Ct = -(D.A/ V.d). t  (t:sabit)                           (4.8) 

 

t=0 aninda Ct=C oldugundan, integral sabitinin degeri lnC olmalidir. 

 

Ct = Cexp[ - ( D.A/V.d).t]                             (4.9) 

 

Elektroliz sirasinda herhangi bir anda akim, It, çözeltinin o andaki yigin derisimiyle 

orantili oldugundan (4.10) esitligi geçerlidir. 

 

 log It = - ( 0.43. D.A/V.d).t + logIs                         (4.10) 
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Is, esitlik (4.2) ile verilen baslangiç akimidir. Öte yandan (4.8) esitligi asagidaki 

sekilde yeniden yazilabilir: 

 

L logCt = -ß.t + log C,       ß = 0.43. D.A / V.d                       (4.11)  

 

ß, elektrokimyasal hiz sabiti olarak tanimlanir. Faraday yasasina göre elektroliz 

edilen maddenin her bir esdeger gram için 96487 kulomb harcanir. Harcanan elektrik 

yükü Q (4.12) esit ligi ile verilir: 

 

Q = I. dt                            (4.12) 

 

Burada t, elektroliz akiminin artik akim düzeyine inmesine kadar geçen süredir. 

Elektroliz isleminde yük miktari (4.9) esitligi ile verilir.  

 

Esitlik (4.10)’e göre akim zamanla üstel olarak azalmalidir. Bu azalma ancak; 

 

a) Çözeltideki baglasik kimyasal tepkimelerin olmadigi 

b) Elektron akimindan önce yürüyebilecek bir kimyasal tepkimenin hizinin, 

elektrokimyasal β’dan çok büyük oldugu 

c) Olabilecek herhangi bir katalitik tepkimenin hizinin, β’dan çok küçük oldugu 

durumlarda geçerlidir.  

 

Bu durumlarin her birinde konveksiyonla kütle aktarimi tepkime hizini belirleyici bir 

etkendir ve bu tür kütle aktarimi varsa, çözelti elektroliz sirasinda iyice 

karistiriliyorsa (4.10) esitligi için geçerlidir. Elektrokimyasal mekanizmada yavas 

kimyasal tepkimeler varsa akim-zaman egrisi üstel davranistan farklilik gösterebilir. 

 

4.2  Kronoamperometri 

 

 Amperometrik elektrotlar sabit voltaj altinda çalisan hücreden ibarettir. Elektroda 

sabit potansiyel uygulanarak sistemin termodinamik dengesi bozulur. Sistemde buna 

tepki olarak elektrodun daldirildigi çözeltide bulunan tayin edilecek maddenin 
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elektrot yüzeyinde indirgenmesi veya yükseltgenmesi sonucu bir akim olusur. 

Amperometrinin esasi olusan bu akimin ölçülmesine dayanir.  

 

Durgun çözeltide çalisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina incelenen 

sistemin voltamograminda  plato bölgesinde sabit gerilim degeri uygulanirsa basit 

elektrot tepkimesi için zamanin karekökü ile azalan bir akim olusur. Uygulanan sabit 

bir gerilimde akimin zamanla degisiminin ölçüldügü bu yöntem kronoamperometri 

adini alir. Kronoamperometri deneylerinde çalisma elektroduna uygulanan etki, sabit 

bir gerilim basamagi uyarmasidir (Sekil 4.1.a). Baslangiçta çalisma elektrodunun 

gerilimi pozitiftir, t=0 aninda çalisma elektrodunun gerilimi elektrot yüzeyinde 

tepkiyen derisimini bir anda sifira götürecek ölçüde negatif olan bir Eson degerine 

atlatilmaktadir. Sistemin bu uyariya cevabi zamana bagli olarak degisen bir akimdir 

(Sekil 4.1.b). 

 
   Sekil 4.1.a)Kronoamperometrik uyari       b)Kronoamperometrik cevap (Bard  
   ve Faulkner, 1980) 
 
4.3.Dönüsümlü Voltametri 

 

 Elektroaktif maddeyi içeren durgun bir çözeltide bir mikroelektroda zamanla 

dogrusal olarak artan bir gerilim programi uygulandiginda akim gerilim egrisinin 

bir pik seklinde çiktigi görülmüstür. Bu uygulamada gerilim taramasi ileri yönde 

belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak biçim de 

terse çevrilir. Ileri ve geri yöndeki yöndeki gerilim tarama hizlari ayni 

tutulabildigi gibi, istendiginde farkli tarama hizlarida kullanilabilir. Ayrica ileri 

ve geri yöndeki tarama bir kez yapilabildigi gibi (tek döngülü voltametri), birçok 
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kez de uygulanabilir (çok döngülü voltametri). Sekil 4.2 de dönüsümlü 

voltametride elektroda uygulanan gerilim programi ile elde edilen tipik bir 

dönüsümlü voltamogram görülmektedir.  

 

            
 
Sekil 4.2. (a)Dönüsümlü voltametri de elektroda uygulanan gerilim programi 
(b)Elde edilen akim-gerilim egrisi 

 
     Gerilim taramasi sirasinda çalisma elektrodunda gerçeklesen elektrot tepkimesinin 

ürünü gerilim tarama yönü ters çevrildiginde tekrar elektrot tepkimesine girebilir. 

Ileri yöndeki gerilim taramasi sirasinda olusan elektrot tepkimesi tersinir ise, geri 

yöndeki gerilim taramasi sirasinda gözlenen pik akimi ileri yöndeki gerilim taramasi 

sirasinda gözlenen pik akimina esit olur.  

 
Dönüsümlü voltametri de ileri yöndeki pik akimi için taramali voltametri de 

uygulanan tüm esitlikler geçerlidir. Tersinir bir sistem için geri yöndeki pik gerilimi  

 

Ep=E1/2+0.0285/n                                                                                                  (4.13) 

Epa-Epk=0.059/n volt olmalidir.                                                                          (4.14) 

 

Tam tersinir sistemler için pik gerilimlerinin orta noktasi formal gerilim degerine 

(E0) esittir. 
 

Dönüsümlü voltamogram incelenmesiyle bir maddenin kaç adimda yükseltgenip 

indirgendigi, incelenen elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadigi, elektrot 

tepkimesiyle elele giden yan kimyasal reaksiyon olup olmadigi, elektrot yüzeyine 

tutunma olup olmadigi anlasilabilir. 



 27 

5. DENEYSEL  KISIM 

 

5.1. Kullanilan  Çözücünün  Saflastirilmasi 

 

Polimer çözeltisinin hazirlanmasinda kullanilan metilen klorür (Merck) önce  

H 2 SO 4  ile daha sonra destile su ve % 5’lik Na2CO3 ile son olarak da destile  su 

tekrar yikandi. CaCl 2  eklenerek ön destilasyon yapilan metilen klorür, iki kez de 

P2O5 üzerinden destillenerek aritildi. Hazirlanan enzim elektrot aktivitesinin 

belirlenmesinde çözücü olarak kullanilan su, iki kez destillenerek kullanildi. 

 

5.2. Kullanilan  Elektrotlar 

 

 Elektrokimyasal deneylerde çalisma elektrodu olarak alani 0,0314 cm2 olan camsi 

karbon disk elektrot, karsilastirma elektrodu olarak sulu çözeltide doygun kalomel 

elektrot, metilen klorürde ise Ag/AgCl  elektrodu ve karsit elektrot olarak Pt levha  

elektrot kullanilmistir. Çalisma elektrodu her elektrokimyasal çalismadan önce su ile 

bulamaç haline getirilen Cr2O3 ile düzgün bir yüzey üzerinde parlatildi. Bu elektrot 

daha sonra sirasiyla destile su ve çalisilacak çözücü ile yikanip kurutulduktan sonra 

kullanildi. 

 

5.3. Kullanilan  Aletler 

  

Potansiyostat                             : CHI 660 A Electrochemical    Analyser                                        

pH  Metre                                  : pH510 

Manyetik karistirici                   : Snijides  34532     

Oksijen Tüpü                             : Habas   

Azot Tüpü                                  : Bursan  A.S. (%99,99) 
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5.4 Elektroliz  Hücresi 

 

Elektrokimyasal çalismalar rodajli, bes girisi bulunan, ceketli bir cam hücrede 

yapildi  (Sekil 5.1). Bes girisin üç tanesine; GC çalisma elektrodu, Pt karsit elektrodu 

ve karisilastirma elektrodu yerlestirildi. Diger iki  girisin birine gaz giris borusu, 

digerine ise gaz çikis muslugu takilmistir. 

 

                   
                      Sekil 5.1. Elektrokimyasal çalismalarin yapildigi hücre  
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6.DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA 
 

Bu çalismada; sulu çözeltilerdeki gümüsün PVF ile modifiye edilmis yüzeyde 

biriktirilmesi ve oksijenin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun incelenmesi 

amaçlanmistir. Çalisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir. 

AgNO3 bilesiginin 0,1 M NaClO 4 çözeltisindeki elektrokimyasal davranisi ve  GC 

elektrot, PVF-GC elektrot ve PVF-Ag-GC elektrotda oksijenin elektrokimyasal 

indirgenme reaksiyonu incelenmistir. Daha sonraki asamalarda ise modifiye 

edilmemis camsi karbon elektrotda ve PVF ile modifiye edilmis camsi karbon 

elektrotda oksijenin indirgenme reaksiyonu  dönüsümlü voltametrik ve 

kronoamperometrik yöntemle incelenmistir. Bundan baska modifiye yüzeyde gümüs 

biriktirilerek, gümüs biriktirilmis elektrotda oksijenin indirgenme reaksiyonu 

incelenmis ve yüzeyde gümüs biriktirilmesinin elektrokatalitik aktiviteye etkileri 

arastirilmistir. Ayrica elektrokatalitik aktiviteye elektrot yüzeyindeki film kalinligi, 

yüzeyde biriktirilen gümüs miktari gibi çesitli deneysel parametrelerin etkileri de 

arastirilarak en uygun çalisma kosullari saptanmistir. Bu reaksiyon pH 3 ile  pH 12 

arasinda degisen tampon çözeltilerde incelenerek ortam  pH’ inin etkileri de 

belirlenmistir.   

 

6.1. Modifiye Elektrodun Hazirlanmasi 

 

6.1.1. Elektrodun PVF ile Modifiye Edilmesi 

 

Çalisma elektrodunun PVF ile kaplanmasi daldirma-kurutma yöntemi ile yapilmistir. 

Camsi karbon elektrot metilen klorür içeren  PVF çözeltisine daldirilarak belli bir 

süre bekletildikten sonra elektrodun polimer çözeltisinden çikarilip kurutulmasiyla 

elektrot yüzeyi ince bir film tabakasiyla kaplanmistir. PVF ile kaplanmis elektrotdaki 

film kalinliginin belirlenmesi için PVF kaplanmis camsi karbon elektrotda              

0,1 M  NaClO 4 çözeltisinde PVF’ nin yükseltgenme pik gerilimi ötesinde elektroliz 

yapilmistir. Elektrolizle yüzeydeki tüm PVF tamamen yükseltgenerek geçen yük 

miktari ölçülmüstür. Ölçülen yük miktari ve elektrot alanindan yararlanilarak elektrot 

yüzeyindeki film kalinligi mol PVF.cm-2 olarak hesaplanmistir.                  

1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 film kalinliginin elde edildigi 1,25mg/mL  PVF 
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çözeltisinde 3 dakika bekletilip kurutulan camsi karbon elektrot destile su ile 

yikandiktan sonra 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin bu elektrotdaki dönüsümlü 

voltamogrami alinmistir. Sürekli gerilim taramasinda +0,382 V’ da PVF’ in 

yükseltgenmesi, gerilim taramasinin yönü ters çevrildiginde ise +0,237 V’ da 

ferrosenin yükseltgenmesi ile olusan ferrosenyuma ait indirgenme piki gözlenmistir 

(Sekil 6.1).  

 

 
 
Sekil 6.1.  0,1 M NaClO4 çözeltisinin metilen klorürdeki PVF çözeltisinde    
daldirma-kurutma yöntemi ile kaplanmis (? ) ve kaplanmamis (---) camsi karbon 
elektrotdaki dönüsümlü voltamogrami (A: 0,0314cm2 , v:100mV/s) 
 

6.1.2. Elektrodun PVF+ClO4
-  ile Modifiye Edilmesi 

 

Gerilim kontrollü elektrolizle elektrodun modifiye edilmesi , 0,1 M TBAP içeren 

metilen klorürdeki 0,5 mg/mL PVF çözeltisinin +0,7 V’ daki anodik elektrolizi ile 

yapilmistir. Bu yöntemle PVF+ClO4
-‘ in elektroçöktürülmesiyle kaplanan 

elektrotlarin yüzeyinde yesil renkli bir film olustugu görülmüstür. Bu ortamda 

yapilan sabit gerilimli elektroliz sirasinda polimerin yükseltgenmesi (6.1) esitligi ile 

verilebilir. 

 

PVF + ClO 4
-  ?  PVF+ClO4

- + e-                                                                                                                     (6.1)                                                                                                           
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PVF+ClO4
- ile modifiye edilmis elektrotlar ile 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin dönüsümlü 

voltametrik davranisi incelenmistir. PVF+ClO4
-  ile kaplanmis camsi karbon 

elektrodun sürekli gerilim taramasi ile elde edilen dönüsümlü voltamograminda 

+0,430 V’ da PVF’ nin  PVF+’ ya yükseltgenmesi ve 0,244 V ‘da  PVF+‘ nin 

indirgenmesine ait pikler gözlenmistir (Sekil 6.2). -1,0 V ile +1,0 V arasinda sürekli 

gerilim taramasi yapildiginda pik akimlari giderek azalmistir. 

 

      
Sekil 6.2. 0,1 M NaClO 4 çözeltinin PVF+ClO4

- ile kaplanmis camsi karbon 
elektrotdaki dönüsümlü voltamogrami ( A: 0,0314cm2 , v:100mV/s ) 
       

6.2. AgN03  Bilesiginin Elektrokimyasal Davranisinin  Incelenmesi 

 

0,1 M NaClO 4 içeren sulu ortamdaki 0.1 mM AgNO3 çözeltisinin dönüsümlü 

voltametrik davranisi kaplanmamis camsi karbon elektrot ile incelenmistir. Bu 

voltamogramda +0,2 V’ da bir yükseltgenme piki, gerilim taramasi ters çevrildiginde 

ise 0,0 V’ da bir indirgenme piki gözlenmistir (Sekil 6.3). Gümüs iyonlarinin 

indirgenemeyecegi bir gerilim degerinden baslatilip pozitif yönde gerilim taramasi 

yapildiginda yükseltgenme piki gözlenmemistir. +0,2 V’ daki yükseltgenme pikinin 

gözlenebilmesi için 0,0 V’ daki indirgenmenin gerçeklesmesi gerekmektedir. 

Indirgenme pik geriliminden daha negatif gerilimde yapilan 1 dakikalik elektroliz 
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sonucunda yükseltgenme pik akiminin arttigi , yükseltgenme pik geriliminin ötesinde 

yapilan  1 dakikalik elektroliz sonucunda ise indirgenme pik akiminda bir degisiklik 

olmadigi gözlenmistir. Bu gözlem +0.2 V’ daki yükseltgenme pikinin 0,0 V’daki 

indirgenme tepkimesinin ürününün yükseltgenmesine ait oldugunu göstermektedir ve 

0,0 V’da çözeltideki Ag+ (6.2) nolu tepkimeye göre gümüse indirgenmektedir.  

  

Ag+ + e- ?  Ag                                                                                                         (6.2) 

 

Gerilim taramasi ters çevrildiginde ise indirgenme tepkimesinin ürünü olan gümüsün 

elektroyükseltgenmesi  gerçeklesmektedir.  

 

Ag  ?   Ag+ + e-                                                                                                                                                           (6.3) 

 

0,1 M NaClO 4 içeren sulu ortamdaki 0,1 M AgN03 çözeltisinin dönüsümlü 

voltametrik davranisi PVF ile kaplanmis camsi karbon elektrotta da incelenmistir 

(Sekil 6.3). Bu voltamogramda da 0,0 V daki indirgenme piki ve 0,2 V daki 

yükseltgenme piki gözlenmistir. Her iki pik akimi da temiz elektrotda elde edilene 

göre daha büyüktür. Bunun sebebi asagidaki tepkimeye göre PVF yapisindaki  

gümüs iyonlarinin kimyasal indirgenme yoluyla birikmesidir. 

 

PVF + Ag+ ?  PVF+ + Ag                                                                                       (6.4)  

 

 

 
Sekil 6.3. 0,1 M NaClO 4’ daki 0,1 mM AgNO3 çözeltisinin ile PVF kaplanmis(? —) 
ve kaplanmamis(-----) camsi karbon elektrotdaki dönüsümlü voltamogrami             
(A: 0,0314cm2 , v:100mV/s ) 
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Yukaridaki tepkimenin gerçeklestigi farkli bir deney ile de kanitlanmistir. Bu amaçla 

PVF kaplanmis yüzey gümüs iyonlari içeren çözeltiye daldirilmis ve hiçbir 

potansiyel uygulanmadan belli bir süre beklenmistir. PVF polimeri sari renklidir ve 

sadece metilen klorürde çözünmektedir. PVF+ ise yesil renklidir ve sadece 

dimetilformamid (DMF)’ de çözünmektedir. Gümüs iyonlari içeren ortamda 

bekletilen PVF’ in renginin yesile döndügü ve bu polimerin DMF’ de çözündügü 

belirlenmistir. Bu deney de tepkime 6.4’ ün gerçeklestigini desteklemektedir.  

 

Ayrica PVF ile kaplanmis camsi karbon elektrot  ve PVF kaplandiktan sonra gümüs 

iyonlari içeren ortamda bekletilmis camsi karbon elektrodun optik mikroskop 

görüntüleri de kaydedilmistir. Sekil 6.4  den görüldügü gibi PVF’ in optik mikroskop 

görüntüleri  ile gümüs iyonlariyla  etkilestirilmis PVF’ in optik mikroskop 

görüntüleri farklidir. Bu gözlem de gümüsün PVF yapisinda biriktirilebildigini 

göstermektedir.                                        

 

 
   (a)                                                                (b) 

 
Sekil 6.4. (a)PVF kapli  (b) PVF kaplanmis gümüs biriktirilmis camsi karbon 
elektrodun optik mikroskop görüntüleri 
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6.3. PVF Modifiye Elektrodunun Gümüs için Önderistirme Ortami Olarak 

Kullanilmasi   

 

AgN03  bilesiginin 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde elektrokimyasal davranisinin  

incelenmesi ile PVF kapli camsi karbon elektrotda gümüsün biriktirilebilecegi 

anlasilmistir. Bundan yararlanilarak PVF kaplanmis camsi karbon elektrot Ag+ 

çözeltisinde bekletilerek kimyasal indirgeme yoluyla gümüsün modifiye elektrotda 

birikmesi saglanmistir. PVF kaplanmis camsi karbon  elektrotda gümüs biriktirip   

0,1 M NaClO4 çözeltisinin dönüsümlü voltamogrami kaydedilmistir. Gümüse ait 

+0,14 V da yükseltgenme  piki gözlenmistir (Sekil 6.5ve 6.6). 

 

 
 

Sekil 6.5. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin Ag (0,1mM) biriktirilmis PVF-GC  elektrotdaki 
dönüsümlü voltamogrami  ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 



 35 

  
 
Sekil 6.6. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin Ag (0,005mM) biriktirilmis PVF-GC  
elektrotda dönüsümlü voltamogrami  ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
 

Sekil 6.5 ve 6.6’ da farkli iki derisimde  Ag+ çözeltilerinde bekletilerek gümüs 

biriktirilmis  PVF kapli GC elektrodun siyirma voltamogramlari verilmistir. Bu 

voltamogramlarda PVF' e ait +0,36 V da ve gümüse ait +0,13 V da yükseltgenme 

pikleri kaydedilmistir. PVF’e  ait yükseltgenme pik akiminin 0,1 mM AgNO3 

çözeltisinde bekletilip gümüs biriktirilmis PVF modifiye elektrodunda daha düsük 

oldugu; 0,005 mM AgNO3 çözeltisinde gümüs biriktirilen elektrotda ise daha yüksek 

oldugu görülmüstür. Bunun sebebi tepkime (6.4) göre PVF yapisindaki  gümüs 

iyonlarinin kimyasal indirgenme yoluyla yüzeyde birikmesidir. Önderistirme 

sirasinda tepkime (6.4) den de görüldügü  gibi Ag+ iyonu gümüse indirgenirken PVF 

ise PVF+’ a yükseltgenmektedir. Buna göre önderistirme isleminde asil etkili olan 

PVF merkezleridir ve önderistirme sirasinda PVF merkezlerinin bir kismi PVF+ 

yükseltgendigi için daha az sayida  PVF merkezi kaldigindan PVF’ e ait 

yükseltgenme pik akimi daha düsüktür. 
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6.3.1. Kaplama Süresi Etkisi  

 

Camsi karbon elektrot metilen klorürde çözünmüs PVF(1,25 mg/mL) çözeltisinde 

farkli zaman araliklarinda bekletilip kurutularak elektrot yüzeyinin ince bir polimer 

film ile kaplanmasi saglanmistir. Polimer çözeltisinden çikarilarak kurutulan PVF 

kapli modifiye elektrot 0,1 mM AgNO3 çözeltisinde bekletilip gümüs biriktirildikten 

sonra  azot gazi ile doyurulmus 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin voltamogramlari 

kaydedilmistir ve gümüsün yükseltgenmesine ait pik akimlari ölçülmüstür. Bu pik 

akimlarinin kaplama süresi ile degisimi incelenmis ve pik akimlari kaplama süresine 

karsi grafige geçirilmistir. Grafikten de görüldügü gibi film kalinliginin artmasiyla 

gümüse ait pik akimi artmaktadir. Üç dakikalik bekletme sonucunda  en yüksek pik 

akimi ölçülmüs ve bundan sonra azalmaya baslamistir. Bu nedenle PVF ile modifiye 

edilmis camsi karbon elektrodun hazirlanmasinda üç dakikalik kaplama süresi 

kullanilmistir. 

             
Sekil 6.7.PVF-Ag-GC elektrotda PVF kaplama süresinin gümüsün yükseltgenme pik 
akimina  etkisi  
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6.3.2. AgNO3 Biriktirme Süresi 

 

Camsi karbon elektrot metilen klorürde çözünmüs PVF (1,25 mg/mL) çözeltisinde üç 

dakika bekletilip kurutularak elektrot yüzeyinin 1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 

kalinliginda polimer film ile kaplanmasi saglanmistir. PVF kapli camsi karbon 

elektrot  0,1 mM AgNO3‘ in 1 mL’ lik çözeltisinde farkli zaman araliklarinda 

bekletilip  azot gazi ile doygun hale getirilmis 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin 0,30 V ile    

-0,40 V arasinda dönüsümlü voltamogramlari kaydedilmistir. Elde edilen dönüsümlü 

voltamogramlardan +0,13 V’ da ki gümüse ait  pik akimlarinin karsilastirilmasiyla, 

akimlarin biriktirme süresi ile belirli bir süreye kadar arttigi ve bu süreden sonra 

degismedigi gözlenmistir. PVF ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotda Ag 

biriktirme süresi 1 dakika olarak kabul edilmistir. 

 

                                    
Sekil 6.8. PVF-Ag-GC elektrotda Ag biriktirme süresinin gümüsün yükseltgenme 
pik akimina  etkisi 
 
 

6.3.3. PVF  Derisimi Etkisi 

 

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda film kalinligi önemlidir. Yüzeydeki film 

kalinligi kaplama için kullanilan çözeltideki polimer derisimi ile degismektedir. 

Camsi karbon elektrot farkli derisimlerde hazirlanan PVF çözeltilerinde bekletilerek 

elektrot yüzeyinin farkli  kalinliklarda polimer film ile kaplanmasi saglanmistir. Bu 

çalismada kaplama süresi üç dakika olarak sabit tutulmustur. N2 ile doygun hale 
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getirilmis 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin PVF kapli camsi karbon elektrotla dönüsümlü 

voltamogrami kaydedilmistir (Sekil 6.9). 0,30 V ile -0,40 V arasinda gerilim taramasi 

yapilmistir ve +0,13 V’ da gümüse ait yükseltgenme piki elde edilmistir. Bu piklere 

ait akimlar karsilastirildiginda  maksimum pik akimi 1,25 mg/mL PVF ile kaplanmis 

camsi karbon elektrot için elde edilmistir bu nedenle PVF ile modifiye edilmis camsi 

karbon elektrodun hazirlanmasinda 1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 film kalinliginin elde 

edildigi 1,25 mg/mL’ lik PVF çözeltisi kullanilmistir.  

 

         
Sekil 6.9. PVF-Ag-GC elektrotda PVF film kalinliginin gümüsün yükseltgenme pik 
akimina etkisi 
 
 
6.3.4. AgNO3 Derisimi Etkisi 

 

PVF kapli camsi karbon elektrotda Ag+ katyonunun PVF ile kimyasal etkilesiminin 

en uygun oldugu önderistirme süresi ve kaplama süresi belirlendikten sonra bekletme 

isleminde kullanilan AgNO3 çözeltisinin derisiminin gümüsün yükseltgenme pik 

akimina etkisi incelenmistir. 1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 film kalinliginin elde edildigi 

1,25 mg/mL PVF çözeltisinde üç dakika bekletilip kurutulan camsi karbon elektrot 

farkli derisimdeki AgNO3 çözeltilerinde birer dakika bekletilerek gümüs 

biriktirilmesi saglandiktan sonra dönüsümlü voltamogramlari (Sekil 6.10 ve         

Sekil 6.11)  ve diferansiyel puls voltamogramlari (Sekil 6.13) kaydedilmistir. 
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Voltamogramlarin incelenmesiyle gümüse ait yükseltgenme pik akiminin gümüs 

derisimiyle orantili oldugu görülmüstür (Sekil 6.12 ve 6.14). 

 
Sekil 6.10. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin Ag (0,1 mM) biriktirilmis PVF-GC  elektrotda 
dönüsümlü voltamogrami  ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
 

 
Sekil 6.11. 0,1 M NaClO4 çözeltisinin Ag (0,005 mM) biriktirilmis PVF-GC  
elektrotda dönüsümlü voltamogrami  ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
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Sekil 6.12. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin PVF-GC  elektrotda biriktirilen Ag+ 
derisiminin gümüsün yükseltgenme pik akimina etkisi (Dönüsümlü voltametri 
yöntemiyle) 
 
 

 
 Sekil 6.13. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin (-  - ) 0,1    (? ) 0,05    (—)0,01    (---)0,005   
(?  ?  ?)0,001   0,0005 mM AgNO3 çözeltilerinde gümüs biriktirilmis PVF-GC 
elektrotda diferansiyel puls voltamogramlari ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s)            
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Sekil 6.14. 0,1 M NaClO4 çözeltisinin PVF-GC  elektrotda biriktirilen Ag+ 
derisiminin gümüsün yükseltgenme pik akimina etkisi (Diferansiyel puls voltametri 
yöntemiyle) 
 

6.4. Oksijenin  Elektrokimyasal   Indirgenmesinin  Incelenmesi 

 

Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi öncelikle kaplanmamis GC elektrotda 

incelenmistir. Elektrot yüzeyini PVF ile kaplamanin ve modifiye yüzeyde gümüs 

biriktirilmesinin O2’ in elektrokimyasal indirgenmesine etkilerini arastirmak için 

çalismalar PVF ile kaplanmis camsi karbon (PVF-GC) elektrotda ve PVF ile 

kaplanmis gümüs biriktirilmis (PVF-Ag-GC) elektrotda tekrarlanmistir. O2’ in 

elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun incelenmesinde dönüsümlü voltametri ve 

kronoamperometri yöntemleri kullanilmistir. Kaplanmamis GC elektrotda elde edilen 

sonuçlar modifiye edilmis GC elektrotlarda elde edilen sonuçlarla karsilastirilarak 

elektrot yüzeyindeki PVF merkezlerinin ve polimer yapida biriktirilen gümüsün,    

O2’ in elektrokimyasal davranisina etkileri belirlenmistir.    

 

6.4.1. GC Elektrotda O2’ in Indirgenmesi 

 

O2’ in dönüsümlü voltametrik davranisi kaplanmamis camsi karbon elektrotda 

incelenmistir. Sekil 6.15’ de N2  ile doygun ve O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 

çözeltisinin dönüsümlü voltamogrami görülmektedir. Bu voltamogramlardan 

görüldügü gibi  O2'  in kaplanmamis camsi karbon elektrotdaki indirgenmesi -0,85 V 

civarinda gerçeklesmektedir.  
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Sekil 6.15. GC elektrot için oksijenle doygun (? —)  ve azot geçirilip oksijenin 
uzaklastirildigi  (-----) 0,1 M NaClO4 çözeltisinde  dönüsümlü voltamogramlar      
(A: 0,0314cm2 , v:100mV/s) 
 

Çözeltiden O2 geçirme sürelerinin giderek artirilmasiyla ortamdaki çözünmüs O2 

derisimi degistirilerek bu çözeltilerin dönüsümlü voltamogramlari kaydedilmis ve 

indirgenme pik akiminin O2 derisimi ile orantili olarak degistigi gözlenmistir      

(Sekil 6.16). Belirli bir derisime kadar artan indirgenme piklerinin bir süre sonra 

sabit kaldigi görülmüstür. Bu noktada çözelti oksijenle doygun hale geldiginden 

oksijenin indirgenme pik akiminda bir degisiklik olmamistir.  
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Sekil 6.16. GC elektrot için (I) 0 (II) 40, (III) 100, (IV) 220, (V) 400, (VI) 640,   
(VII) 940 (VIII) 1120,  (IX) 1360 sn O2 geçirilmis 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde  
dönüsümlü voltamogramlar (A: 0,0314cm2 , v:100mV/s) 
 
 

Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesine gerilim tarama hizinin  etkisi incelemistir.   

Oksijenle doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin GC elektrotda farkli tarama hizlarinda  

dönüsümlü voltamogramlari  kaydedilmistir (Sekil 6.17). Gerilim tarama hizinin 

artmasi  ile oksijenin indirgenmesine ait pik akimlarinin arttigi ve pik geriliminin 

daha negatif gerilimlere kaydigi gözlenmistir. Gerilim tarama hizinin kareköküne 

karsi pik akimlarinin grafigi çizilmistir ve bu grafiklerin oldukça dogrusal oldugu 

görülmüstür. Bu sonuç kaplanmamis GC elektrotda O2’ in indirgenmesinin difüzyon 

kontrollü oldugunu göstermektedir.  
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 Sekil 6.17. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda (I)10, (II)20, 
(III)40, (IV)60, (V)80, (VI)100, (VII)200, (VIII)300, (IX)400, (X)500 mV/s tarama 
hizlarinda dönüsümlü voltamogramlar 
 
 

      
Sekil 6.18. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda elde edilen 
dönüsümlü voltamogramlari için pik akimlarinin tarama hizinin karekökü ile 
degisimi 
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O2
’
 in elektrokimyasal indirgenmesi kronoamperometrik yöntemle de 

incelenmistir. GC elektrot kullanilarak, oksijenle doygun 0,1 M NaClO 4 

çözeltisinin ve azotla doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin kronoamperometrik 

davranisi incelenmistir. GC elektrot için indirgenme piki (-0,85 V) ötesinde 

gerilim sabit tutularak oksijenli ve oksijensiz ortamda oksijenin indirgenmesine 

ait kronoamperometrik cevap egrileri kaydedilmistir (Sekil 6.19). Net elektroliz 

akimi, O2 içeren çözeltilerde ölçülen akim degerlerinden, O2 içermeyen 

çözeltilerde ölçülen akim degerlerinin çikarilmasiyla hesaplanmistir. Elde 

edilen sonuçlar kullanilarak Cottrell grafigi (t-1/2 e karsi I) çizilmistir           

(Sekil 6.20). Cottrell grafiginde  elde edilen dogrunun  egimi elektrot 

tepkimesinde aktarilan elektron mol sayisiyla orantilidir. C= 1,38× 10-6 M.cm-2,     

D=1,67× 10-5 cm-2 (Zagal, 1992) ve A= 0,0314 cm2  ve grafikten elde edilen 

egim degeri 19,61 µC.s-1/2  kullanilarak Cotrell esitligiyle (6.5) aktarilan elektron 

mol  sayisi hesaplanmistir. GC elektrot için aktarilan elektron mol sayisi         

n= 2,04 olarak bulunmustur. 

 

  
2/12/1

2/1

t
CnFAD

I
π

=                                                                                                       (6.5) 

 

 
Sekil 6.19. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda indirgenme piki 
(-0,85 V) ötesinde sabit gerilimde kronoamperometrik cevap egrisi.       
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Sekil 6.20.  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda indirgenme piki (-0,85 V) 
ötesinde sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap egrisine ait Cottrell 
grafigi. 
 

6.4.2. PVF Kaplanmis Camsi Karbon Elektrotda O2’ in Indirgenmesi 

 

Elektrot yüzeyindeki PVF merkezlerinin O2’ in elektrokimyasal indirgenmesine 

etkisini arastirmak iç in O2 ile doygun  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde elektrokimyasal 

davranisi PVF ile kaplanmis camsi karbon elektrot (PVF-GC) ile de incelenmistir.   

 

6.4.2.1. Kaplama Süresi Etkisi  

 

Camsi karbon elektrot metilen klorürde çözünmüs PVF (1,25 mg/mL) çözeltisinde 

farkli zaman araliklarinda bekletilip kurutularak elektrot yüzeyinin                      

1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 kalinliginda polimer film ile kaplanmasi saglanmistir.  

Oksijenle doyurulmus 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF kapli GC elektrodundaki 

dönüsümlü voltamogramlari kaydedilmistir ve oksijenin indirgenmesine ait pik 

akimlari ölçülmüstür. Bu pik akimlarinin kaplama süresi ile degisimi incelenmis ve 

oksijenin indirgenmesine ait pik akimlari kaplama süresine karsi grafige 

geçirilmistir.  
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Grafikten de görüldügü gibi kaplama süresinin artmasiyla oksijenin indirgenmesine 

ait pik akimlari belirli bir derisime kadar artmakta ve sonra sabit kalmaktadir. Üç 

dakikalik bekletmeden sonra pik akimlarinda önemli bir degisiklik olmadigi 

gözlenmistir (Sekil 6.21). Bu nedenle PVF ile modifiye edilmis camsi karbon 

elektrodun hazirlanmasinda üç dakikalik kaplama süresi kullanilmistir. 

                

      
Sekil 6.21. 0,1 M NaClO4 çözeltisinde  PVF kaplanmis camsi karbon elektrot ile 
oksijenin indirgenmesine ait pik akimlarinin kaplama süresi ile degisimi 
 

6.4.2.2. PVF  Derisimi Etkisi 

 

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda film kalinligi önemlidir. Yüzeydeki film 

kalinligi kaplama için kullanilan çözeltideki polimer derisimi ile degismektedir. Bu 

amaçla farkli derisimdeki PVF çözeltilerinde üç dakika bekletilip kurutulan elektrot 

yüzeyinin farkli kalinliklarda  polimer film ile kaplanmasi saglanmistir. O2 ile 

doygun hale getirilmis 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin dönüsümlü voltametrik davranisi 

incelenmistir (Sekil 6.22). Bu çalismada elektrodun film kalinliginin 

hesaplanmasinda kullanilan polimer çözeltisinin derisimi 0,625 mg/mL ile 10 mg/mL 

arasinda degistirilmistir. Bu derisimlere karsilik gelen film kalinliklari ise 0,93 10× -7 

mol PVF.cm-2 ile 1,60 10× -7 mol PVF.cm-2 arasindadir. Bu voltamogramlar 

karsilastirildiginda O2
’ e ait indirgenme pik akiminin film kalinligi ile arttigi fakat 

çok kalin polimer filmler kullanildiginda pik akimlarinin azaldigi gözlenmistir. 

Maksimum katodik pik akimi 1,25mg/mL PVF ile kaplanmis camsi karbon elektrot 

için elde edilmistir. Bu nedenle PVF ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodun 



 48 

hazirlanmasinda 1,37 10× -7 mol PVF.cm-2’ lik film kalinliginin olustugu  1,25 mg/mL 

PVF çözeltisi kullanilmistir.  

                     

 

Sekil 6.22. Oksijenle doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde (I)0,93 10× -7,    
(II)1,37 10× -7, (III)1,48 10× -7, (IV)1,50 10× -7, (V)1,60 10× -7 mol PVF.cm-2 film 
kalinliklarinda PVF-GC  elektrotlarda kaydedilen O2’ in indirgenmesine ait 
dönüsümlü voltamogramlar ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
 

0,1 M NaClO 4 çözeltisinde O2 geçirme süreleri giderek arttirilarak ortamdaki 

çözünmüs O2 derisimi degistirilmistir. Bu çözeltilerin PVF-GC  elektrotdaki 

dönüsümlü voltamogramlari kaydedilmis ve indirgenme pik akimlarinin O2 derisimi 

ile orantili olarak degistigi gözlenmistir (Sekil 6.23). Belirli bir O2 geçirme süresine 

kadar artan ind irgenme piklerinin bir süre sonra sabit kaldigi görülmüstür. Bu 

noktada çözelti O2 ile doygun hale geldiginden oksijenin indirgenme pikinde bir artis 

olmamistir.                                                                 
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Sekil 6.23. PVF-GC elektrot için (I) 0, (II) 40, (III) 100, (IV) 220, (V) 400, (VI) 640, 
(VII) 940, (VIII) 1120,  (IX) 1360 sn O2 geçirilmis 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde 
dönüsümlü voltamogramlar (A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
 

PVF-GC elektrotda kaydedilen dönüsümlü voltamogramda ise O2 indirgenmesine ait 

-0,55 V ve -0,80 V civarinda iki indirgenme piki gözlenmektedir. -0,55 V daki 

indirgenme pikinin O2 in H2O2 
‘ e iki elektronlu indirgenmesine, -0,80 V civarindaki 

indirgenme pikinin ise olusan H2O2’ in iki elektronlu suya indirgenmesine ait oldugu 

düsünülmüstür. Bu mekanizmanin geçerli olup olmadigini anlamak için O2 ile 

doygun 0,1 M NaClO4 çözeltisinde dönüsümlü voltametrik davranisi PVF-GC 

elektrotda incelenmis ve kararli hal voltamogrami elde edildikten sonra ortama 

giderek artan miktarlarda H2O2 eklenmistir ve artan H2O2  derisimi ile orantili olarak 

ikinci pik akiminin arttigi gözlenmistir. Bu gözlem ikinci indirgenme pikinin O2 

indirgenmesi sonucu olusan H2O2‘ in indirgenmesine ait oldugunu göstermektedir 

(Sekil 6.24). 
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Sekil 6.24. PVF-GC elektrotda kararli hal voltamogramlari elde edildikten sonra    
0,1 M NaClO 4 çözeltisinde  (I)0,0015 M (II)0,0030 M  (III)0,0060 M  (IV)0,0121 M  
(V)0,0242 M derisimlerde H2O2’ in eklenmesiyle kaydedilen dönüsümlü 
voltamogramlar (A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
 

PVF-GC elektrotda oksijenin elektrokimyasal  indirgenmesine gerilim tarama hizinin  

etkisi arastirilmistir. Bu amaçla oksijenle doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF ile 

modifiye edilmis camsi karbon elektrotda dönüsümlü voltamogramlari farkli gerilim 

tarama hizlarinda kaydedilmistir (Sekil 6.25). Gerilim tarama hizi ile oksijenin 

indirgenmesine ait pik gerilimleri daha negatif degerlere kayarken pik akimlarinin da  

arttigi gözlenmistir. Gerilim tarama hizinin kareköküne karsi oksijenin 

indirgenmesine ait pik akimlarinin grafigi çizilmis ve bu grafiklerin oldukça dogrusal 

yani PVF-GC elektrotda da O2’ in indirgenmesinin difüzyon kontrollü oldugu  

görülmüstür (Sekil 6.26).  
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Sekil 6.25. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-GC elektrotda (I)10, 
(II)20, (III)40, (IV)60, (V) 80, (VI) 100, (VII)200, (VIII)300, (IX)400, (X)500 mV/s 
tarama hizlarinda dönüsümlü voltamogramlar 
 

 
Sekil 6.26. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde  PVF-GC elektrotda elde edilen 
dönüsümlü voltamogramlar için pik akimlarinin tarama hizinin karekökü ile degisimi 
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O2’ in PVF-GC elektrotdaki elektrokimyasal indirgenmesi sirasinda aktarilan 

elektron mol sayisinin kaplanmamis camsi karbon elektrotdaki elektron mol sayisiyla 

karsilastirilmasi için oksijenle doygun 0,1 M  NaClO4 çözeltisinde ve azotla doygun 

0,1 M NaClO 4 çözeltisinde kronoamperometrik cevap egrileri PVF-GC elektrotda 

kaydedilmistir (Sekil 6.27). Kronoamperometrik çalismalar birinci indirgenme piki 

ötesinde (-0,55 V) ve ikinci indirgenme piki ötesinde (-0,80 V ) gerilim sabit 

tutularak yapilmistir.  Net elektroliz akimi, O2 içeren çözeltilerde ölçülen akim 

degerlerinden, O2 içermeyen çözeltilerde ölçülen akim degerlerinin çikarilmasiyla 

hesaplanmistir. Elde edilen sonuçlar kullanilarak Cottrell grafigi (t-1/2 e karsi I) 

çizilmistir (Sekil 6.28). Cottrell grafiginde  elde edilen dogrunun  egimi elektrot 

tepkimesinde aktarilan elektron mol sayisiyla orantilidir. C= 1,38× 10-6 M. cm-2, 

D=1,67× 10-5 cm-2 (Zagal, 1992) ve A= 0,0314 cm2  ve grafikten elde edilen egim 

degerleri -0,55 V ötesi için 19,42 µC.s-1/2  ve -0,80 V ötesi için 28,00 µC.s-1/2 

kullanilarak Cotrell esitligiyle aktarilan elektron mol  sayisi hesaplanmistir. PVF-GC 

elektrot için aktarilan elektron mol sayilari sirasiyla n= 2,02 ve n= 2,91 olarak 

bulunmustur.  

 

 
Sekil 6.27. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin PVF-GC elektrotda (I) -0,55 V (II) -0,80 V 
ötesinde sabit gerilimde elde edilen  kronoamperometrik cevap egrisi     
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Sekil 6.28.  0,1 M NaClO4 çözeltisinde PVF-GC elektrot için  (I) -0,55 V (II)-0,80 V  
ötesinde sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap egr ilerine ait Cottrell 
grafikleri 
 

 6.4.3. PVF-Ag-GC Elektrotda O2’ in Indirgenmesi 

 

Literatürde elektrot yüzeyinde gümüs biriktirmenin O2‘ in indirgenmesinde katalitik 

etki gösterdigi belirtilmektedir (Kongkanand vd., 2003). Bu nedenle PVF ile 

modifiye edilmis camsi karbon elektrot yüzeyinde gümüs biriktirilerek gümüs 

biriktirilmis PVF modifiye elektrotlarda oksijenin indirgenme reaksiyonu incelenmis 

ve yüzeyde gümüs biriktirilmesinin O2‘ in elektrokimyasal indirgenmesine etkileri 

arastirilmistir. Bu çalismada elektrodun modifiye edilmesi için daha önce belirlenen 

PVF derisimi ve kaplama süresi degerleri kullanilmistir. 

 

 6.4.3.1. Gümüs Biriktirme Süresi 

 

Camsi karbon elektrot metilen klorürde çözünmüs PVF (1,25 mg/mL) çözeltisinde üç 

dakika bekletilip kurutularak elektrot yüzeyinin 1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 
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kalinliginda polimer film ile kaplanmasi saglanmistir. PVF kapli camsi karbon 

elektrot  5 mM AgNO3’  in 1 mL’ lik çözeltisinde farkli zaman araliklarinda 

bekletilip oksijenle doygun hale getirilmis 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde 0,0 V ile           

-0,85 V arasinda gerilim taramasi yapilarak dönüsümlü voltamogramlari 

kaydedilmistir. Elde edilen dönüsümlü voltmogramlardan  oksijenin indirgenmesine 

ait  pik akimlarinin karsilastirilmasiyla, gümüs biriktirme süresi ile oksijenin 

indirgenmesine ait pik akimlarin önemli miktarda degismedigi gözlenmistir ve PVF 

ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotda gümüs  biriktirme süresi 1 dakika 

olarak kabul edilmistir. 

 

6.4.3.2. Gümüs Derisimi Etkisi 

 

Modifiye yüzeyde biriken gümüs miktari PVF kapli elektrodun bekletildigi 

çözeltideki Ag+ derisimiyle orantilidir. PVF kapli camsi karbon elektrotda  Ag+ 

iyonunun PVF ile kimyasal etkilesiminin en uygun oldugu biriktirme süresi 

belirlendikten sonra gümüs biriktirme isleminde kullanilan AgNO3 çözeltisinin 

derisiminin  oksijenin indirgenmesine etkisi incelenmistir. Bu amaçla, metilen 

klorürde çözünmüs 1,25 mg/mL PVF çözeltisine daldirilarak 3 dakika bekletildikten 

sonra elektrodun polimer çözeltisinden çikarilip kurutulmasiyla elektrot yüzeyinin 

1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 kalinliginda polimer film ile kaplanmasi saglanmistir. 

Hazirlanan bu elektrot fa rkli derisimde  hazirlanan AgNO3 çözeltilerinden alinan 1 er 

mL’ lik çözeltilerde bir dakika boyunca karistirilarak bekletilmis ve böylece PVF ile 

modifiye edilmis elektrotda Ag biriktirilmesi saglanmistir. Bu elektrot distile su ile 

yikanip   oksijenle doygun hale getirilmis 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde dönüsümlü 

voltamogramlari kaydedilmistir (Sekil 6.29). Dönüsümlü voltmogramlardaki  

oksijenin indirgenmesine ait  pik akimlari karsilastirildiginda, pik akimlarinin Ag+ 

derisimiyle  orantili olarak arttigi daha yüksek Ag+ derisimlerinde ise oksijenin 

indirgenmesine ait pik akimlarinda bir degisiklik  olmadigi gözlenmistir.             

PVF-Ag-GC elektrotda  O2’ in indirgenme pik akimlari 5 mM Ag+ derisiminden daha 

büyük derisimlerde önemli bir degisiklik göstermemistir. Bu nedenle bundan sonraki 

çalismalarda gümüs biriktirmede  5 mM’ lik AgNO3  çözeltisi kullanilmistir. 
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Sekil 6.29. (I)0,005 mM, (II)0,05 mM, (III)0,5 mM, (IV)5mM,  (V)50mM AgNO3 
çözeltisinde 1 er dakika bekletilip gümüs biriktirilmis PVF-GC elektrodun oksijenle 
doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde oksijenin indirgenmesine ait dönüsümlü 
voltamogramlari (A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s)   
 

PVF kaplanmis gümüs biriktirilmis camsi karbon elektrot kullanilarak 0,1 M NaClO 4 

çözeltisinden oksijen geçirme sürelerinin artirilmasiyla  ortamdaki çözünmüs oksijen 

derisimi degistirilerek bu çözeltilerin dönüsümlü voltamogramlari kaydedilmistir 

(Sekil 6.30). Bu voltamogramlarin karsilastirilmasi ile oksijene ait indirgenme 

piklerinin oksijen derisimi ile orantili olarak arttigi, ortam oksijen ile doygun hale 

geldikten sonra sabit kaldigi gözlenmistir. PVF kaplanmis gümüs biriktirilmis camsi 

karbon elektrotda  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde kaydedilen oksijenin indirgenme 

piklerinin incelenmesiyle, PVF ile modifiye edilmis karbon elektroda göre az da olsa 

pozitif potansiyellere  kaydigi ve pik akimlarinin PVF-GC elektroda göre bir miktar 

daha büyük oldugu gözlenmistir.  
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Sekil 6.30. PVF-Ag-GC elektrot için (I) 0 (II) 40, (III) 100, (IV) 220, (V) 400,     
(VI) 640, (VII) 940, (VIII) 1120, (IX) 1360 sn O2 geçirilmis 0,1 M NaClO 4 
çözeltisinde dönüsümlü voltamogramlari (A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
 

PVF-Ag-GC elektrotda oksijenin indirgenmesine  gerilim tarama hizinin etkisi 

arastirilmistir. Farkli gerilim tarama hizlarinda kaydedilen voltamogramlarin 

incelenmesiyle, gerilim tarama hizinin artmasiyla  oksijene ait indirgenme pik 

akimlarinin arttigi gözlenmistir (Sekil 6.31). Tarama hizinin kareköküne karsi 

oksijenin indirgenmesine ait pik akimlarinin grafiginin oldukça dogrusal oldugu 

görülmüstür(Sekil 6.32). Bu sonuç, PVF-Ag-GC elektrotda oksijenin 

indirgenmesinin difüzyon kontrollü oldugunu göstermektedir.   
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Sekil 6.31. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrotda (I)10, 
(II)20, (III)40, (IV)60, (V) 80, (VI) 100, (VII)200, (VIII)300, (IX)400, (X)500 mV/s 
tarama hizlarinda dönüsümlü voltamogramlari 
 

  
Sekil 6.32. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrotlarda 
elde edilen dönüsümlü voltamogramlari için pik akimlarinin tarama hizinin 
karekökü ile degisimi 
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Oksijenle doygun 0,1 M  NaClO 4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrotda kaydedilen 

dönüsümlü voltamogramlarda oksijenin indirgenmesine ait -0,55 V ve -0,80 V 

civarinda iki pik gözlenmistir. Kronoamperometrik çalismalar bu iki indirgenme pik 

potansiyelinin ötesinde gerilim sabit tutularak oksijenli ve oksijensiz ortamda 

yapilmistir (Sekil 6.33). Net elektroliz akimi, O2 içeren çözeltilerde ölçülen akim 

degerlerinden, O2 içermeyen çözeltilerde ölçülen akim degerlerinin çikarilmasiyla 

hesaplanmistir. Elde edilen sonuçlar kullanilarak Cottrell grafikleri (t-1/2 ye karsi I ) 

çizilmistir (Sekil 6.34). C= 1,38 × 10-6 M.cm-2, D=1,67× 10-5 cm-2 (Zagal, 1992) ve 

A= 0,0314 cm2  ve grafikten elde edilen egim degerleri -0,55 V ötesi için            

19,57 µC.s-1/2  ve -0,80 V ötesi için 36,22 µC.s-1/2  kullanilarak Cotrell esitligiyle 

aktarilan elektron mol sayisi hesaplanmistir. PVF-Ag-GC elektrot için aktarilan 

elektron mol sayilari sirasiyla n= 2,03 ve n= 3,76 olarak bulunmustur.  

 

 
 Sekil 6.33. 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrotda (I) -0,55 V              
(II) -0,80V ötesinde sabit gerilimde elde edilen  kronoamperometrik cevap egrisi   
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Sekil 6.34. 0,1 M NaClO4 çözeltisinde PVF-Ag-GC elektrot için  (I) -0,55 V  
(II)-0,80 V  ötesinde sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap egrilerine 
ait Cottrell grafikleri. 
 
 

6.4.4. PVF+ClO4
-  Kapli GC Elektrotda  O2’ in Indirgenmesi 

 

O2 ile doygun 0,1 M NaClO4 çözeltisinin PVF-GC elektrotda  anodik-katodik 

bölgede dönüsümlü voltamogramlari kaydedilmis ve  oksijenin indirgenmesine ait  

tek pik gözlenmistir (Sekil 6.35). Anodik gerilim taramasi sirasinda PVF anodik 

bölgede PVF+’ a  yükseltgenmektedir. Bu nedenle O2’ in  indirgenmesi PVF+ClO4
-  

kaplanmis GC elektrotda da incelenmistir. 
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Sekil 6.35. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin PVF-GC elektrotda  dönüsümlü 
voltamogrami 
 

Gerilim kontrollü elektrolizle camsi karbon elektrodun  modifiye edilmesi ,             

0,1 M TBAP içeren metilen klorürdeki 0,5 mg/mL PVF çözeltisinin +0,7 V’ daki 

anodik elektrolizi ile yapilmistir. Bu yöntemle GC elektrot  PVF+ClO4
-‘ in 

elektroçöktürülmesiyle modifiye edilmistir. Bu ortamda yapilan sabit gerilimli 

elektroliz sirasinda polimerin yükseltgenmesi saglanmistir. O2 ile doygun               

0,1 M NaClO 4 çözeltisinde PVF+ClO4
-  ile modifiye edilmis elektrotda farkli kaplama 

kalinliklarinin etkisi katodik bölgede  dönüsümlü voltametrik olarak       

incelenmistir (Sekil 6.36). Anodik-katodik bölgede elde edilen voltamogramda  

oldugu gibi PVF+ClO4
- ile modifiye edilmis elektrotda da katodik bölgede oksijenin 

indirgenmesine ait tek pik elde edilmistir. Bu gözlem sonucunda oksijenin 

indirgenme reaksiyonunu PVF merkezlerinin katalizledigi görülmüstür. 

 

Farkli film kalinliklarinda polimer ile kaplanmis PVF+ClO4
--GC elektrotlarin 

voltamogramlari kaydedilmistir (Sekil 6.36). Bu voltamogramlarin incelenmesiyle  
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3,96 10× -6 mol PVF.cm-2  polimer film kalinliginda oksijenin indirgenme pik 

akiminin en yüksek degerde oldugu gözlenmistir. 

 
Sekil 6.36. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde                                   
(I)6,40 10× -6 mol PVF.cm-2, (II)5,08 10× -6 mol PVF.cm-2, (III)1,08 10× -6 mol 
PVF.cm-2, (IV)4,92 10× -6 mol PVF.cm-2, (V)3,96 10× -6 mol PVF.cm-2  polimer film 
kalinliklarina sahip  PVF+ClO4

--GC  elektrotlarda  dönüsümlü voltamogramlar 
 
 

3,96 10× -6 mol PVF.cm-2  kalinliginda polimer film ile kaplanmis  PVF+ClO4
--GC  

elektrot ile GC elektrodun oksijenin indirgenmesine ait voltamogramlari (Sekil 6.37) 

de görülmektedir. Oksijenin indirgenme pik potansiyelleri bu iki elektrotda 

incelendiginde modifiye edilmemis GC elektrotda -0,85 V civarinda iken,  

PVF+ClO4
--GC  elektrotda -0,65 V’ da gözlenmistir. Bu sonuç PVF+ClO4

- ile 

modifiye edilmis GC elektrotda pik potansiyelinin daha pozitif potansiyellere 

kaydigini göstermektedir. 
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Sekil 6.37. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde (? ? ?) GC elektrotda ve           
(—)3,96 10× -6 mol PVF.cm-2  polimer film kalinlikligina sahip  PVF+ClO4

--GC  
elektrotda  dönüsümlü voltamogramlar.                               
 
 

PVF ile modifiye edilmis GC elektrotda anodik-katodik gerilim taramasi yapilarak 

dönüsümlü voltamogramlar incelendiginde oksijenin indirgenmesine ait tek 

indirgenme piki gözlenmistir. Diger bir çalisma ise farkli pH’ lardaki tampon 

çözeltilerde yapilmistir. pH 3 ile pH 12 arasindaki tampon çözeltilerde            

anodik-katodik gerilim taramasi ile elde edilen GC ve PVF-GC elektrotlarda 

kaydedilen dönüsümlü voltamogramlar sekil 6.38-6.43 de görülmektedir. PVF kapli 

GC elektrotlarda elde edilen dönüsümlü voltamogramlardaki O2’ in indirgenmesine 

ait pik potansiyellerinin, GC elektrotdakine göre bir miktar daha pozitif 

potansiyellere kaydigi fakat pik akimlarinin fazla degismedigi gözlenmistir.  
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Sekil 6.38. O2 ile doygun 0,1 M pH  3 fosfat tamponunda (? ? ?) GC elektrotda ve           
(—)PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait dönüsümlü 
voltamogramlar.   
 
                             

 
 
Sekil 6.39. O2 ile doygun 0,1 M pH  5 fosfat tamponunda (? ? ?) GC elektrotda ve           
(—)PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait dönüsümlü 
voltamogramlar.                               
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Sekil 6.40. O2 ile doygun 0,1 M pH  6 fosfat tamponunda (? ? ?) GC elektrotda ve           
(—)PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait dönüsümlü 
voltamogramlar                            
 
 

 
Sekil 6.41. O2 ile doygun 0,1 M pH  7 fosfat tamponunda (? ? ?) GC elektrotda ve           
(—)PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait dönüsümlü 
voltamogramlar 
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Sekil 6.42. O2 ile doygun 0,1 M pH  9 fosfat tamponunda (? ? ?) GC elektrotda ve           
(—)PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait dönüsümlü 
voltamogramlar 
 
 

 
 
Sekil 6.43. O2 ile doygun 0,1 M pH  12 fosfat tamponunda (? ?  ?)  GC elektrotda ve           
(—)PVF-GC modifiye elektrotda oksijenin indirgenmesine ait dönüsümlü 
voltamogramlar 
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6.4.5. Oksijenin Indirgenmesine Ortam pH’ inin Etkisinin Incelenmesi 

                  

Oksijenin indirgenme mekanizmasi elektrot materyaline oldugu kadar ortam pH’ina 

da baglidir. Bu çalismada modifiye edilmemis GC elektrotda ve polivinilferrosen 

(PVF) ile modifiye edilmis GC elektrotda oksijenin indirgenme reaksiyonu pH 3 ile 

pH 12 arasinda degisen tampon çözeltilerde dönüsümlü voltametrik ve 

kronoamperometrik  yöntemle incelenmistir.  

 

Çalismanin daha önceki asamalarinda oldugu gibi  camsi karbon elektrot farkli 

derisimlerde hazirlanan PVF çözeltilerinde bekletilerek elektrot yüzeyindeki polimer 

film kalinliginin etkisi fosfat tamponunda incelenmistir. PVF de kaplama süresi 

olarak daha önce 0,1 M NaClO 4 çözeltis inde belirlenmis olan 3 dakika kullanilmistir. 

PVF çözeltisinde bekletilen camsi karbon elektrot çikarilip kurutulduktan sonra O2 

ile doygun hale getirilmis 0,1 M pH  7 fosfat tamponunun dönüsümlü voltametrik 

davranisi  incelenmistir. 0,0 V ile -0,85 V arasinda gerilim taramasi yapilmistir ve      

-0,55 V ile -0,80 V da oksijenin indirgenmesine ait pikler elde edilmistir. Bu piklere 

ait akimlar karsilastirildiginda  maksimum pik akimi 1,25 mg/mL PVF ile kaplanmis 

camsi karbon elektrot için elde edilmistir (Sekil 6.44). Farkli pH larda hazirlanan    

0,1 M fosfat tamponunun dönüsümlü voltametrik ve kronoamperometrik 

davranisinin incelemesinde PVF (1,25mg/mL) çözeltisinde üç dakika bekletilmesi ile 

camsi karbon elektrot yüzeyinin 1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 kalinliginda polimer film 

ile kaplanmasi saglanmistir. PVF kapli camsi karbon elektrotda  Ag+ katyonunun 

PVF ile kimyasal etkilesiminin en uygun oldugu biriktirme süresi ve derisimi 0,1 M 

NaClO4 çözeltisinde daha önce belirlenmisti. Çalismanin bundan sonraki 

asamalarinda PVF-GC elektrotda gümüs biriktirme süresi olarak bir dakika ve Ag+ 

derisimi için   5 mM’ lik  AgNO3 çözeltisi  kullanilmistir. 
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Sekil 6.44. O2‘ le doygun 0,1 M pH 7 fosfat tamponunda (I)0,93 10× -7,   
(II)1,37 10× -7, (III)1,48 10× -7, (IV)1,50 10× -7, (V)1,60 10× -7 mol PVF.cm-2 film 
kalinliklarinda PVF-GC  elektrotlarda kaydedilen O2’ in indirgenmesine ait 
dönüsümlü voltamogramlar ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
 

pH 3 ile pH 12 arasinda degisen farkli pH‘ larda 0,1 M fosfat tamponlari 

hazirlanmistir. Her bir pH degerinde GC, PVF-GC ve PVF-Ag-GC elektrotlarda 

oksijenin indirgenmesi incelenmistir. Bunun için oksijenle doygun 0,1 M fosfat 

tamponunun sirasiyla GC elektrotda, PVF ile modifiye edilmis ve PVF kaplanip 

gümüs biriktirilmis elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlari kaydedilmistir     

(Sekil 6.45, Sekil 6.46, Sekil 6.47, Sekil 6.48, Sekil 6.49, Sekil 6.50, Sekil 6.51). 
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Sekil 6.45. Oksijenle doygun pH 3 fosfat tamponunda (?)GC, (? )PVF-Ag-GC,    
(—)PVF-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlar ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
 

 
 Sekil 6.46. Oksijenle doygun pH 5 fosfat tamponunda (?)GC,  (? )PVF-Ag-GC, 

 (—)PVF-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlar ( A: 0,0314 cm2, v:100mV/s) 
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Sekil 6.47. Oksijenle doygun pH 6 fosfat tamponunda (?)GC,     (? )PVF-Ag-GC, 
(—)PVF-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlar ( A: 0,0314 cm2, v:100mV/s) 
 

 
Sekil 6.48. Oksijenle doygun pH 7 fosfat tamponunun (?)GC,     (? )PVF-Ag-GC, 
(—)PVF-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlar ( A: 0,0314 cm2, v:100mV/s) 
 



 70 

 
 
Sekil 6.49. Oksijenle doygun pH 9 fosfat tamponunda (?)GC,     (? )PVF-Ag-GC, 
(—)PVF-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlar ( A: 0,0314 cm2, v:100mV/s) 
 
 

 
 
Sekil 6.50. Oksijenle doygun pH 12 fosfat tamponunda (?)GC,     (? )PVF-Ag-GC, 
(—)PVF-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlar ( A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s) 
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Her bir pH degerinde GC, PVF-GC ve PVF-Ag-GC elektrotlarda oksijenin 

indirgenmesine ait pik potans iyel degerleri incelenmistir. pH degerinin artmasiyla 

pik potansiyel degerlerinin  daha pozitif gerilimlere kaydigi görülmüstür (Sekil 6.51).  
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Sekil 6.51. ? PVF-Ag-GC,   ¦  PVF-GC,    ?  GC   elektrotlarda oksijenin 
indirgenmesine ait pik potansiyelinin ortam pH ile degisimi  
 

PVF-GC elektrotda çok asidik bölgede tek indirgenme piki gözlenirken pH 6’ dan 

itibaren iki indirgenme piki gözlenmektedir. PVF-Ag-GC elektrotda ise pH 3’ den 

itibaren iki indirgenme piki gözlenmistir. pH 7  fosfat tamponunda PVF-GC ve  

PVF-Ag-GC elektrotlarda kaydedilen dönüsümlü voltamogramlarda ise O2 

indirgenmesine ait -0,55 V ve -0,80 V civarinda iki indirgenme piki gözlenmektedir.   

-0,55 V daki indirgenme pikinin O2‘ in H2O2‘ e iki elektronlu indirgenmesine,           

-0,80 V civarindaki indirgenme pikinin ise olusan H2O2‘ in iki elektron daha alarak 

suya indirgenmesine ait oldugu düsünülmüstür. Bu mekanizmanin geçerli olup 

olmadigini anlamak için O2 ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tamponunun dönüsümlü 

voltametrik davranisi PVF-GC elektrotda incelenmis ve kararli hal voltamogrami 

elde edildikten sonra ortama giderek artan miktarlarda H2O2 eklenmistir. Artan H2O2  

derisimi ile orantili olarak ikinci pik akiminin arttigi gözlenmistir. Bu gözlem ikinci 

indirgenme pikinin O2 indirgenmesi sonucu olusan H2O2
’ in indirgenmesine ait 

oldugunu göstermektedir (Sekil 6.52). 
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Sekil 6.52. PVF-GC elektrotda kararli hal voltamogramlari elde edildikten sonra    
0,1 M fosfat tamponunda (I)0,0015 M (II)0,0030 M  (III)0,0060 M  (IV)0,0121 M  
(V)0,0242 M derisimlerde H2O2’ in eklenmesiyle kaydedilen dönüsümlü 
voltamogramlar (A: 0,0314 cm2 , v:100mV/s). 
 

O2‘ in elektrokimyasal indirgenmesi pH 7  ve pH 12 tampon çözeltilerde 

kronoamperometrik yöntemle de incelenmistir. GC, PVF-GC ve  PVF-Ag-GC  

elektrotda oksijenle doygun 0,1 M fosfat tamponunun ve azotla doygun 0,1 M fosfat 

tamponunun kronoamperometrik davranislari incelenmistir. Kronoamperometrik 
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çalismalar GC elektrot için indirgenme piki (-0,80 V) ötesinde, PVF-GC ve         

PVF-Ag-GC elektrotlar için ise   birinci indirgenme piki ötesinde (-0,55 V) ve ikinci 

indirgenme piki ötesinde (-0,80 V )  gerilim sabit tutularak yapilmistir. Net elektroliz 

akimi, O2 içeren çözeltilerde ölçülen akim degerlerinden, O2 içermeyen çözeltilerde 

ölçülen akim degerlerinin çikarilmasiyla hesaplanmistir. Elde edilen sonuçlar 

kullanilarak Cottrell grafigi (t-1/2 e karsi I) çizilmistir (Sekil 6.53.a, 6.53.b, 6.53.c, 

6.54.a, 6.54.b, 6.54.c). Çizilen her bir grafik için bulunan egimler karsilastirildiginda 

–0,80 V’ da yapilan kronoamperometrik deneylerden elde edilen egimlerin –0,55 V’ 

da yapilan deneylerden elde edilen egimlerin yaklasik iki kati oldugu belirlenmistir. 

C= 1,1 mM (pH 12), 1,3 mM (pH 7), (Anson vd., 1992), D=1,67× 10-5 cm-2.s-1 

(Janda, 1989) ve A= 0,0314 cm2  ve grafikten elde edilen egimler kullanilarak Cotrell 

esitligiyle aktarilan elektron mol  sayisi hesaplanmistir. GC elektrot, PVF-GC 

elektrot ve PVF-Ag-GC elektrot  için aktarilan elektron mol sayisi  çizelge 6.2 ve 

6.3’   de  verilmistir. 

 

             
        a                                               b                                             c 
         
Sekil 6.53. 0,1 M pH 7 fosfat tamponunda a. GC elektrotda (-0,80 V), b. PVF-GC 
elektrotda ((I)-0,55 V, (II)-0,80 V), c. PVF-Ag-GC elektrotda ((I)-0,55 V,             
(II)-0,80 V)  ötesinde sabit gerilimde elde edilen  kronoamperometrik cevap egrileri 
ve Cottrell grafikleri 
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        a                                               b                                              c 
 
Sekil 6.54. 0,1 M pH 12 fosfat tamponunda a. GC elektrotda ((I)-0,55 V,              
(II)-0,80 V), b. PVF-GC elektrotda ((I)-0,55 V, (II)-0,80 V), c. PVF-Ag-GC 
elektrotda ((I)-0,55 V, (II)-0,80 V)  ötesinde sabit gerilimde elde edilen  
kronoamperometrik cevap egrileri ve Cottrell grafikleri 
 
6.5. O2’ in Indirgenme Reaksiyonuna Modifiye Yüzeyin Etkisi 
 

O2’ in indirgenme reaksiyonu GC, PVF-GC ve PVF-Ag-GC elektrotlarda 

incelenmistir. Sekil 6.55 deki  voltamogramlardan görülecegi gibi GC elektrotda     

O2‘ in indirgenmesine ait -0,85 V civarinda bir pik gözlenmektedir. Bu indirgenme 

piki literatürde verilen mekanizmaya göre O2‘ in peroksite iki elektronlu 

indirgenmesine aittir.  

 

Karbon elektrotlarda O2 in indirgenme reaksiyonu için literatürde önerilen 

mekanizma asagida verilmistir: 

 
O2 + e- ?  O2

- ( ads )                                                                (6.5) 

O2
- ( ads ) + H2O  ?  HO2

- ( ads ) + OH-                                                           (6.6)        

reaksiyon (6.6) yi izleyen basamakta ya disproporsinasyon  

2 O2
- ( ads ) + H2O ?  HO2

- + O2 + OH-                                                                  (6.7)                                    

ya da elektrokimyasal indirgenme  

HO2 ( ads ) +  e- ?  HO2
-                                                                                           (6.8)      

HO2
- + H+ ?  H2O2

                                                                                                                               (6.9) 

 

Reaksiyon (6.6) hiz belirleyen basamak olarak önerilmistir. 
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PVF-GC elektrot ve PVF-Ag-GC elektrotlarda kaydedilen dönüsümlü 

voltamogramlarda ise O2 in indirgenmesine ait -0,55 V ve  -0,80 V civarinda iki 

indirgenme piki gözlenmektedir. -0,55 V daki indirgenme pikinin O2‘ in peroksite  

iki elektronlu indirgenmesine, -0,80 V civarindaki indirgenme pikinin ise olusan 

peroksitin iki elektron daha alarak suya indirgenmesine ait oldugu düsünülmüstür. 

Bu mekanizmanin geçerli oldugunu H2O2 eklenmesiyle ikinci pik akiminin artmasi 

göstermistir. O2‘ in elektrokimyasal indirgenmesi PVF-GC ve PVF-Ag-GC 

elektrotlarinda iki basamakli dört elektronlu indirgenme mekanizmasiyla 

gerçeklesmektedir. Sekil 6.55 deki voltamogramlardan görüldügü gibi PVF-GC ve    

PVF-Ag-GC elektrotlarinin O2  in indirgenmesinde iki önemli katalitik etkisi vardir. 

(1) O2
’
 in indirgenme piki daha pozitif gerilimlere kaymaktadir, (2) Pik akimlari GC 

elektrotda gözlenene göre daha büyüktür ve iki indirgenme piki gözlenmektedir. 

PVF-GC ve PVF-Ag-GC elektrotlarda O2’ in iki elektronlu indirgenmesine ait pik 

geriliminin daha pozitif gerilimlere kaymasinin modifiye yüzeyin mekanizmada 

verilen (6.6) numarali reaksiyonda gösterilen ve adsorplanmis türün reaksiyonunu 

içeren basamagi  kolaylastirmasi nedeniyle oldugu düsünülmektedir.  Yaptigimiz 

baska bir çalismada ise hidrojenperoksit içeren 0,1 M NaClO 4 çözeltisinin 

dönüsümlü voltamogramlari kaplanmamis camsi karbon elektrotda ve PVF-GC ve 

PVF-Ag-GC elektrotda incelenmistir. Hidrojen peroksitin indirgenmesine ait pik 

akimi PVF-GC elektrotda GC elektrotdakinin 1,64 kati, PVF-Ag-GC elektrotda ise 

2,30 kati oldugu görülmüstür. Yani PVF modifiye elektrotlar hidrojen peroksitin 

indirgenmesinde katalitik etki göstermektedir. Modifiye elektrotlarda ikinci 

indirgenme pikinin gözlenmesinin sebeplerinden biri, birinci  indirgenme 

gerilimlerinin daha pozitif gerilimlere kaymasi, digeri ise modifiye yüzeyin hidrojen 

peroksitin indirgenmesinde katalitik etki göstermesidir.    
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Sekil 6.55. O2  ile doygun  0,1 M NaClO 4 çözeltisinde  (I) GC, (II) PVF-GC,          
(III) PVF-Ag-GC elektrotlarda dönüsümlü voltamogramlar 
 

 

O2’ in elektrokimyasal indirgenmesi GC, PVF-GC ve PVF-Ag-GC elektrotlarda 

farkli tarama hizlarinda da incelenmistir. Tarama hizi ile oksijenin indirgenmesine ait 

pik akimlarinin arttigi gözlenmistir. Gerilim tarama hizinin kareköküne karsi pik 

akimlarinin grafigi çizilmistir ve bu grafiklerin oldukça dogrusal oldugu görülmüstür  

(Sekil 6.56). Bu dogrusal davranis elektrokimyasal islemlerin  O2
’ in difüzyonu 

tarafindan kontrol edildigini göstermektedir. 
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Sekil 6.56. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde (?) GC,(¦ ) PVF-GC,                
(?) PVF-Ag-GC elektrotlarda elde edilen dönüsümlü voltamogramlar için pik 
akimlarinin tarama hizinin karekökü ile degisimi 
 
 
O2‘ in elektrokimyasal indirgenmesi kronoamperometrik yöntemle de incelenmistir. 

GC, PVF-GC ve PVF-Ag-GC  elektrotlar kullanilarak indirgenme pik 

potansiyellerinin ötesinde gerilim sabit tutularak oksijenli ve oksijensiz ortamda 

kronoamperometrik cevap egrileri kaydedilimistir. Net elektroliz akimi, O2 içeren 

çözeltilerde ölçülen akim degerlerinden, O2 içermeyen çözeltilerde ölçülen akim 

degerlerinin çikarilmasiyla hesaplanmistir. Elde edilen sonuçlar kullanilarak Cottrell 

grafigi (t-1/2 e karsi I) çizilmistir. Cottrell grafiginde  elde edilen dogrunun  egimi 

elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayisiyla orantilidir. Bu egim ve diger 

parametrelerden yararlanilarak Cottrell esitligi yardimiyla aktarilan elektron mol 

sayilari hesaplanmistir (Çizelge 6.1).  
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Çizelge 6.1. O2 ile doygun 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC, PVF-GC, PVF-Ag-GC 

elektrotlarda oksijenin indirgenmesi sirasinda aktarilan e- mol sayisi 

 
  Cottrell  Grafiginin  Egimi      Aktarilan e- mol sayisi(n) 

      -0,55 V        -0,8 V      -0,55 V       -0,8 V 

GC          -         19,61            -          2,04 

PVF-GC       19,42        28,00         2,02          2,91 

PVF-Ag-GC       19,57        36,22         2,03          3,76 

 
 
Oksijenin indirgenme mekanizmasi elektrot materyaline oldugu kadar ortam pH’ina 

da baglidir. Bu çalismada modifiye edilmemis GC elektrotda, polivinilferrosen 

(PVF) ile modifiye edilmis GC elektrotda, PVF kapli gümüs biriktirilmis GC 

elektrotda; oksijenin indirgenme reaksiyonu pH 3 ile pH 12 arasinda degisen tampon 

çözeltilerde dönüsümlü voltametrik ve kronoamperometrik  yöntemle incelenmistir. 

Oksijenin indirgenme reaksiyonu modifiye elektrotlarda 4-elektronlu indirgenme, 

kaplanmamis camsi karbon elektrotda ise 2-elektronlu indirgenme ile 

gerçeklesmektedir.  

 
 
Çizelge 6.2. O2 ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tamponunda GC, PVF-GC,        
PVF-Ag-GC elektrotlarda oksijenin indirgenmesi sirasinda aktarilan e- mol 
sayisi 
               
  Cottrell  Grafiginin  Egimi      Aktarilan e- mol sayisi(n) 

      -0,55V        -0,8 V      -0,55V       -0,8 V 

GC       -       18,57        -        2,04 

PVF-GC        16,63        32,19      1,83       3,54 

PVF-Ag-GC         18,78         34,46       2,07        3,80 
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Çizelge 6.3. O2 ile doygun 0,1 M pH 12 fosfat  tamponunda GC, PVF-GC,   
PVF-Ag-GC elektrotlarda oksijenin indirgenmesi sirasinda aktarilan e- mol 
sayisi 
 
  Cottrell  Grafiginin  Egimi      Aktarilan e- mol sayisi(n) 

      -0,50 V        -0,80 V      -0,50 V       -0,80 V 

GC          11,87     13,60       1,54       1,77 

PVF-GC        10,27     26,97        1,34       3,51 

PVF-Ag-GC       10,81      27,60        1,41      3,59 

 
 
pH 3 ile pH 5 arasindaki pH’ larda GC ve PVF-GC elektrotda  

-0,75 V civarinda tek indirgenme piki, PVF-Ag-GC elektrotda -0,40 V ve – 0,75 V 

civarinda oksijenin indirgenmesine ait iki indirgenme piki gözlenmistir. 

 

   pH 6 ile pH 9 arasindaki pH’ larda GC elektrotda -0,70 V civarinda tek indirgenme 

piki, PVF-GC ve PVF-Ag-GC elektrotlarda ise -0,50 V ve -0,75 V civarinda O2’ in 

indirgenmesine ait iki indirgenme piki gözlenmistir. pH 12 de ise birinci indirgenme 

pikinin daha pozitif potansiyellere kaydigi gözlenmistir. 

 

Tüm pH’ lardaki O2’ in indirgenmesine ait akimlar her üç elektrot açisindan 

karsilastirildiginda PVF-Ag-GC ve PVF-GC elektrotdaki akimlarin birbirine yakin 

fakat temiz elektroda göre çok büyük oldugu gözlenmistir. Oksijenin indirgenme pik 

potansiyelinin artan pH’ la daha pozitif potansiyellere kaydigi gözlenmistir. 
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7.SONUÇLAR 
 
Bu çalismada; Ag+ iyonlarinin elektrokimyasal davranisi camsi karbon elektrotda 

incelenmis ve PVF-GC elektrotda kimyasal indirgeme yoluyla gümüsün 

biriktirilebilecegi  bulunmustur. Yüzeyde biriktirilen gümüs mik tari biriktirmede 

kullanilan AgNO3 çözeltisinin derisimiyle orantilidir. Farkli derisimlerdeki AgNO3 

çözeltilerinde bekletilmis PVF-Ag-GC elektrotlara ait dönüsümlü voltamogramlarin 

incelenmesiyle; daha yüksek derisimdeki gümüs çözeltisinde bekletilen PVF-Ag-GC 

elektrotdaki PVF’ in yükseltgenme pik akiminin daha düsük fakat Ag’ e ait 

yükseltgenme pik akiminin daha büyük oldugu bulunmustur. Gümüs iyonlari 

önderistirme sirasinda gümüse indirgenirken, PVF ise PVF+’ a yükseltgenmektedir. 

Önderistirme sirasinda asil etkili olan PVF merkezleridir. Bu islem sirasinda PVF 

merkezlerinin bir kisminin PVF+‘ a yükseltgenmesinden dolayi az sayida PVF 

merkezi kaldigindan, PVF’ e ait yükseltgenme pik akiminin daha düsük oldugu 

bulunmustur.  

 

PVF ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodun hazirlanmasinda en iyi film 

kalinligi 1,37 10× -7 mol PVF.cm-2 olarak bulunmustur. 

 

PVF-GC elektrotda gümüs biriktirme süresi olarak bir dakikanin uygun oldugu 

bulunmustur.  

 

Oksijenin indirgenme reaksiyonu 0,1 M NaClO 4 çözeltisinde GC elektrotda               

-0,85 V’ da tek adimda 2-elektronlu gerçeklesirken; PVF-GC elektrotda ve         

PVF-Ag-GC elektrotda -0,55 V’ da, 2-elektronlu ve -0,80 V’ da da 2-elektronlu 

olmak üzere iki adimda toplam 4-elektronlu olarak gerçeklestigi dönüsümlü 

voltametri ve kronoamperometri yöntemleri kullanilarak bulunmustur.  

 

PVF kapli GC elektrotda anodik-katodik gerilim taramasi yapildiginda oksijene ait 

tek indirgenme piki gözlenmistir (gerilim taramasi sirasinda anodik bölgede PVF’ in 

yükseltgenmesi ile PVF+ olusmaktadir). PVF+ClO4
-    ile modifiye edilmis camsi 

karbon elektrotda yapilan çalismalarda da oksijenin indirgenmesine ait tek 
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indirgenme piki bulunmustur. Bu sonuçlara göre O2’ in iki adimli 4-elektronlu 

indirgenmesinin gerçeklesebilmesine yüzeydeki PVF merkezleri aracilik etmektedir.   

  

PVF-GC ve GC elektrotlarda anodik-katodik gerilim taramasiyla farkli pH’ larda 

kaydedilen dönüsümlü voltamogramlarin incelenmesiyle; PVF-GC elektrotda 

indirgenme pik potansiyellerinin GC elektrotdakine göre daha pozitif potansiyellere 

kaymasina ragmen pik akimlarinda fazla bir degisim olmadigi bulunmustur. 

 
Oksijenin indirgenme reaksiyonu GC, PVF-GC ve PVF-Ag-GC elektrotlarda farkli 

pH‘ lardaki fosfat tamponlarinda çalisilmistir. Çok asidik bölgede PVF-GC 

elektrotda tek indirgenme piki, pH 6‘ dan itibaren iki indirgenme piki bulunmustur. 

PVF-Ag-GC elektrotda ise hem asidik hem de bazik bölgede iki indirgenme piki 

bulunmustur. Bütün pH’ larda modifiye elektrotlarda gözlenen pik akimlari 

kaplanmamis camsi karbon elektrotda gözlenenlerden daha büyüktür ve oksijenin 

indirgenmesinde aktarilan elektron mol sayilari da modifiye elektrotlar için daha 

büyük bulunmustur. Bütün bu sonuçlar PVF-GC ve PVF-Ag-GC elektrotlarin 

oksijenin indirgenmesinde katalitik etkisi oldugunu göstermektedir.      
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