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ÖZET 

 

POLĠ-METĠLEN MAVĠSĠ MODĠFĠYE ELEKTROTLA SÜLFÜRÜN 

ELEKTROKATALĠTĠK TAYĠNĠ VE UYGULAMASI  

Seda CANARSLAN 

Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı Yüksek Lisans Tezi 

DanıĢman: Doç. Dr. Yusuf DĠLGĠN 

 22/07/2011, 74  

 

Bu çalıĢmada fenotiyazin türü boyar maddelerden olan metilen mavisi (MM) 

redoks mediyatörüyle elektropolimerizasyon yöntemi kullanılarak modifiye camımsı 

karbon elektrotlar (GCE, Glassy Carbon Electrode) hazırlanmıĢ ve sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesi çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir. Modifiye elektrodun hazırlanması 

esnasındaki destek elektrolitin pH’ı, monomer deriĢimi, döngü sayısı ve potansiyel aralığı 

gibi parametreler modifiye elektrot hazırlandıktan sonra sülfüre en iyi yanıt vereceği 

konum dikkate alınarak optimize edilmiĢtir. Sonuç olarak, 0,5 mM MM’nin 0,1 M NaNO3 

içeren pH 10 Britton Robinson tampon (BRT) çözeltisinde,  -700 ile +1200 mV potansiyel 

aralığında, 100 mV/s tarama hızında 15 döngü sayılı döngüsel voltammogramları alınarak 

GCE’de elektropolimerizasyonu en uygun koĢullar olarak saptanmıĢtır. Hazırlanan 

modifiye elektrotlara tarama hızının ve destek elektrolit pH’nın etkisi döngüsel 

voltammetri tekniği ile incelenmiĢtir.  

Sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesi bu modifiye elektrot kullanılarak döngüsel 

voltammetri ve akıĢa enjeksiyon analiz (Flow injection Analysis, FIA) sisteminde 

amperometri tekniği uygulanarak incelenmiĢtir. Öncelikle, modifiye elektrodun 0,1 M KCl 

içeren pH 9,0 BRT çözeltisinde, -800 ile + 800 mV potansiyel aralığında ve 50 mV/s 

tarama hızında döngüsel voltammmogramı kaydedilmiĢ, daha sonra ortama 1 mM S
2-

 

olacak Ģekilde stok Na2S çözeltisi ilave edilerek aynı koĢullarda tekrar döngüsel 

voltammogramlar alınmıĢtır. Benzer Ģekilde 1 mM S
2-’

ün yalın GCE ile de döngüsel 

voltammogramı aynı koĢullarda kaydedilmiĢtir. Sülfün yalın elektrottaki yükseltgenmesi 

yaklaĢık (+400) – (+500) mV aralığında yayvan bir Ģekilde gözlenirken, poli-MM/GCE’de 

ise bu yükseltgenme pikinin daha dik olarak yaklaĢık +150 mV’a kaydığı ve modifiye 

elektrodun sülfüre iyi bir elektrokatalitik etki gösterdiği saptanmıĢtır. FIA sisteminde 0,1 



 

 xi    

 

M KCl içeren pH 9,0 BRT taĢıyıcı çözelti, 100 L enjeksiyon hacmi, 10 cm kolon 

uzunluğu, 1,6 mL/dk akıĢ hızı ve +150 mV uygulama potansiyeli parametreleri 

kullanılarak, sülfürün deriĢimine karĢılık pik akımları izlenmiĢ ve 5×10
-7

–5×10
-4

 M 

arasında doğrusal deriĢim aralığı elde edilmiĢtir. Belirtme alt sınırı, sinyal gürültü oranı 3 

(S/N= 3) için 2,7x10
-7

 M sülfür ve yöntemin B. S. S. (Bağıl Standart Sapma) değeri 

1,0×10
-5

 M sülfür için % 2,2 (n=8), 1,0×10
-4 

M sülfür için % 4,2 (n=8) olarak bulunmuĢtur. 

Yöntem Kepez evsel atık suyunda ve Çanakkale Biga ilçesinden alınan deri atık suyunda 

sülfür tayini için uygulanmıĢtır ve sonuçlar spektrofotometrik yöntemle karĢılaĢtırılmıĢtır 

kayda değer farklılık bulunmamıĢtır. 

Anahtar sözcükler: elektrokatalitik yükseltgenme, metilen mavisi, elektropolimerizasyon, 

akıĢa enjeksiyon analizi, sülfür. 
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ABSTRACT 

 

THE ELECTROCATALYTIC DETERMINATION OF SULPHIDE WITH POLY-

METHYLENE BLUE MODIFIED ELECTRODE AND ITS APPLICATION 

Seda CANARSLAN 

Çanakkale Onsekiz Mart University 

Graduate School of Science and Engineering  

Chair for Chemistry Thesis of Master of Science 

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Yusuf DĠLGĠN 

22/07/2011, 74 

 

In this study the modified glassy carbon electrodes (GCEs) were prepared with 

methylene blue (MB) redox mediator, which is one of phenothiazine dyes, using 

electropolymerization procedure and the studies on electrocatalytic oxidation of sulphide 

were performed using these modified electrodes. The parameters such as pH of supporting 

electrolyte, monomer concentration, cycle number and potential window during the 

preparation of modified electrode were optimized according to its best response toward 

sulphide. As a result, 0,5 mM MB monomer concentration, pH 10,0 Britton Robinson 

buffer (BRB) solution containing 0,1 M NaNO3, a potential range from -700 to +1200 mV, 

100 mV/s scan rate and 15 cycle number were found as optimum conditions for 

electropolymerization. The effect of scan rate, pH of supporting electrolyte on the modified 

electrodes were investigated with cyclic voltammetry. 

The electrocatalytic oxidation of sulphide ion (S
2-

) was investigated with cyclic 

voltammetry and amperometric techniques in flow injection analysis (FIA) system using 

this modified electrode.  

Firstly, the cyclic voltammogram of modified electrode was recorded at pH 9,0 

BRB solution containing 0,1 M KCl and in a potential range from -800 to +800 mV and at 

scan rate of 50 mV/s, then the concentration of S
2-

 in supporting electrolyte was adjusted as 

1 mM via the addition of proper amount of stock Na2S solution. Similarly the cyclic 

voltammogram of 1mM S
2- 

was recorded with  bare GCE in the same conditions. While the 

oxidation peak of sulphide was observed in the range of (+400) – (+500) mV and widely 

by using the bare electrode, the oxidation peak of poly MB/GCE was investigated more 

sharply, shifted to +150 mV and modified electrode showed a good electrocatalytic effect 

on sulphide. In FIA system by using pH 9,0 BRB solution containing 0,1 M KCl as carrier 



 

 xiii    

 

solution, 100 µL as injection volume, 10 cm as transmission tubing length, 1,6 mL/dk as 

flow rate and +150 mV as constant applied potantial, the concentration of sulphide versus 

peak currents were investigated and a linear concentration range was obtained between 

5,0×10
-7

–5,0×10
-4

 M. The detection limit was  2,7×10
-7

 M sulphide for a signal to noise 

ratio of 3 (S/N=3) and the R. S. D. (Relative Standard Deviation) of the method was found 

to be 2,2 % (n=8) for 1,0×10
-5

 M sulphide, 4,2 % (n=8) for 1,0×10
-4 

M sulphide. The 

method was applied to Kepez and waste water of leather from Biga (Çanakkale) for 

determination of sulphide and the results were compared with spectrophotometric  methods 

no significant differences was found. 

Keywords: electrocatalytic oxidation, methylene blue, electropolymerization, flow 

injection analysis (FIA), sulphide.  
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BÖLÜM 1 

GĠRĠġ 

1.1. Sülfür ve Türleri 

Kimyada S simgesiyle gösterilen kükürt (atom numarası 16, atom ağırlığı 32,07 

g/mol) eski çağlardan bu yana bilinir. Sicilya'da doğal halde bulunması, eski Akdeniz 

uygarlıklarında birçok alanda kullanılmasına neden olmuĢtur. Yanan kükürtten (kükürt 

dioksit, SO2) çıkan dumanlarsa soğutucu olarak, ağartıcı olarak, yiyeceklerin 

korunmasında, kağıt endüstrisinde ve mikropların yok edilmesinde, kullanılmaktadır 

(Kükürt, 2008). 

 Kimyada sülfür terimi -2 yükseltgenme seviyesinde kükürt içeren kimyasal 

bileĢiklerin birkaç tipi için kullanılır. Sülfit SO3
2-

 iyonunun, sülfür ise S
2-

 iyonunun ismidir 

(Sülfür, 2011). Birçok önemli antibiyotik, özellikle penisilinler, sefalosporinler ve 

sülfonamidler, sülfür içeren bileĢiklerdir. Çabuk sertleĢen çimentoların çoğunun 

bileĢiminde de kükürt bulunur (Kükürt, 2008). 

Sülfür, hidrojen sülfürün (H2S) birçok organizmalara toksik etkisinden dolayı sucul 

çevreler için önemli bir role sahiptir. Sulu ortamdaki toplam sülfür ortamın pH’ına ve 

sıcaklığa bağlı olarak çözünmüĢ H2S, hidro sülfit (HS
-
, pKa1= 6,88) ve sülfür iyonu (S

2-
, 

pKa2= 14,15) halinde bulunur (Shamsipur ve ark., 2005). ġekil 1’de görüldüğü gibi düĢük 

pH değerlerinde sülfür, H2S halinde, yüksek pH değerlerinde S
2-

 ve pH 7 ile 11 arası HS
-
 

Ģeklinde bulunmaktadır (Öztürk, 2006).  

 

                                                    

 

ġekil 1. Atık su içinde H2S, HS
-
 ve S

2-
’nin

  
pH’a bağlı olarak değiĢimi (Öztürk, 2006). 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Kimya
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bile%C5%9Fik
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClfit
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 Bu türler arasında H2S oldukça önemlidir ve normal Ģartlar altında renksiz bir 

gazdır. Kükürdün asitle iĢlenmesiyle kolayca elde edilebilir. H2S gazı çok zehirli, uçucu, 

renksiz ve yanıcı bir maddedir ve havadan % 20 daha ağırdır. Dolayısıyla yeterli 

havalandırmanın olmadığı kuĢatılmıĢ yerlerde ve zemindeki çukurlarda birikir ve bu 

nedenle dibe çöker. Su sıcaklığının bir derece artıĢı ile H2S sudaki çözünürlüğü % 2,5 

azalır. Kanal, çukur, hazne ve benzeri bölgelerde birikerek tehlike yaratır. H2S bulunduğu 

yerdeki tüm ekosistemi öldürür, sahil balıkçılığını yok eder ve eğer yüzeye çıkarsa 

gemilerin altını, yarattığı kimyasal bileĢimle siyah renge boyar (Öztürk, 2006). Ham 

petroldeki sülfürün; tipik aralığı % 0,3 – 0,8 iken, doğal gazda 0,01 ile % 30 arasındadır. 

H2S; Endüstriyel ve evsel atıkların bertaraf edilmesinde ve taĢıma sistemlerindeki gaz 

sıkıĢmaları sebebiyle önemli derecede risk oluĢturmaktadır (Lawrence ve ark., 2000). 

Sülfür içerikli protein ve aminoasitlerin, fizyolojik sistemlerde bakteriler tarafından 

bozunmasıyla sülfür açığa çıkmaktadır. Bu olay genellikle sülfür içeren insan ve hayvan 

atıklarıyla, sindirim sistemlerinde meydana gelmektedir (Lawrence ve ark., 2000).  

Atık su, dere suyu, göl suyu vb. sucul çevrelerde, sülfat iyonlarının, sülfür içeren 

proteinler, aminoasitler gibi organik maddelerin anaeorobik ortamdaki bakterilerin 

etkisiyle bozunması sonucu sucul çevrelere sülfürün salıverildiği bilinmektedir. Evsel atık 

su içinde sülfat konsantrasyonu 20 - 100 mg/lt arasında değiĢir. Atık su içinde bulunan 

sülfat (SO4
2-

 ), anaerobik (havasız ortamda) Ģartlarda (oksijen ve nitrat yokluğunda) sülfat 

indirgeyici bakteriler tarafından biyokimyasal reaksiyon için oksijen kaynağı olarak 

sülfattaki oksijeni kullanarak sülfüre dönüĢür. Sülfür iyonu ortamdaki hidrojen iyonu ile 

reaksiyona girerek H2S gazı oluĢur. Bu reaksiyonlar yaz aylarında daha hızlı olarak 

gerçekleĢir.  Atık sularda biyokimyasal reaksiyonlar sıcaklık arttıkça artmaktadır. Özellikle 

atık suların derelere ve açık kanallara verildiği yerler ile kanalizasyonlarda türbülans 

artıĢından ve yaz aylarında H2S’ün sudaki çözünürlüğü azaldığından dolayı ciddi koku 

problemi oluĢur. Atık su içinde bulunan sülfatın anaerobik Ģartlarda sülfat indirgeyici 

bakteriler tarafından H2S’e dönüĢümüne iliĢkin tepkimler aĢağıda özetlenmiĢtir (Öztürk, 

2006). 

                                             Anaerobik  

                                            mikroorganizmalar 

SO4
2- 

+ Organik Maddeler                             S
2- 

+ CO2 + H2O                                  (1.1) 

                                             (havasız ortamda)  

 

S
2-

 + 2H
+
                   H2S                                                                                               (1.2)                       
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1.2. Hidrojen Sülfürün Ġnsan Sağlığı Üzerine Etkisi    

 Temiz havada 0,1
 
– 0,2 ppb arasında H2S bulunur. Standartlara göre havadaki H2S 

konsantrasyonu yıllık ortalama olarak 0,05 ppm’i ve saatlik ortalama olarak ise 0,125 

ppm’i geçmemelidir. H2S geniĢ aralıkta zehirleme etkisine sahiptir. Özellikle sinir sistemi 

üzerinde çok etkilidir. H2S, mitochondial sitokrom enzimlerindeki demirle kompleks bağ 

oluĢturur. Böylece hücresel solunuma bağlanarak ve durdurularak, oksijen bloke edilir. 

Birkaç soluk almadan sonra bilinç kaybı olur ve ölüm gerçekleĢir. H2S ile kirlenmiĢ hava 

solunduğu zaman H2S kırmızı kan pigmentini değiĢtirir. Kan rengini kahverenginden 

zeytin rengine dönüĢtürür. Oksijen taĢınmasını engeller. KiĢi derhal boğulur. Havada H2S 

gazı konsantrasyonu 0,002 – 0,2 ppm arasında olduğunda çürük yumurta kokusunda 

hissedilir (Öztürk, 2006). 

Ağız ve dil boĢluğunda mikrobiyal faaliyetler yüzünden sülfidril bileĢikleri uçucu 

H2S’e dönüĢür. Bu durum nefesin kötü kokmasıyla beraber bir takım problemleri 

beraberinde getirir (Lawrence ve ark., 2000). 

Ġnsan burnu en az 0,02 ppm düzeyine kadar H2S’i algılamasına rağmen, genellikle 

maksimum duyarlılık 5 ppm kadardır. Bu düzeyin üstünde veya tamamen uzun süre maruz 

kalma durumunda, H2S koklama duyusuna ait sinirlerin tahribatıyla baĢlayan nörotoksik 

etkiler göstererek zararlı olmaya baĢlar. Sülfür, nefes alamama yoluyla meydana gelen 

tipik ölümlere yol açan oksijenli solunumun deaktivasyonuyla sonuçlanan hücresel 

zehirlenmelerde de rol oynamaktadır. Maruz kalmaya bağlı olarak öldürücü doz 300 ile 

1000 ppm arasında değiĢebilir ve aynı düzeydeki hidrojen siyanürle oluĢan zehirlenmeden 

daha büyük bir toksititeye sahip olduğu tespit edilmiĢtir (Öztürk, 2006). Sülfür 

zehirlenmelerin klinik durumları, genellikle 30 µg/L’den 3000 µg/L’ye kadarlık bir 

düzeyde bulunmaktadır. Gazın zehirliliğine maruz kalma limiti, mesleki hastalıklar için US 

ulusal enstitüsü ile Japon ve Ġsveç hükümetlerinin yönetmeliklerine göre her 10 dk’da bir 

10 ppm sınırında olmalıdır, ilerleyen sürelerde bu değer düĢer (Lawrence ve ark., 2000). 

H2S’in düzeylerine iliĢkin riskler ve sağlık üzerine etkileri aĢağıda özetlenmiĢtir.  

 2-3 ppm arasında; çevrede ciddi koku oluĢturur. 5 ppm iĢyerleri için sınır değeridir. 

 10-50 ppm arasında; ciddi göz yaĢarmasına, baĢ ağrısına ve mide bulantısına neden 

olur.  

 50-100 ppm arasında; göz tahribatına neden olur.  

 100 ppm ve üzerinde; ciddi solunum problemine neden olur.  

 150-250 ppm arasında; koku duyu sisteminde hassasiyet kaybına neden olur.  
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 300-500 ppm arasında; solunum sisteminin ciddi ölümcül tahribatına ve birkaç dakika 

içinde ölüme neden olur. 

 600 ppm’de; akciğer gazla dolduğu için soluk alma engellenir. 

 500-1000 ppm arasında ise; merkezi sinir sistemini ciddi olarak olumsuz etkiler. 

 500-1000 ppm H2S içeren ortama maruz kalındığında kısa sürede ölümle sonuçlanma 

olur. 

 1000 ve üzerinde; ani ölüm etkisine neden olur.  

 

1.3. Kanalizasyon Sisteminde Hidrojen Sülfürün Olumsuz Etkileri  

Taze betonun pH’ı kullanılan malzemeye bağlı olarak 11-12 arasında değiĢir. Bu 

yüksek pH, betonda kullanılan kireçten ileri gelir. Kanalizasyon yüzeyinde bu kadar 

yüksek pH’ın olması bakterilerin üremesine müsade etmez. Beton yüzeyindeki pH değeri 

zamanla atık sudan salınan karbon dioksit ve H2S’den dolayı düĢer. Her iki gazda asidik 

gaz olarak bilinir. Bu gazlar nemli yüzeyde çözünürler. Kanal üzerindeki nemli yüzeyde 

hem H2S hem de açık havadan kanala sızan havadaki oksijen çözünür. H2S ve oksijen, 

nemli ortamda bakteriler yardımı ile reaksiyona girerek çok kuvvetli asit olan sülfürik asit 

oluĢur.                                                                                                

        

                         Bakteri 

H2S + 2O2                                H2SO4                                                                                  (1.3) 

 

 Sülfürik asit boru yüzeyindeki malzemelerde bulunan baĢta kalsiyum hidroksit 

olmak üzere çeĢitli maddelerle reaksiyona girer, pH düĢmeye baĢlayınca (9-9,5) yüzeyde 

bakteri oluĢmaya baĢlar. pH’ın düĢmesi bakteri oluĢmasına katkıda bulunur. Atık suda 

karbondioksit ve H2S oluĢumu arttıkça pH daha da aĢağı düĢer. Beton içinde bulunan 

kalsiyum hidroksit sülfürik asitle reaksiyona girer ve sülfürik asidi nötralize eder. Beton 

malzemeler tahrip olur. Kanalizasyon yüzeyinde kalsiyum sülfat (CaSO4 2H2O) ve 

kalsiyum sülfat alüminyum hidrat (3CaO Al2O 3CaSO4 32H2O) oluĢur. Yüksek H2S ile, 

korozyona uğrayan beton malzemenin mekanik mukavemeti düĢer. Zamanla kanalizasyon 

sistemi üzerinde delikler oluĢur. AĢınan bölgelerden yeraltına atık su sızıntısı olur. Yüksek 

H2S konsantrasyonlarında H2S kanalizasyon sisteminin üst kısmında ciddi aĢınmaya neden 

olmaktadır (Öztürk, 2006).  
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Sıcaklık artıkça atık su içindeki biyolojik faaliyet ve H2S oluĢumu artar. Gazların su 

içindeki çözünürlüğü sıcaklık arttıkça azalmaktadır. H2S yaz aylarında daha fazla olarak 

gaz fazına geçer.          

 Kanalizasyonun kuru olan yüzeylerinde H2S serbest kükürde dönüĢür. Serbest 

kükürt sarı renklidir. Atmosferik oksijenin veya diğer oksitleyicilerin hakim olduğu 

yerlerde bu tür reaksiyonlar gerçekleĢir. Özellikle bu durum menhollerin üst kısmında 

sıkça görülür. Atık suda oluĢan sülfür genel olarak pH’a bağlı olarak üç farklı yapıda 

bulunur. Bunlar, H2S, HS
-
 ve S

2-
 dır. Atık suyun pH’ı yaklaĢık olarak 7,5 ve üzerinde 

olursa/tutulursa H2S oluĢumu azaltılabilir. Böylece H2S’ün kanalizasyona vereceği zarar 

minimize edilebilir. 

Atmosfere atılan H2S, yaklaĢık olarak 18 saat havada kalır ve zamanla reaksiyona 

girerek kükürt dioksite ve sülfürik aside dönüĢür. Bu ise hava kirliliğine ve asit yağmuruna 

neden olur. 

 Kanalizasyon sisteminde atığın biriktiği bölgeler anaerobik faaliyetlerin ve H2S’ün 

daha fazla oluĢtuğu bölgelerdir. Bu tür yerlerde yüzeylerde daha fazla aĢınma olur. Tahrip 

olan kanalizasyon sistemini yenilemek veya tamir etmek oldukça maliyetlidir. 

Kanalizasyon sistemlerinde H2S oluĢumu, H2S’ün, sülfürik aside dönüĢümü ve oluĢan 

sülfürik asidin kanalizasyon sistemi üzerinde meydana getirdiği tahribat ġekil 2’de 

verilmiĢtir (Öztürk, 2006). 

                                                                 

 

 

ġekil 2. Kanalizasyon sisteminde hidrojen sülfür oluĢumu (Öztürk, 2006).  
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 1.4. Sülfürün Tayini 

 Sülfürün çevreye ve birçok organizmaya verdiği tahribattan dolayı, endüstriyel ve 

evsel atık suları, göller, nehirler vb. çevresel örneklerde sülfür türlerinin veya toplam 

sülfürün tayini ve bu bölgelere yakın yerlerdeki atmosferik H2S tayini, analitik kimya ve 

çevre kimyası açısından büyük bir öneme sahip olmuĢtur. Literatürde sülfür tayini için 

klasik yöntemlerle yer değiĢtiren ve duyarlılığın arttırılmasına yönelik yöntemler 

geliĢtirilmiĢtir. Sülfürün tayinine iliĢkin değiĢik yöntemler Lawrence ve arkadaĢlarının 

derlediği bir makalede ġekil 3’deki gibi özetlenmiĢtir (Lawrence ve ark., 2000). 

 

ġekil 3. Sülfürün tayini için analitiksel yöntemler (Lawrence ve ark., 2000).  

 ġekil 3’den de görüldüğü gibi sucul ortamlarda sülfür ve sülfür türlerinin tayin 

edilmesinde bir çok yöntem kullanılmıĢtır. Ġyot ile sülfürün titrasyonunu içeren titrimetrik 

yöntem (Pawlak ve Pawlak, 1999; Balasubramanian ve Pugalenthi, 2000),  

spektrofotometrik (Silva ve ark., 2001; Yuan ve Kuriyama, 2000; Mousavi ve Sarlack, 

1997; Shamsipur ve ark., 2005)  ve florimetrik (Spaziani ve ark., 1997; Fernandez ve ark., 

1999) gibi spektroskopik yöntemler, gaz kromatografisi (Catalan ve ark., 2006; Ubuka ve 

ark., 2001), yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) (Tang ve Santschi, 2000; 

Bald ve Sypniewski, 1993), sıvı kromatografisi-kütle spektrometrisi (LC-MS) (Small and 

Hintelmann, 2007) ve iyon kromatografisi (Chen ve ark., 2009; Jeyakumar ve ark., 2002; 

Ubuka ve ark., 2001) gibi kromatografik yöntemler ile  amperometri (Lawrence ve ark., 

2000; Lawrence ve ark., 2002; Khudaish ve Al-Hinai, 2006; Zen ve ark., 2005; Florou ve 
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ark., 2000; Prodromidis ve ark., 2000; Tsai ve ark., 2006; Jeroschewski ve ark., 1996), 

potansiyometri (Balasubramanian ve Pugalenthi, 2000; Stanic ve ark., 1998; Hassan ve  

ark., 2002), sıyırma kronopotansiyometrisi (Manova ve ark., 2007), kulometri (Wilkin ve 

Bischoff, 2006) voltammetri (Lawrence ve ark., 2006; Lawrence ve ark., 2003; Thompson 

ve ark., 2002; Titova ve ark., 2009; Baldo ve ark., 2002; He ve ark., 2002; Paim ve 

Stradiotto, 2010; Banks ve ark., 2007; Lawrence, 2006) gibi elektrokimyasal yöntemler 

sülfürün tayininde en çok kullanılan yöntemlerdendir. Bu analitik yöntemleri 

incelediğimizde, önemli bir fenotiyazin grubu boyar madde olan MM’nin sülfürün dolaylı 

olarak tayininde geniĢçe ve baĢarılı bir Ģekilde kullanıldığı gözlenmektedir. Bu 

metotlardan, Caro reaksiyonu (ġekil 4) olarak da bilinen demir(III) gibi bir yükseltgeyici 

reaktif varlığında N,N dimetil-p-fenilendiaminin (DPFD) sülfür ile verdiği oksidatif 

birleĢme tepkimesi sonucu MM’nin oluĢumuna dayanan yöntem, en baĢarılı ve en sık 

kullanılan metottur. Daha sonra spektrofotometrik, akıĢa enjeksiyon (flow injection) ve 

ardıĢık enjeksiyon (sequential injection) sisteminde spektrofotometrik (Yuan ve Kuriyama, 

2000; Silva ve ark., 2001; Mousavi ve Sarlack, 1997), fluorimetrik (Spazinai ve ark., 

1997), kromatografik (Small ve Hintelmann, 2007; Tang ve Santschi, 2000), 

potansiyometrik (Hassan ve ark., 2002) ve amperometrik (Lawrence ve ark., 2000) 

yöntemler kullanılarak MM’nin miktarının belirlenmesi ile sülfür miktarı dolaylı olarak 

tayin edilmiĢtir. BaĢka bir yaklaĢımda ise yine MM kullanılmıĢ ancak bu defa MM 

oluĢumu değil de MM ile sülfür arasındaki tepkimeden yararlanılmıĢtır. Öncelikle MM 

sülfür ile tepkimeye girmiĢ ve leko-MM’ye indirgenmiĢtir. Daha sonra 660 nm dalga 

boyunda maksimum absorbans veren MM’nin absorbansındaki azalıĢ spektrofotometrik 

yöntemle izlenmiĢtir (Shamsipur ve ark., 2005; Mousavi and Sarlack, 1997). Böylece 

çözeltideki sülfür miktarı ile alakalı olarak absorbansdaki azalıĢ izlenerek sülfürün dolaylı 

tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. Çünkü MM’nin yükseltgenmiĢ formu parlak mavi bir renge 

sahip olup 660, 614 ve 292 nm’de maksimum absorbans verirken,  Leko-MM renksiz olup 

sulu çözeltilerinde kararlıdır ve 256 ve 314 nm’de maksimum absorbans vermektedir. Bu 

yöntemler arasında elektrokimyasal teknikler, kolay uygulama, düĢük maliyet, H2S’in 

düĢük limitli duyarlı ve hızlı tayin gibi bazı avantajlara sahiptir. Bu avantajlara rağmen, 

sülfürün yalın elektrotlarda (modifiye edilmemiĢ) doğrudan yükseltgenmesi tersinmezdir 

ve çok büyük aĢırı gerilim gerektirmektedir. Bu aĢırı gerilim elektrot metaryali ve destek 

elektrolite bağlı olarak  0,6 ile 1,0 V arasında değiĢmekte olup, sülfürün doğrudan 

elektrokimyasal yükseltgenmesinin yanı sıra bazı giriĢim yapan maddelerin 

yükseltgenmesine de olanak sağlamaktadır. Ayrıca elektrot prosesinde elektrot yüzeyinde 
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oluĢan türler, elektrot yüzeyine adsorplanarak elektrodun kirlenmesine ve dolayısıyla da 

sülfürün doğrudan elektrokimyasal yükseltgenmesine bağlı tayinlerde tekrarlanabilirliğinin 

azalmasına neden olmaktadır. Bu problemlerin çoğu uygun redoks mediyatörlerin elektrot 

yüzeyine tutturulmasıyla hazırlanan kimyasal modifiye elektrotlar (chemically modified 

electrode, CME) kullanılarak çözülmüĢtür. Elektrot yüzeyine adsorplanan ya da tutturulan 

redoks mediyatörler, sülfürün yükseltgenme potansiyelini daha negatife çekerek 

giriĢimcilerin etkisini giderdikleri gibi akım artıĢı yaratarak elektrokatalitik etki de 

gösterirler. Birçok bileĢik sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesinde redoks mediyatör 

olarak kullanılmıĢtır. Ferrisiyanür (Tsai ve ark., 2006; Lawrence ve ark., 2002; 

Jeroschewski ve ark., 1996); ferrosen korboksilat (Lawrence, 2006), ferrosen sülfonat 

(Lawrence ve ark., 2006; Banks ve ark., 2007), DPFD (Thompson ve ark., 2002), 

kobaltpentasiyanonitrosilferrat (Paim ve Stradiotto, 2010), vanadyum pentoksit (Khudaish 

ve Al-Hinai, 2006), cinder/tetrasiyano nikelat (Zen ve ark., 2005), hekzadesilpiridinyum-

bis-(kloranilato)-antimon (V) (Prodromidis ve ark., 2000), 2,6-diklorofenolindofenol 

(DKFĠ) (Florou ve ark., 2000) ve 2-(4- florofenil)indol – modifiye kserojel (Roman ve 

ark., 2004) gibi redoks mediyatörler sülfürün elektrokatalitik tayininde kullanılmıĢtır. Bu 

mediyatörlerin bazıları destek elektrolit ortamında kullanılmasına rağmen, bu 

mediyatörlerden hazırlanan CME’ler sülfüre daha duyarlı, hızlı ve kararlı sonuçlar 

verdiğinden dolayı oldukça fazla tercih edilmiĢtir.  Yukarıda da özetlendiği gibi, 

spektrofotometrik, kromatografik ve elektrokimyasal yöntemlerle, MM gibi bir önemli 

bileĢikten yararlanılarak sülfürün gerek atık su gerekse bazı çevresel örneklerde tayini 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunun yanında oldukça etkili bir redoks mediyatör özelliği gösteren 

MM; askorbik asit, NADH gibi biyolojik öneme sahip olan birçok maddenin 

elektrokatalitik yükseltgenmesinde kullanılmasına rağmen (Dilgin ve NiĢli., 2006, Dilgin 

ve ark., 2011; Karyakin ve ark, 1999; Arvand ve ark., 2003; Cooper ve ark., 1999; Dilgin 

ve ark., 2003; Ensafi, 2003; Leon, 1996; Zaitseva, 2002; Bayrak, 2010) literatür 

araĢtırmalarımıza göre bu redoks mediyatörle modifiye edilmiĢ elektrotlarla sülfürün 

elektrokatalitik yükseltgenmesine iliĢkin herhangi bir çalıĢmaya rastlanmamıĢtır. Böylece 

MM modifiye camımsı karbon elektrot (glassy carbon electrode, GCE) hazırlanarak 

sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesi ve bu elektrokatalitik yükseltgenmeye bağlı olarak 

akıĢa enjeksiyon analiz (Flow Injection Analysis, FIA) sisteminde sülfürün amperometrik 

tayininin gerçekleĢtirilerek atık sularda sülfür tayinine uygulanması bu çalıĢmanın amacını 

oluĢturmaktadır. 
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BÖLÜM 2 

ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR 

2.1. Sülfür Tayininde Metilen Mavisinin Kullanıldığı ÇalıĢmalar  

MM, tiyonin yapısında fenotiyazin grubu bir boyar madde olup analitik 

uygulamalarda oldukça çok kullanılan bir boyar maddedir (ġekil 4). MM; C16H18ClN3S 

kimyasal formülüne sahip olup, susuz halde molekül ağırlığı 319,85 g/mol’dür. Sudaki 

çözünürlüğü 1 g MM/25 mL iken, alkoldeki çözünürlüğü 1 g MM/65 mL’dir (The Merck 

Index, 1976). MM morötesi görünür bölge absorpsiyon spektrumunda, görünür bölgeye 

denk gelen 660 nm ve 664 nm olmak üzere 2 absorpsiyon bandı vermektedir. MM’si 2 

elektron bir H
+ 

alarak renksiz formu olan leko-MM’ye (ġekil 4) indirgenmektedir ve bu 

tepkime genellikle birçok indirgen varlığında kolayca oluĢmaktadır (Dilgin, 2004). 

MM’nin bu redoks özelliğinden yararlanılarak birçok bileĢiğin dolaylı yoldan tayini 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 4. MM’nin yapısı ve redoks tepkimesi (Lee ve Mills, 2003). 

 

 MM’nin analitik uygulamalarından biri de sülfür tayininde kullanılmasıdır. MM ile 

sülfür tayini için geliĢtirilen yöntemlerden bazıları Çizelge 1’de verilmiĢtir. Bu yöntemler 

incelendiğinde genelde MM ile sülfür tayininde iki yol izlenmiĢtir: 

1- MM’nin oluĢumuna dayalı sülfür tayini: N,N-dimetil-p-fenilendiamin 

DPFD, demir(III) gibi yükseltgeyici bir reaktif varlığında sülfür ile oksidatif birleĢme 

tepkimesi vererek MM oluĢturulmaktadır. Caro reaksiyonu (ġekil 5) olarak da bilinen bu 

tepkimede sülfür miktarı ile orantılı olarak oluĢan MM, spektroskopik, kromatografik ve 

elektrokimyasal yöntemlerle izlenerek sülfürün dolaylı yoldan tayini gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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ġekil 5. Caro reaksiyonu (Hassan ve ark., 2002). 

 

Bu yönde yapılan çalıĢmalardan bir kısmını incelediğimizde daha çok spektroskopik 

yöntemlerin kullanıldığı gözlenmektedir. Yuan ve Kuriyama, Caro reaksiyonunu 

kullanarak sülfür miktarı ile orantılı olarak oluĢan MM’nin 667 nm’deki absorbansı, gaz 

difüzyon FIA ve direk FIA sisteminde spektrofotometrik olarak izlemiĢ ve maya kültürü 

çözeltilerinde sülfür tayinini gerçekleĢtirmiĢlerdir (Yuan ve Kuriyama, 2000). MM’nin 

ortamdaki bazı metabolitler ve maya kemostat kültür çözeltisindeki bazı maddeler 

tarafından bozunmasından dolayı direk FIA sisteminde kararlılık sorunları yaĢandığı 

belirlenmiĢtir. Bu yüzden gaz difüzyon yöntemi kullanılarak MM’nin bozunması minimize 

edilerek daha kararlı sonuçlar alınmıĢtır. Öncelikle örnekteki sülfür, H2S’e dönüĢtürülüp 

bir membrandan geçirilerek, dedeksiyon hattında DPFD, demir(III)klorür ile karıĢtırılmıĢ 

ve oluĢan MM dedektöre gönderilmiĢtir. Bir maya kültürü ortamına standart katma 

yöntemiyle sülfür analizi gerçekleĢtirilmiĢ ve elde edilen FIA ve gaz difüzyon FIA 

sonuçları ġekil 6’da gösterilmiĢtir.  Ayrıca her iki yöntemle elde edilen geri kazanımlar 

FIA (3 µM S
2-

) ve gaz difüzyon FIA (0,5 µM S
2-

) için sırasıyla % 3,0 ve % 3,4 

bulunmuĢtur. Gaz FIA ile elde edilen belirtme alt sınırı ise 0,2 M olarak bulunmuĢtur.  
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ġekil 6. 1) Maya kültürü (S. Cerevisiae) ortamında H2S’in FIA yanıtları A) Kör (maya 

kültürü ortamında) B) 0,9 M; C) 1,8 M; D) 4,5 M; E) 9,0 M; F) 18,0 M ve G) 3,0 

M. 2) Maya kültürü (S. Cerevisiae) ortamında H2S’in Gaz difüzyon FIA yanıtları A) 0,45 

M; B) 0,9 M; C) 1,8 M ve D) 0,5 M (Yuan ve Kuriyama, 2000). 

 

Benzer bir spektrofotometrik çalıĢma Silva ve arkadaĢları tarafından 

gerçekleĢtirilmiĢ, ve sülfür miktarıyla orantılı olarak MM miktarı ardıĢık enjeksiyon 

(sequential injection) sisteminde analiz edilmiĢtir (Silva ve ark., 2001). Yöntemin doğrusal 

kalibrasyon eğrisinin verdiği deriĢim aralığı 0,05 – 2 mg/L S
2-

 ve belirtme alt sınırı ise 40 

g/L S
2-

 olarak bulunmuĢ ve yöntem sediment örneklerinde sülfür tayinine uygulanmıĢtır.  

BaĢka bir çalıĢmada ise Caro reaksiyonu sonucu oluĢan MM’nin deriĢimi, diğer bir 

spektroskopik yöntem olan floresans spektrometresi kullanılarak FIA sisteminde izlenmiĢ 

ve dolaylı yoldan sülfür tayini gerçekleĢtirilmiĢtir (Spaziani ve ark., 1997). Uyarma 

kaynağı olarak 670 nm diyot laser, dedektör olarak pahalı olmayan fotodiyotlar 

kullanılmıĢtır. Yöntemin doğrusal kalibrasyon aralığı 0,75 – 15,0 mg/L S
2-

 ve belirtme alt 

sınırı ise 0,08 mg/L olarak bulunmuĢtur. 

 Spektroskopik yöntemlerden baĢka elektrokimyasal yöntemlerde bu amaçla 

kullanılmıĢtır. Xiang ve arkadaĢları ise Caro rekasiyonu sonucu oluĢan MM’ni çok çeperli 

karbon nanotüp (multi-walled carbon nanotubes, MWNT)-dihekzadesil hidrojen fosfat 

(dihexadecyl hydrogen phosphate, DHP) kompozit film modifiye-GCE kullanarak 

voltammetrik olarak analiz etmiĢtir (Xiang ve ark., 2008). Bu çalıĢmada verilen bir Ģekilde, 

DPFD ortamında sülfür ilavesiyle oluĢan MM’nin hem modifiye hemde yalın GCE’deki 
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voltammetrik yanıtlarını göstermektedir (ġekil 7). Bu yöntemin doğrusal kalibrasyon 

aralığı 6,2 – 873,0 M S
2-

 ve belirtme alt sınırı ise 5 M olarak bulunmuĢ ve yöntem lağım 

suyu örneklerine uygulanmıĢtır. Tayin standart katma yöntemi ile gerçekleĢtirilmiĢ ve % 

103,2 lik bir geri kazanım elde edilmiĢtir. 

 

  

 

ġekil 7.  MWNT-DHP film modifiye GCE de a) 10 µg/mL, b) 5 µg/mL, c) 0 µg/mL sülfür 

iyonlarının ilavesiyle oluĢan MM’nin döngüsel voltammogramları ve d) 10 µg/ml sülfürün 

ilavesiyle oluĢan MM’nin yalın elektrottaki döngüsel voltammogramı. Destek elektrolit : 

NaOH-EDTA-H3PO4 (pH 5,0), Tarama hızı: 100 mV/s (Xiang ve ark., 2008). 

 

BaĢka bir elektrokimyasal çalıĢmada ise yine Caro reaksiyonu ile oluĢan MM 

Poli(vinil klorür) membran elektrot ile potansiyometrik olarak izlenerek sülfür tayini 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Hassan ve ark., 2002). Bu yöntemin doğrusal kalibrasyon aralığı 0,12-

15 g/mL S
2-

 ve belirtme alt sınırı 0,01 g/mL S
2- 

olarak bulunmuĢ, yöntem atık su gibi 

gerçek örneklerde sülfür tayinine uygulanmıĢtır.  

Caro reaksiyonun sülfür tayinine uygulandığı diğer bir yöntem kromatografik 

yöntemlerdir. Tang ve Santchi’nin gerçekleĢtirdiği çalıĢmada, sülfür deriĢimiyle orantılı 

olarak oluĢan MM’nin deriĢimi UV-Vis dedektörlü yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi ile tayin edilmiĢtir (Tang ve Santschi, 2000). Yöntem Teksasdaki Gelvaston 

körfezindeki yüzey sularından alınan örneklerde standart katma yöntemi ile çözünmüĢ 

haldeki sülfür analiz edilmiĢ ve 2,1 ile 4,7 nM arasında bulunmuĢtur. Diğer bir çalıĢmada 

ise tepkimeyle oluĢan MM, elektrosprey iyonizasyonlu sıvı kromatografisi-kütle 

spektrometresi (ESI-LC-MS) ile tayin edilmiĢ ve HPLC-UV-Vis sistemiyle 
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karĢılaĢtırılmıĢtır. Yöntemin belirtme alt sınırı 1,5 nM bulunmuĢtur (Small ve Hintelmann, 

2007).  

2- MM’nin sülfür ile verdiği tepkimeye dayalı sülfür analizi: Ġkinci 

yöntemde ise MM’nin redoks özelliğinden yararlanılarak, öncelikle sülfür ile MM’nin 

tepkimeye sokularak, MM renksiz Leko-MM’sine indirgenirken, sülfürün elementel 

kükürde ya da sülfite yükseltgenmesi gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 8). Böylece MM’nin 

maksimum absorbans yaptığı 660 nm’deki absorbansındaki azalma izlenerek, sülfürün 

dolaylı yoldan tayini gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 8. MM’nin Sülfürle Tepkimesi (Mousavi ve Sarlack, 1997). 

 

Bu yönde yapılan çalıĢmalardan birinde, Mousavi ve Sarlack Te(IV) varlığında 

MM’nin elektrokatalitik indirgenmesine bağlı olarak eser düzeydeki sülfürün tayinini 

spektrofotometrik olarak gerçekleĢtirmiĢlerdir (Mousavi ve Sarlack, 1997). Redoks 

tepkime sonucu MM’nin 663 nm’deki absorbans değerindeki azalma ölçülerek dolaylı 

yoldan sülfür miktarı hesaplanmıĢtır. MM’nin sülfür deriĢimiyle değiĢen absorbans 

spektrumu bu çalıĢmada incelenmiĢ ve bu çalıĢmadan elde edilen spektrum ġekil 9’da 

özetlenmiĢtir. ġekilden de görüldüğü gibi MM’nin absorbansı sülfür miktarının ilavesiyle 

azaldığı görülmektedir.   
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ġekil 9. Sülfür konsantrasyonu ile absorpsiyon spektrumunun değiĢimi. Te(IV), 1 µg/mL; 

Metilen Mavisi, 10 µg/mL; Sülfür 5 µg/mL; T= 25
0
C; pH= 4,3; Zaman Aralığı, (dk): (1) 

0,5 (2) 1,9 (3) 3,2 (4) 4,6 (5) 6 (6) 7,3 (7) 8,7 (8) 10 (Mousavi ve Sarlack, 1997). 

 

Optimum koĢullarda elde edilen doğrusal kalibrasyon aralığı 0,05-2 g/mL, belirtme 

alt sınırı 0,025 g/mL olarak bulunmuĢtur. AĢağıdaki düzenek (ġekil 10) kullanılarak 

gerçek örneklerdeki giriĢim etkisi giderilmiĢ ve kaynak suları ve atık sularda sülfür tayini 

bu Ģekilde yapılmıĢtır. Düzenekte görüldüğü gibi öncelikle S
2- 

deriĢik HCl ortamında H2S 

formuna dönüĢtürülerek kaynatılmıĢ ve çözeltiden uzaklaĢan H2S, NaOH içeren iki ayrı 

absorpsiyon ĢiĢesine alınarak tekrar S
2-

 iyonuna dönüĢtürülerek MM ile tepkimeye 

girmesiyle spektrofotometrik tayin edilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 10. Örnekteki giriĢim etkisinin giderilmesi için kullanılan düzenek (Mousavi ve 

Sarlack, 1997). 
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Yukarıda hem sülfürün hem de MM çözelti ortamında olduğu koĢullarda  

gerçekleĢtirilen tepkime, baĢka bir çalıĢmada optik olarak geçirgen bir triasetilselüloz film 

yüzeyine MM’nin tutturulması sonucu oluĢturulan sülfür seçici optod membran 

kullanılarak  gerçekleĢtirilmiĢtir (Shamsipur ve ark., 2005). Böylece çözelti  ortamında 

sülfür içeren ortama bu membran daldırılmıĢ ve bu membranın 664 nm’deki absorbans 

değiĢimi izlenerek sülfür analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Optimum deneysel koĢullarda 

yöntemin kalibrasyon grafiği 3,1x10
-5 

- 6,1x10
-5

 M ve belirtme alt sınırı 4,3x10
-5 

M olarak 

bulunmuĢ ve kaynak sularında sülfür bu yöntemle tayin edilerek iyodometrik yöntemle 

elde edilen sonuçlar karĢılaĢtırılmıĢ ve benzer sonuçların bulunduğu rapor edilmiĢtir.  

BaĢka bir çalıĢmada Sohrabnezhad ve arkadaĢları nanoAlMCM-41 (Alüminyum 

bileĢimli küçük gözenekli maddeler) katalizörüyle, sulu çözeltideki sülfür (S
-2

) iyonları 

tarafından MM’nin indirgenmesinin çözelti pH’ının değiĢimine bağlı olarak UV-Vis 

spektrumlarını izleyerek incelemiĢlerdir. Sülfür iyonları tarafından MM; asidik Ģartlarda 

(pH 2,0’nin altında) Leko-MM’ne indirgenirken, 2,0 ila 7,0 arasında değiĢen pH’ larda ise 

yine MMH2
+ 

formuna indirgenmiĢtir. Hem Leko-MM hem de MMH2
+
 renksiz olup, ilgili 

redoks reaksiyonları ve yapıları aĢağıdaki Ģekilde önerilmiĢtir (ġekil 11) (Sohrabnezhad ve 

ark., 2010).  

 

 

 

ġekil 11. Metilen mavisinin değiĢik pH ortamlarında redoks reaksiyonu (Sohrabnezhad ve 

ark., 2010). 
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Bazik ortamda (pH 8,0), MM boyasının demetilasyonu ve sülfür iyonları tarafından 

MM’nin, MMH2
+
 formuna indirgenmesinin eĢzamanlı olarak gerçekleĢtiği 

gözlemlenmiĢtir. MM’nin demetilasyonunda, kapsüllü CoS nanoparçacıkları ile 

nanoAlMCM-41 kullanılmıĢ olup, MM’nin demetilasyonu tiyonin boyasının oluĢmasına 

öncülük etmiĢtir (Sohrabnezhad ve ark., 2010). 

 Sülfür iyonları ile MM’nin sulu çözeltisi karıĢtırılmıĢtır ve 5 dakikalık aralıklarla 

çözeltinin absorbansı ölçülmüĢtür. Reaksiyon ortamının pH’ı asidik (pH 6,0) olup 

reaksiyonun ilerlemesiyle boyanın absorbansındaki kararlı bir düĢüĢ olduğu, sülfürün 

yokluğunda ise deneysel zaman ölçeğinde boyanın absorbansında böyle bir azalma 

olmadığı gözlenmiĢtir. Bu yüzden deneysel Ģartlar devam ederken MM’nin 

indirgenmesinden S
2-

 iyonunun sorumlu olduğu sonucuna varılmıĢtır. 232 nm bir λ max’da 

MM boyasının indirgenmiĢ formu elde edilmiĢtir (Sohrabnezhad ve ark., 2010). YaklaĢık 

40 dk sonra MM çözeltisinin absorbansındaki azalma sabitlenmiĢtir. Belli bir süreden 

sonra reaksiyon dengeye ulaĢmıĢ olup reaksiyonun tersinir olarak gerçekleĢtiği rapor 

edilmiĢtir. Bununla birlikte inert atmosfer ortamında gerçekleĢen reaksiyonun hızında çok 

az bir artıĢ görülmüĢ olup, inert atmosfer; boyanın havadaki O2 ile reaksiyona girmesini 

engellemiĢ ve belirli bir noktaya kadar ilerleyen reaksiyon tercih edilmiĢtir. Leko MM’nin 

maksimum absorbans yaptığı dalga boyunda (232 nm) absorbans değeri artarken (ekteki 

küçük resim), MM’nin maksimum absorbans yaptığı dalga boylarında (664 ve 614 nm) 

absorbans değerlerinin gitgide azaldığı görülmüĢtür (ġekil 12). 
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ġekil 12. Çözeltideki S
2-

 tarafından metilen mavisinin indirgenmesine ait UV-Vis 

spektrumu. Ekteki küçük resim: 200-800 aralığındaki UV-Vis spektrum (Sohrabnezhad ve 

ark., 2010). 

 

 Dolayısıyla sülfür iyonları varlığında MM’nin renksiz indirgenmiĢ formuna 

dönüĢtüğü sonucuna varılmıĢ ve bu katalitik tepkime aĢağıdaki eĢitliklerle özetlenmiĢtir 

(Sohrabnezhad ve ark., 2010).  

 

MM
+

yük + 2H
+
 + 2e

-
  MMH2

+
ind                                                                            (2.1) 

S
2- 

                   2e
-
 + S                                                                                                       (2.2) 

Net reaksiyon: 

MM
+

yük   + S
2-

 + 2H
+          

MMH2
+

ind + S                                                          (2.3) 

          

 Sonuç olarak analitik kimyada birçok uygulamada kullanılan MM gibi önemli bir 

bileĢikten yararlanılarak sülfürün dolaylı olarak tayin edildiği saptanmıĢ ve bu yöne iliĢkin 

çalıĢmalardan bazıları Çizelge 1’de verilmiĢtir.  
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Çizelge 1. MM kullanarak sülfür tayini üzerine yapılan bazı çalıĢmalar  

 

Kullanılan Yöntem Analitik 

uygulama 

Kalibrasyon Aralığı 

/  BAS 

Kaynak 

Spektrofotometrik: Caro reaksiyonu 

sonucu oluĢan MM’nin gaz difüzyon 

FIA ve direk FIA sisteminde 

absorbansının ölçülmesi 

Hidrojen Sülfür 

tayini 

Direk FIA için: 

 0,9-18,0 µM / - 

Gaz difüzyon FIA için: 

0,45-1,8 µM/0,2 µM 

Yuan ve Kuriyama, 

2000 

Spektrofotometirk: Caro reaksiyonu 

sonucu oluĢan MM’nin ardıĢık 

enjeksiyonlu sistemde absorbansının 

ölçülmesi 

Nehir Sediment 

örneklerinde sülfür 

tayini 

0,05-2 mg L
-1 

/  40 µg L
-1

  Silva ve ark., 2001 

Fluorimetrik: Caro rekasiyonu sonucu 

oluĢan MM’nin floresans Ģiddetinin FIA 

sisteminde ölçülmesi 

Yapay atık suda 

sülfür tayini 

0,75-15 mg L
-1

 / 0,08 mg 

ml
-1

  

Spaziani ve ark., 

1997 

Voltammetrik: Caro reaksiyonu sonucu 

oluĢan MM’nin MWCN-hekzadesil 

fosfat modifiye GCE ile voltammetrik 

tayini 

Lağım suyunda 

sülfür tayini 

6,2-873,0 µM  / 5 µM  Xiang ve ark., 2008 

Potansiyometrik: Caro reaksiyonu 

sonucu oluĢan MM’nin potansiyometri 

ile izlenmesi 

Atık suda sülfür 

tayini 

0,12-15 µg/ml
 
 / 0,01 µg/ml  Hassan ve ark., 

2002                  

Kromatografik: Caro reaksiyonu sonucu 

oluĢan MM’nin HPLC ile tayini 

Yüzey sularında 

sülfür tayini 

0,1-20 µM / - Tang ve Santchi, 

2000 

Kromatografik: Caro reaksiyonu sonucu 

oluĢan MM’nin LC-MS  ile tayini 

Yüzey ve sediment 

konsantre sularda 

500-0,1µg L
-1 

/ 50 ng L
-1

 Small ve 

Hintelmann, 2007 

Spektrofotometrik: Te(IV) iyonu 

varlığında MM’nin sülfürle tepkimesi 

sonucu absorbansındaki azalmanın 

ölçülmesi 

Kaynak ve atık 

sularda sülfür 

tayini 

0,05- 2 µg ml
-1 

/  0,025 µg  

ml
-1

 

 Mousavi ve 

Sarlock, 1997 

Spektrofotometirk: Triasetil selüloz filmi 

üzerine tutturulmuĢ MM’nin sülfürle 

tepkimesi sonucu absorbansındaki 

azalmanın ölçülmesi 

Kaynak sularında 

sülfür tayini  

3,1×10
-5

 - 6,1×10
-4

 M / 

4,3×10
-5

 M 

Shamsipur ve ark., 

2005 

Spektrofotometrik: nano AlMCM-41 

katalizörüyle MM nin sülfürle tepkimesi 

sonucu absorbansındaki azalma 

Sülfür tayini  40-200 mM /- Sohrabnezhad ve 

ark., 2010 

(MWCN; Çok duvarlı karbon nanotüpler, LC-MS; Sıvı kromatografisi- kütle spektrometresi, nano AlMCM-

41; Alüminyum bileĢimli küçük gözenekli maddeler) 



BÖLÜM 2- ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR                                               Seda CANARSLAN                                                                             

 19 

2.2. Redoks Mediyatörler ile Sülfürün Elektrokatalitik Tayini 

 Mediyatörler substrat ile elektrot arasındaki elektronları götürüp getiren küçük 

moleküller olup, elektrot reaksiyonlarını katalizlerler. Bir mediyatörün sülfüre iyi bir 

elektrokatalitik etki gösterebilmesi için, i) mediyatör elektrokimyasal olarak aktif olmalı, 

ii) redoks mediyatörün formal potansiyeli, (E
0
) sülfürün yükseltgenme potansiyelinden 

daha düĢük olmalı, iii) yüksek elektron transfer hız sabitine sahip olmalı, iv) elektrot 

yüzeyini kirletmeme özelliğine sahip olmalı, v) uzun süre kararlı olmalı, vi) sülfüre ait aĢırı 

potansiyeli oldukça düĢürmelidir.        

 Sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesinin ilk basamağında mediyatörün 

yükseltgenmiĢ formu, S
2- 

yada genelde HS
-
 ile hızlıca bir kimyasal tepkimeye girip 

elementel S yada SO3
2- 

 oluĢtururken kendisi indirgenmiĢ formuna dönüĢür, ikinci 

basamakta ise elektrot tepkimesi aracılığıyla mediyatörün indirgenmiĢ formu sülfürün 

doğrudan yükseltgendiği potansiyelden daha düĢük bir potansiyelde tekrar yükseltgenir 

(ġekil 13). Mediyatörün yükseltgenmiĢ formu tekrar sülfürle tepkimeye girerek benzer 

olaylar devam eder. GerçekleĢen elektrokatalitik yükseltgenme bazı çalıĢmalarda ECE 

mekanizmasıyla açıklanmıĢ ve aĢağıdaki tepkimelerle de ifade edilmiĢtir ( Jeroschewski ve 

ark., 1996; Banks ve ark., 2007; Lawrence ve ark., 2006). Sonuçta mediyatörün 

indirgenmiĢ formunun tekrar yükseltgenmesiyle sülfüre iliĢkin elektrokatalitik akım 

oluĢmaktadır. 

                    ks 

Med (ind)                 Med (yük) + 2e
-
 + xH

+
……………………(Elektrot Tepkimesi)        (2.4) 

 

S 
2-

 + Med (yük)              S + Med (ind)………………..……(Kimyasal Tepkime)    

                                                                                                                                 Yada (2.5) 

HS
-
 + Med (yük)               SO3

2-
 + Med (ind)……………......(Kimyasal Tepkime)     

 

Med (ind)                 Med (yük) + 2e
-
 + xH

+
……………………(Elektrot Tepkimesi)         (2.6) 

 

 

Bu ECE mekanizmasına göre elektrot yüzeyinde baĢlangıçta indirgenmiĢ formda 

olan mediyatör (Medind), pozitif potansiyel uygulandığında, formal potansiyelinin ötesinde 

pozitif potansiyelde katalitik olarak aktif olan yükseltgenmiĢ formuna (Medyük) dönüĢür. ks 

immobilize edilmiĢ mediyatör ile elektrot arasındaki elektron transfer hızıdır. Bu 

tepkimedeki proton mediyatörün yapısına ve ortamın pH’sına göre tepkime 2.4 ile 2.5 

arasında değiĢebilir. Daha sonra çözeltideki sülfürün elektrot yüzeyine taĢınmasıyla kataliz 

baĢlar, bu esnada tepkime (2.5)’deki kimyasal tepkime gerçekleĢir.  
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ġekil 13. Destek elektrolit ortamındaki bir redoks mediyatörle sülfürün yükseltgenme 

mekanizması. 

Redoks mediyatörlerin çözelti ortamında kullanıldığı çalıĢmaların birinde, Lawrence 

ve arkadaĢları bor doplu elmas elektrot kullanarak ferrisiyanür redoks mediyatörü 

varlığında sulu ortamda sülfürün elektrokatalitik tayinini gerçekleĢtirmiĢlerdir (Lawrence 

ve ark., 2001). Bu çalıĢmada 0,026 M’lık sülfür standart çözeltisinden 310 µL’lik kısımlar 

pH’ı 10,0 olan boraks tampon çözeltisi destek elektrolitine ilave edilerek, bor doplu elmas 

elektrotta 50 mV/s tarama hızında ferrosiyanür olmadan döngüsel voltammogramları 

kaydedilmiĢtir (ġekil 14). ġekilden, çözücünün yükseltgenmeye baĢladığı bölgede yaklaĢık 

1,30 V’da görülen ve sülfürün deriĢimiyle doğru orantılı olarak artan pikin, sülfürün 2 

elektron alarak elementel kükürde yükseltgenmesine ait olduğu görülmektedir. Ayrıca iç 

kısımdaki Ģekilde sülfürün deriĢimine karĢı elde edilen akım grafiği görülmektedir. Bu 

Ģekilden, 200 µM ile 1000 µM sülfür deriĢimi aralığında pik akımlarının doğrusal değiĢtiği 

ve kalibrasyon grafiğinden elde edilen doğru denkleminin (Ġpa/A=5,78x10
-8

 C(µM S
2-

) + 

5,34x10
-6

, N=6, R
2
=0,999) ve belirtme alt sınırı ise 47 µM bulunmuĢtur.  
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ġekil 14. pH 10,0 boraks tamponuna 0,026 M sülfürün 310 L’lik katımları sonucu, bor 

doplu elmas elektrot ve 50 mV/s tarama hızında elde edilen döngüsel voltammogramlar. Ġç 

kısımdaki Ģekil: Sülfürün deriĢimine karĢı pik akımının doğrusal değiĢim grafiği 

(Lawrence ve ark., 2001). 

 

Redoks mediyatör kullanarak sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesini incelemek 

için, 0,026 M’lık sülfür standart çözeltisinden 32 L’lik kısımlar pH’ı 10,0 olan boraks 

tampon çözeltisi destek elektrolitine ilave edilerek, bor doplu elmas elektrotta 50 mV/s 

tarama hızında ve 0,5 mM ferrosiyanür ve 0,5 M KCl ortamında döngüsel 

voltammogramları kaydedilmiĢtir (ġekil 15). ġekilden görüldüğü gibi +0,32 V’da bir 

anodik pik ve +0,15 V’da ise bir katodik pik gözlemlenmiĢ ve bu piklerin ferrosiyanür-

ferrisiyanür redoks çiftine bağlı olduğu ve sülfür ilavesiyle anodik pikin sülfür deriĢimine 

bağlı olarak arttığı, ancak katodik pikin ise azaldığı tespit edilmiĢtir. Dolayısıyla redoks 

mediyatör olmadan çözücünün yükseltgenmeye baĢladığı yaklaĢık +1,30 V’da gözlenen 

sülfür yükseltgenme piki, ferrosiyanür gibi bir redoks mediyatör ortamında yaklaĢık +0,32 

V’a kaydığı ve ferrosiyanürün sülfürün yükseltgenmesine iyi bir elektrokatalitik etki 

gösterdiği sonucuna varılmıĢtır.  

Ayrıca iç kısımdaki Ģekilde sülfürün deriĢimine karĢı elde edilen akım grafiği 

görülmektedir. Bu Ģekil, 40 M ile 480 M sülfür deriĢimi aralığında pik akımlarının 
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doğrusal değiĢtiği ve kalibrasyon grafiğinden elde edilen doğru denkleminin 

(Ġpa/A=6,06x10
-8

 C(M S
2-

) + 1,48 x10
-5

, N=14, R
2
=0,996) ve belirtme alt sınırı ise 24 M 

bulunmuĢtur.  

 

 

 

ġekil 15. 0,5 mM ferrosiyanür içeren pH 10,0 boraks tamponuna 0,026 M sülfürün 20 

M’lık katımları sonucu, bor doplu elmas elektrot ve 50 mV/s tarama hızında elde edilen 

döngüsel voltammogramlar. Ġç kısımdaki Ģekil: Sülfürün deriĢimine karĢı pik akımının 

doğrusal değiĢim grafiği (Lawrence ve ark., 2001). 

 

Elektrokatalitik olay ise ġekil 16’da gösterildiği gibi, öncelikle ferrosiyanür bir 

elektrot tepkimesiyle ferrisiyanüre yükseltgenmekte, oluĢan ferrisiyanür ise sülfür ile 

tepkimeye girerek tekrar ferrosiyanüre indirgenirken sülfür elementel kükürde 

yükseltgenmektedir. OluĢan ferrosiyanür tekrar yükseltgenerek benzer tepkimeler 

gerçekleĢmekte ve elektrokatalitik akım oluĢmaktadır.  

+0,55 V sabit uygulama potansiyeli seçilerek kronoamperometrik yöntemle de 

sülfürün ferrosiyanür ortamında elektrokatalitik tayini gerçekleĢtirilmiĢ ve bu geliĢtirilen 

yöntem lağım sularında sülfür tayinine uygulanmıĢtır.  
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ġekil 16. Sülfürün ferrosiyanürle elektrokatalitik yükseltgenmesine iliĢkin mekanizma 

(Lawrence ve ark., 2001). 

 

Benzer Ģekilde, alkillenmiĢ ferrosen sülfonat (Banks ve ark., 2007) mono ve di 

sübstitüye ferrosen sülfonat (Lawrence ve ark., 2006) redoks mediyatör olarak pH 6,9 

fosfat tamponu destek elektrolit ortamında kullanılmıĢ ve GCE ile bor doplu elmas 

elektrotta sülfüre iyi bir elektrokatalitik etki gösterdiği tespit edilmiĢtir. Mono ile di 

sübstitüye ferrosen sülfonat redoks mediyatöründe yine bir ECE mekanizmasıyla sülfüre 

elektrokatalitik yükseltgenme gösterdiği yorumlanmıĢ ve yöntemin sülfür tayininde 

doğrusal deriĢim aralığı 0,02-1 mM ve belirtme alt sınırı ise 14 M bulunmuĢtur.  

Bu çalıĢmalarla birlikte, yine ferrosiyanür, ferrosen karboksilat gibi redoks 

mediyatörlerin kullanıldığı bazı çalıĢmalara iliĢkin veriler Çizelge 2’de özetlenmiĢtir.  

 

Çizelge 2. Sülfür ve sülfür içeren bileĢiklerin elektrokatalitik tayini üzerine yapılan bazı 

çalıĢmalar 

 

Kullanılan Mediyatör Modifiye 

Elektrot Tipi 

Kullanılan 

Teknik 

Analitik 

uygulama 

Kalibrasyon 

Aralığı 

/  BAS 

Referans 

1,1-dimetil ferrosen 

sülfonat, t-bütil ferrosen 

sülfonat,  

n- bütil ferrosen 

sülfonat, 

 etil ferrosen sülfonat 

Redoks 

mediyatör 

çözelti 

ortamında/GCE 

Kronoamp ve 

CV 

Standart sülfür 

çözeltilerinde 

0-1mM/- Banks ve 

ark., 2007 

Ferrosen sülfonat Redoks 

mediyatör 

çözelti 

ortamında/GCE 

DTV ve CV Standart sülfür 

çözeltilerinde 

2×10
-5

-1×10
-3

 

M/1,4×10
-5

 M 

Lawrence 

ve ark., 

2006 
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2,6-

diklorofenolindofenol 

içeren selüloz asetat 

film 

Modifiye GCE FIA ve CV Atık suda sülfür 

tayini 

0,02- 1 mM / 

0,017 mM 

Florou ve 

ark., 2000 

[Sb
V
O(CHL)2]Hex Modifiye SPE CV Atık suda sülfür 

tayini 

1×10
-5

- 7×10
-4

 

M
 
/ 5×10

-6
 M 

Prodromid

is ve ark., 

2000 

Kobalt 

pentasiyanonitrosilferrat 

Modifiye GCE CV Standart sülfür 

çözeltilerinde 

7,5×10
-5

- 

7,7×10
-4

 M /  

4,6×10
-5

 M 

Paim ve 

Stradiotto, 

2010 

Potasyum Ferrisiyanür Redoks 

mediyatör 

çözelti 

ortamında/ Pt 

mikroelektrot 

FIA ve CV Standart Sülfür 

çözeltilerinde 

6×10
-4

- 5×10
-2

 

M/ 5×10
-5

 M 

Milani ve 

ark., 2003 

Potasyum Ferrisiyanür Redoks 

mediyatör 

çözelti 

ortamında/ Pt 

mikroelektrot 

FIA Sucul çevrede 

çözünmüĢ H2S 

tayini 

2×10
-6

-3×10
-4

 

M / 2×10
-6

 M 

Jeroscews

ki ve ark., 

1996 

Ferrosen karboksilat Redoks 

mediyatör 

çözelti 

ortamında/ 

GCE, RDE, 

Bor katkılı 

elmas elektrot,  

CV, Amp ve 

DTV 

Nehir suyunda 

sülfür tayini 

2×10
-4

-1×10
-3

 

M / 2×10
-6

 M 

Lawrence, 

2006 

Kül/tetrasiyano nikelat Modifiye SPE FIA ve CV Sigara 

dumanında 

sülfür tayini 

8×10
-7

 -18×10
-

6
 M/ 6×10

-8
 M 

Zen ve 

ark., 2005 

Vanadyum pentoksit Modifiye GCE CV, 

Kronoamp 

Standart sülfür 

çözeltilerinde 

-/1,9 µM Khudaish 

ve Hinai, 

2005 

CoFs Modifiye SPE CV,  Amp ve 

HDV 

H2S  tayini 

 

2-18 vpm/- Hart ve 

Abass, 

1997 

Kül/hekzasiyanokobalt 

hibrit 

Modifiye SPE FIA ve CV Standart sülfür 

çözeltilerinde 

5×10-
8 

- 

2,08×10
-6

 M 

/1,2×10
-8

 M 

Zen ve 

ark., 2002 
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CoFs Modifiye PIGE CV Na2S’ in 

elektroyükseltg

enmesinin CoFs 

ile 

katalizlenmesi 

10
-3

-10
-4

 M / 

10
-4

 M 

Lovric  ́ve 

ark., 1997 

Tris(2,2’bipridil)Ru(II) Redoks 

mediyatör 

çözelti 

ortamında/ 

GCE 

CV ve 

Kronoamp. 

 Atık suda 

sülfür tayini 

5×10
-7

- 5×10
-3

 

M /3,3×10
-7

 M 

Ensafi ve 

ark., 2008 

Ferrisiyanür Modifiye SPE FIA ve CV Sigara 

dumanındaki 

sülfür tayini 

1×10
-7

-1×10
-3  

M/ 8,9×10
-9

 M 

Tsai ve 

ark., 2006 

2-(4- florofenil)indol – 

modifiye kserojel 

Modifiye SPE FIA ve CV Atık suda sülfür 

tayini 

1×10
-5

-2×10
-3

 

M / 6×10
-6

 M 

Roman ve 

ark., 2004 

 (GCE; Camımsı Karbon Elektrot, SPE; Perde Baskılı Elektrot, RDE; Dönen Disk Elektrot, CV; Döngüsel 

Voltammetri, FIA; AkıĢa enjeksiyon sistemde analiz, Amp; Amperometri, Kronoamp; Kronoamperometri,  

DTV; Doğrusal Taramalı Voltammetri, HDV; Hidrodinamik Voltammetri, [Sb
V
O(CHL)2]Hex; 

Hekzadesilpridinyum-bis-(kloranilato)-antimon(V), vpm; gaz için milyonda bir birim (parts per million) 

CoFs; Kobalt Ftalosiyanin, PIGE; Parafinle doyurulmuĢ grafit elektrot, Tris(2,2’bipridil)Ru(II); Tris 2,2 

bipridil Rutenyum) 

  

Çözelti ortamında kullanılan çözünebilir redoks mediyatörlerinin en büyük 

dezavantajı çözelti içine difüzlenerek elektrot yüzeyinden uzaklaĢabilmeleridir. Böylece 

mediyatör elektrot yüzeyinde uzun süre kalamadığından elektrot tepkimesi 

katalizlenmeyebilir. Bu problemi gidermek için, bu redoks mediyatörlerle modifiye 

elektrot hazırlama yoluna gidilmiĢtir. Modifiye elektrotlar farklı yollarla hazırlanmaktadır. 

Bunlardan en önemlileri, i) redoks mediyatörlerin seyreltik çözeltilerine elektrot 

daldırılarak doğrudan adsorpsiyonla, ii) bu boyar maddelerin elektrot yüzeyine kovalent 

bağlanması ile, iii) elektrot yüzeyinin polimer ya da metalik ince film ile kaplanması 

yoluyla (elektropolimerizasyon), iv) boyar maddeler ince katmanlı materyallere 

(zirkonyum fosfat, titanyum fosfat, zeolit, muskovit vb.) adsorplandıktan sonra, elektrot 

materyali (genellikle grafit ya da camımısı karbon tozu) ile karıĢtırılarak kompozit 

oluĢturma yoluyla modifiye elektrot hazırlanabilmektedir (NiĢli, 2001).  

Böylece, elektrot yüzeyine adsorplanmıĢ ya da tutturulmuĢ redoks mediyatörleri  

sülfürün yükseltgenme potansiyelini daha negatife çekerek hem giriĢimcilerin etkisini 
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gidermekte hem de akım artıĢı sağlayarak elektrokatalitik etki göstermektedirler. Elektrot 

yüzeyinde tutturulmuĢ mediyatör aracılığıyla sülfürden elektrot yüzeyine elektron transferi 

gerçekleĢir (ġekil 17). 

 

 

 

ġekil 17.  Redoks mediyatörle modifiye edilmiĢ elektrotlarda sülfürün yükseltgenme 

mekanizması. 

Redoks mediyatörleriyle modifiye elektrotlarla sülfürün elektrokatalitik tayininine 

iliĢkin en önemli çalıĢmalardan biri Florou ve arkadaĢları tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir 

(Florou ve ark., 2000). Bu çalıĢmada iyi bir mediyatör özelliği gösteren DKFĠ ile modifiye 

GCE hazırlanmıĢ ve sülfürün elektrokatalitik tayininde kullanılmıĢtır. DKFĠ, GCE 

yüzeyine adsorpsiyon yoluyla modifiye edilmiĢtir. Bu amaçla 1 g selüloz asetat ve 1 mM 

DKFĠ 55 mL aseton ve 45 mL siklohekzanon’da çözülmüĢ ve hazırlanan bu çözeltinin 10 

mL’si GCE yüzeyine damlatılmıĢ ve açık havada kurutulmuĢtur. Elde edilen membran 

0,07 M KOH çözeltisinde hidroliz edilmiĢ ve distile saf su ile yıkanarak kullanıma hazır 

hale getirilmiĢtir.  Hazırlanan modifiye elektrodun pH 7,25 fosfat tamponunda alınan 

döngüsel voltammogramında DKFĠ’ye ait yükseltgenme ve indirgenme pikleri 

gözlemlenmiĢtir (ġekil 18a). Hem modifiye elektrot hem de yalın elektrot kullanılarak 

1mM sülfürün döngüsel voltammogramı aynı koĢullarda kaydedilmiĢ, yalın elektrotta 

sülfürün yaklaĢık +400 mV’da tersinmez olarak yükseltgendiği rapor edilmiĢtir (ġekil 

18c). Modifiye elektrotta ise sülfür; redoks mediyatör olarak kullanılan DKFĠ’ye iliĢkin 

anodik pikin gözlendiği +100 mV’da yükseltgendiği ve anodik pikin arttığı, indirgenmeye 

ait pik akımının ise azaldığı tespit edilmiĢtir (ġekil 18 b). Böylece sülfürün yükseltgenme 

potansiyeli yalın elektrota göre modifiye elektrotla yaklaĢık 300 mV’luk bir negatife 

kayma gösterdiği ve dolayısla DKFĠ’nin sülfüre iyi bir elektrokatalitik etki gösterdiği 

saptanmıĢtır.  
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ġekil 18. a) DKFĠ içeren selüloz asetet membranla modifiye GCE’nin döngüsel 

voltammogramı. 1 mM sülfürün b) modifiye elektrottaki c) yalın elektrottaki döngüsel 

voltammogramı. Tarama hızı: 30 mV/s, Destek elektrolit: 0,5 M KCI içeren ve olan 0,25 

M fosfat tamponu (pH 7,25) (Florou ve ark., 2000). 

 

Sülfürün bu modifiye elektrottaki yükseltgenmesi bir (elektrot-kimyasal, EC) 

mekanizması ile açıklanmıĢtır. Öncelikle DKFĠ’nin indirgenmiĢ formu, yükseltgenmiĢ 

formuna dönüĢmekte ve oluĢan DKFĠ’nin yükseltgenmiĢ formu sülfürle tepkimeye girerek 

sülfürü sülfite yükseltgemekte kendisi ise tekrar indirgenmiĢ formuna dönüĢmektedir. 

Daha sonra tepkimeler tekrarlanarak sülfüre iliĢkin elektrokatalitik yükseltgenme 

gerçekleĢmektedir (ġekil 19). 

 

 

 

ġekil 19. Sülfürün modifiye DKFĠ/GCE’deki elektrokatalitik yükseltgenme mekanizması 

(Florou ve ark., 2000). 

 

Hazırlanan bu modifiye elektrot ile akıĢa enjeksiyon sistemi kullanılarak evsel atık su 

örneklerinde sülfür tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. Yöntemin sülfüre 0,02-1 mM deriĢimi 
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aralığında doğrusal yanıt verdiği rapor edilmiĢ ve belirtme alt sınırı değeri 0,017 mM 

bulunmuĢtur. 

Diğer bir modifiye elektrot uygulamasında, hekzadesilpiridinyum-bis(kloranilato)-

antimonil(V) (Sb
V
O(CHL)2)Hex kompleksi sentezlenerek grafit elektrot yüzeyine modifiye 

edilmiĢ ve sülfürün elektrokatalitik tayininde kullanılmıĢtır (Prodromidis ve ark., 2000). 

Modifikasyon prosedüründe öncelikle grafit elektrot yüzeyi ince zımpara kağıdıyla 

zımparalanarak parlatılmıĢ ve sentezlenen kompleksin asetondaki çözeltilerinden (0,3 ile 

1,5 mM arasında) yaklaĢık 10 L’lik kısım grafit elektrot yüzeyine damlatılarak oda 

sıcaklığında 15 dk boyunca buharlaĢtırılmıĢtır. Son olarak, elektrot saf su ile yıkanarak 

sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesinde kullanılmıĢtır. Grafit elektrot yüzeyine 

tutturulan mediyatörün yani (Sb
V
O(CHL)2)Hex’in pH 6,5 fosfat tampon çözeltisinde 

döngüsel voltammogramı alınmıĢ, Ag/AgCl referans elektroda karĢı -132 mV’da bir 

anodik pik, -212 mV’da ise bir katodik pik gözlenmiĢtir (ġekil 20 a). Destek elektrolit 

ortamına 3 mM Na2S ilave edilerek, hem modifiye grafit elektrot hem de yalın grafit 

elektrot kullanılarak aynı Ģartlarda döngüsel voltammogramlar alınmıĢtır. Yalın grafit 

elektrotta sülfürün +400 ile +500 mV civarlarında yayvan bir Ģekilde yükseltgendiği (ġekil 

20c) ancak redoks mediyatör modifiye grafit elektrotta ise bu yayvan pik, mediyatörün 

anodik pik potansiyel değerine yakın bir potansiyelde (-100 mV’da) (ġekil 20b) 

yükseltgendiği gözlenmiĢtir. Ayrıca sülfürün (Sb
V
O(CHL)2)Hex modifiye grafit 

elektrottaki voltammogramı incelendiğinde, anodik pikte artıĢ gözlenirken katodik pikte 

azalma gözlenmiĢtir. Bu olayla, redoks mediyatörün sülfürün yükseltgenme potansiyelini 

yalın grafit elektroda göre yaklaĢık 500 mV daha negatife kaydırdığı saptanmıĢ ve 

(Sb
V
O(CHL)2)Hex’in sülfüre iyi bir elektrokatalitik etki gösterdiği sonucuna varılmıĢtır.  
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ġekil 20. a) (Sb
V
O(CHL)2)Hex ile modifiye grafit elektrodun pH 6,5 fosfat tampon 

çözeltisinde döngüsel voltammogramı b) Sb
V
O(CHL)2)Hex ile modifiye grafit elektrodun 

pH 6,5 fosfat tampon çözeltisinde ve 3 mM Na2S ortamındaki döngüsel voltammogramı c) 

3 mM Na2S’ün pH 6,5 fosfat tamponu ortamında yalın grafit elektrottaki döngüsel 

voltammogramı (Prodromidis ve ark., 2000). 

 

 Sülfürün (Sb
V
O(CHL)2)Hex modifiye grafit elektrottaki elektrokatalitik 

yükseltgenme mekanizmasına göre, öncelikle (Sb
V
O(CHL)2)Hex (2H

+
 ve 2e

-
 alarak) (ġekil 

21) sülfürle kimyasal bir tepkimeye girerek, (Sb
III

(CHL)2)Hex’e indirgenirken sülfür 

yükseltgenmektedir. OluĢan (Sb
III

(CHL)2)Hex tekrar tepkimeye girerek  sülfüre iliĢkin 

elektrokatalitik akımı oluĢturmaktadır.  

 

 
 

ġekil 21. (Sb
V
O(CHL)2)Hex’in redoks tepkimesi (Prodromidis ve ark., 2000). 

 

 GeliĢtirilen grafit modifiye elektrodun kararlığının düĢük olmasından dolayı, screen 

printed modifiye (Sb
V
O(CHL)2)Hex elektrot hazırlanarak sülfürün elektrokatalitik tayini 

daha kararlı bir Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. Ag/AgCl elektroda karĢı +0,08 V uygulama 

potansiyelinde screen printed modifiye elektrot kullanılarak, sülfürün yapay atık su 



BÖLÜM 2- ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR                                               Seda CANARSLAN                                                                             

 30 

örneklerinde tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. Yöntemin doğrusal kalibrasyon aralığı 0,01–7,0 

mM, belirtme alt sınırı ise 5 M bulunmuĢtur.  

 Paim ve Stradiotto’nun yapmıĢ oldukları bir çalıĢmada kobalt 

pentasiyanonitrosilferrat (CoPCNF) modifiye GCE ile sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesinin döngüsel voltammetri tekniği ile inceleri, konunun hala güncelliğini 

koruduğunu yansıtmaktadır. Modifiye elektrot iki basamakta hazırlanmıĢtır. Birinci 

basamakta; metalik kobalt, 0,5 M H3BO3, 0,5 M KNO3 ve 0,05 M CoCl2 ortamında -1,15 

V da 100 s elektroliz yoluyla GCE yüzeyine kaplanmıĢtır. Ġkinci basamakta; metalik kobalt 

kaplı GCE’nin 0,25 M KNO3 ve 50 mM Na2[Fe(CN)5NO] ortamında -0,2 ile +0,75 V 

aralığında ve 50 mV/s tarama hızında 65 kez döngüsel voltammogramı alınarak modifiye 

elektrot hazırlanmıĢtır.  

CoPCNF (Kobalt pentasiyanonitrosilferrat) modifiye GCE’nin 0 ile 1 V aralığında 

0,5 M KNO3 ve pH 5,0 ortamında alınan döngüsel voltammogramında CoPCNF’ye iliĢkin 

bir anodik pik bir de katodik pik gözlenmiĢtir (ġekil 22 B). Yalın GCE ile 7,7x10
-4 

M 

sülfürün yükseltgenmesi aĢırı bir potansiyel gerektirip, buna iliĢkin pik oldukça yayvan ve 

küçük bir akım verecek Ģekilde gözlenmiĢtir (ġekil 22 C). Aynı deriĢimdeki sülfürün aynı 

ortamdaki CoPCNF modifiye GCE’de alınan döngüsel voltammogramda ise bu yayvan 

pikin, mediyatörün anodik pik potansiyel değerine yakın bir potansiyelde (ġekil 22 D) 

yükseltgendiği gözlenmiĢtir. Ayrıca sülfürün CoPCNF modifiye GCE’deki 

voltammogramı incelendiğinde, anodik pikte artıĢ gözlenirken katodik pikte azalma 

gözlenmiĢtir. Bu olay, redoks mediyatörün sülfürün yükseltgenme potansiyelini yalın grafit 

elektroda göre daha negatife kaydırdığı saptanmıĢ ve CoPCNF’nin sülfüre iyi bir 

elektrokatalitik etki gösterdiği sonucuna varılmıĢtır. Yukarıda önerilen benzer mekanizma 

bu modifiye elektrot için de önerilmiĢtir. CoPCNF deki Fe(III) ile H2S (pH 5,0’deki 

egemen form) tepkimeye girerek Fe(II) ye indirgenirken, H2S elementel kükürde 

yükseltgenmektedir. Daha sonra oluĢan Fe(III) tekrar döngüye girerek elektrokatalitk 

yükseltgenme gözlenmiĢtir (Tepkime 2.7) (Paim ve Stradiotto, 2010). 

  

0

525

II ])([22])([2Co SNOCNFeKCoSHKNOCNFe IIIIIII  
 

(2.7) 



BÖLÜM 2- ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR                                               Seda CANARSLAN                                                                             

 31 

 
 

ġekil 22. Yalın GCE’nin A) sülfür yokluğunda  B) 7,7x10
-4 

M sülfür varlığındaki; 

CoPCNF modifiye GCE’nin C) sülfür yokluğunda  D) 7,7x10
-4 

M sülfür varlığındaki 

döngüsel voltammogramları (Paim ve Stradiotto, 2010). 

 

Bu çalıĢmaların sayısını arttırmak mümkündür. Sonuç olarak farklı elektrot 

modifikasyonları ve farklı elektrotlar (grafit, GCE, karbon pasta, screen printed ve karbon 

nanotüp) kullanılarak  sülfürün elektrokatalitik yüksseltgenmesi incelenmiĢtir. Bu amaçla 

yukarıda özetlenen çalıĢmalarla birlikte litaratürde bu yönde yapılan çalıĢmaların bir kısmı 

Çizelge 2’de verilmiĢtir.  

 Sonuç olarak MM’nin aĢağıda özetlenen uygulamaları birleĢtirildiğinde; MM ile 

hazırlanmıĢ bir modifiye elektrodun, sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesinde 

kolaylıkla kullanılabileceği ortaya çıkmaktadır: 

1-  Askorbik asit, NADH vb. biyolojik öneme sahip moleküllerin elektrokatalitik 

yükseltgenmesinde önemli bir redoks mediyatör özelliği gösteren MM’nin kullanılması 

(Chi ve Dong, 1994; Karyakin ve ark., 1999; Arvand ve ark., 2003; Dilgin, 2004; Cooper 

ve ark., 1998; Dilgin ve ark., 2003; Ensafi, 2003; Leon, 1996; Zaitseva, 2002; Bayrak, 

2010). 

2-  Bölüm 2.1 de de bahsedildiği gibi MM ile sülfür tepkimeye girerek kendisi leko-

MM’sine indirgenmekte, sülfür ise bir üst yükseltgenme basamağına (elementel kükürde) 

dönüĢmektedir. MM’nin bu özelliğinden yararlanılarak genelde spektroskopik olarak 

sülfürün dolaylı tayinin yapılması. 
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 Dolayısıyla bu çalıĢmanın amacı çevresel ve insan sağlığı açısından büyük bir 

öneme sahip olan sülfürün, MM modifiye GCE kullanarak elektrokatalitik 

yükseltgenmesini ve FIA sisteminde amperometrik tayinini gerçekleĢtirmektir. Bu amaç 

doğrultusunda, literatürde de bahsedildiği gibi oldukça çok kullanılan fenotiyazin türü bir 

boyar madde olan MM’nin GCE yüzeyinde elektropolimerizasyonu gerçekleĢtilerek 

modifiye elektrotlar hazırlanmıĢ (poli-MM/GCE) ve bu modifiye elektrodun  sülfüre 

elektrokatalitik etki gösterip göstermeyeceğinin incelenmesi ve mekanizmalarının 

araĢtırılması üzerine çalıĢmalar yapılmıĢtır. Ayrıca, uygun bir akıĢ hücresinde poli-

MM/GCE elektrot kullanılarak sülfürün FIA sisteminde tayin koĢulları incelenmiĢ ve 

Çanakkale Kepez Belediyesi atık su arıtma tesisinden ve Biga Deri fabrikasından alınan 

evsel ve endüstriyel atık sularda sülfür tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. Literatür 

araĢtırmalarımıza göre MM modifiye elektrodun sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesi 

ve FIA sisteminde amperometrik olarak sülfür tayinin gerçekleĢtirilmesi üzerine 

çalıĢmalara rastlanmamıĢtır. Dolayısıyla elektrokimyasal uygulamalarda ve özellikle 

modifiye elektrot hazırlamada oldukça sık kullanılan MM gibi önemli bir redoks 

mediyatörüyle sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesinin incelenmesi bu çalıĢmaya 

kısmende olsa bir yenilik katmaktadır.  
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BÖLÜM 3 

MATERYAL VE YÖNTEM 

 3.1. Kullanılan Kimyasal ve Çözeltiler  

NaOH, KCl, NaNO3, CH3COOH (% 96, d: 1,05 g/mol), H3PO4 (% 85, d: 1,71 g/mL), 

HCl (% 37, d: 1,19 g/mL), H3BO3, Metilen Mavisinin klorür tuzu (C16H18ClN3S.xH2O, 

MM), sodyum sülfür kristali (Na2S.9H2O), KI, KIO3, Na2S2O3, niĢasta, Na2CO3 Merk 

firmasından, H2SO4 (% 95-97, d: 1,83 g/mL ) Sigma firmasından ve mutlak etanol J.T. 

Baker firmasından ve aluminyum oksit (0,5 µm) Alfa Aesar firmasından sağlanmıĢtır. 

Çözeltileri hazırlamak için kullanılan deiyonize su Milli-Q (Millipore, Bedford, USA) 

cihazından sağlanmıĢtır.  

Stok Sodyum Sülfür (Na2S) Çözeltisi (1×10
-1

 M) Sodyum sülfür kristalinden 

(Na2S.9H2O) (MA: 240 g/mol) 2,4 g tartılarak, 0,1M NaOH’de çözüldü. Hazırlanan çözelti 

maksimum bir hafta kullanılmak Ģartı ile buzdolabında +4 
0
C’de muhafaza edildi ve çözelti 

periyodik olarak iyodometrik yöntem ile ayarlandı.  

Stok Metilen Mavisi (MM) Çözeltisi (1x10
-3

 M) MM  katısından (MA: 354,5 g/mol) 

0,0356 g tartılıp, 0,1 M NaNO3 içeren pH 10,0 BRT (Britton Robinson Tamponu) de  

çözülerek 100 ml’lik balon jojenin çizgisine kadar tamamlandı. 

Stok Sodyum Sülfür Çözeltisinin (1×10
-1

 M) Ġyodometrik Yöntemle Ayarlanmasında 

Kullanılan Çözeltiler  

1- NiĢasta Ġndikatörü: 1 g niĢasta katısı tartıldı ve 100 ml kaynatılmıĢ 

deiyonize suda hızlıca karıĢtırılarak çözüldü. 

2- 0,01 M Potasyum Ġyodat (KIO3) Çözeltisi: 1 g potasyum iyodat katısı 

tartıldı ve bir miktar saf suda çözülerek 500 ml’lik balon jojeye ilave edildi ve yine 

deiyonize su ile balon jojenin çizgisine kadar tamamlandı. 

3- 0,07 M Sodyum Tiyosülfat (Na2S2O3) Çözeltisi: 8,7 g sodyum tiyosülfat 

(MA: 248,21 g/mol) katısı tartıldı ve 500 ml’lik balon jojede, bir miktar kaynatılmıĢ 

soğutulmuĢ deiyonize su ile çözüldü ve 500 ml de 0,05 g sodyum karbonat (Na2CO3) katısı 

içerecek Ģekilde yine kaynatılmıĢ soğutulmuĢ deiyonize su ile balon jojenin çizgisine kadar 

tamamlandı. 

4-  0,5 M H2SO4 Çözeltisi: % 95-97’lik yoğunluğu 1,84 g/ml olan H2SO4’den, 

bir pipetle 2,8 ml alınıp beherde bir miktar deiyonize su ile çözüldü ve 100 ml’lik balon 

jojeye ilave edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin çizgisine kadar tamamlandı. 
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5- 6 M HCI Çözeltisi: % 37 lik yoğunluğu 1,19 g/ml olan HCI’ den bir pipetle 

12,4 ml alınıp beherde bir miktar deiyonize su ile çözüldü ve 25 ml’lik balon jojeye ilave 

edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin çizgisine kadar tamamlandı. 

6- Potasyum Ġyodür (KI) katısı: 2 g potasyum iyodür katısından tartıldı. 

Britton Robinson Çözeltileri 

1- 0,1 M NaNO3 Ġçeren 0,04 M Britton Robinson (BR) Çözeltisi: % 85’lik 

yoğunluğu 1,71 g/ml olan H3PO4’den, bir pipetle 2,7 ml, % 96’lık yoğunluğu 1,05 g/ml 

olan CH3COOH’den bir pipetle 2,4 ml alınıp, H3BO3 katısından 2,47 g ve NaNO3’dan 

8,499 g tartılıp az miktar deiyonize su içeren beherde çözüldü ve 1 L’lik balon jojeye ilave 

edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin çizgisine kadar tamamlandı. 

2-  0,1 M NaNO3 Ġçeren 0,2 M NaOH Çözeltisi: NaOH’den 4 g ve 

NaNO3’dan 4,2495 g tartılıp az miktar deiyonize su çözüldükten sonra 500 ml’lik balon 

jojeye ilave edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin çizgisine kadar tamamlandı.  

3- 0,1 M KCI Ġçeren 0,04 M BR Çözeltisi: % 85’lik yoğunluğu 1,71 g/ml 

olan H3PO4’den, bir pipetle 2,7 ml, % 96’lık yoğunluğu 1,05 g/ml olan CH3COOH’den bir 

pipetle 2,4 ml alınıp, H3BO3 katısından 2,47 g ve KCI’den 7,455 g tartılıp az miktar 

deiyonize su içeren beherde çözüldü ve 1 L’lik balon jojeye ilave edilerek  yine deiyonize 

su ile balon jojenin çizgisine kadar tamamlandı. 

4- 0,1 M KCI Ġçeren 0,2 M NaOH Çözeltisi: NaOH’den 4 g ve KCI’den 

3,7275 g tartılıp az miktar deiyonize su çözüldükten sonra 500 ml’lik balon jojeye ilave 

edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin çizgisine kadar tamamlandı.  

Elektropolimerizasyon Esnasında Kullanılan Destek Elektrolit Çözeltisinin 

Hazırlanması pH 10,0 BRT, yukarıdaki çözeltilerin NaNO3 içerikli olanlarının uygun 

karıĢımları pH metre ile kontrol edilerek hazırlandı.  

Sülfürün Elektrokatalitik Yükseltgenmesinde Kullanılan Destek Elektrolit 

Çözeltisinin Hazırlanması pH 9,0 BRT, yukarıdaki çözeltilerin KCI içerikli olanlarının 

uygun karıĢımları pH metre ile kontrol edilerek hazırlandı. 

 3.2. Kullanılan Cihazlar        

 Döngüsel voltammetrik ve FIA amperometrik deneyler, geleneksel üçlü elektrot 

sistemi kullanılarak oda sıcaklığında gerçekleĢtirildi. Pt tel yardımcı elektrot olarak, 

Ag/AgCI elektrot (doygun KCI) karĢılaĢtırma elektrodu olarak ve 3 mm çapında camımsı 

karbon elektrot ( glassy carbon electrode, GCE) (MF 2012, Bioanalytical system) çalıĢma 

elektrodu olarak kullanıldı. Tüm elektrokimyasal ölçümler Compactstat Electrochemical 

Interface (Ivium Technologies, Eindhoven, the Netherlands) cihazları kullanılarak 
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gerçekleĢtirildi. Spektrofotometrik olarak sülfür tayini için ise Perkin Elmer Lambda 35-

UV-VIS Spectrometer kullanıldı. Tüm çözeltilerin pH’ı kombine cam elektrodu (Hana HI 

1332) ile Hana HI 221 pH metre kullanılarak ayarlandı. Ayrıca iletkenlik ve çözünmüĢ 

oksijen ölçümleri için Multi 340i/SET kullanıldı. Modifikasyondan önce GCE’lerin 

yüzeylerini temizlemek için ultrasonik banyo (Bandelin Sonorex RK 100H Ultrasonic 

bath) kullanıldı. FIA deneylerini gerçekleĢtirmek için sekiz kanallı peristaltik pompa 

(Ismatec, Ecoline peristaltic pump with polyethylene tubing (0,75 mm i.d.) bir enjeksiyon 

vanası (Rhedoyne 8125 sample injection valve) ve teflondan tasarlanıp yaptırılmıĢ bir 

elektrokimyasal akıĢ hücresi (Drop sens) kullanıldı (ġekil 23). 

    

 

 

ġekil 23. FI amperometrik çalıĢmalarda kullanılan akıĢ hücresinin Ģematik gösterimi (WE: 

ÇalıĢma elektrodu; T: Teflon; P: Kolon) (Dilgin, 2004). 

         

 3.3. Titrimetrik Ölçümler  

0,07 M Sodyumtiyosülfatın (Na2S2O3) Ġyodometrik Yöntemle Ayarlanması Sodyum 

sülfürün ayarlanması için hazırlanmıĢ olan yukarıdaki çözeltilerden, 250 ml’lik erlene 50 

ml KIO3, 2 g KI ve 10 ml H2SO4  ilave edildikten sonra 50 ml lik bürete koyulan sodyum 

tiyosülfat çözeltisiyle titre edildi. Açık sarı renk gözlenince 2 ml niĢasta indikatörü 

koyuldu ve renk değiĢimini gözlemleyene kadar titrasyona devam edildi, harcanan sodyum 

tiyosülfat sarfiyatı kaydedildi. Kaydedilen sarfiyat ile hazırlamıĢ olduğumuz 0,07 M 

Na2S2O3’ün gerçek konsantrasyonu tayin edildi.   

 Sodyum Sülfür Çözeltisinin (0,1 M) Ġyodometrik Yöntemle Ayarlanması Sodyum 

sülfürün ayarlanması için hazırlanmıĢ olan yukarıdaki çözeltilerden, 250 ml’lik erlene 50 

ml KIO3, 2 g KI, 10 ml stok (0,1 M) Na2S ve 2 ml HCI ilave edildikten sonra ayarlanmıĢ 

Na2S2O3 ile titre edildi. Açık sarı renk gözlenince 2 ml niĢasta indikatörü koyuldu ve renk 
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değiĢimini gözlemleyene kadar titrasyona devam edildi, harcanan Na2S2O3 sarfiyatı 

kaydedildi. Kaydedilen sarfiyat ile hazırlamıĢ olduğumuz stok (0,1 M) Na2S’ ün gerçek 

konsantrasyonu tayin edildi. Seyreltilen tüm Na2S çözeltileri ayarlanmıĢ stok (0,1 M) 

Na2S’den hazırlandı. 

 3.4. Elektrokimyasal Ölçümler 

 Öncelikle çalıĢılacak boyar maddenin (Metilen Mavisi, MM) 10
-3

 M’lık stok 

çözeltisi hazırlandı ve pH’ı 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 olan 0,1 M  NaNO3 içeren  BRT’de 

çalıĢıldı. Voltammogramlar, oksijeni uzaklaĢtırmak için destek elektrolitten 5 dk argon 

gazı geçirildikten sonra alındı. 

MM mediyatörü ile modifiye elektrot hazırlanılarak, sülfürün bu modifiye 

elektrotlarla elektrokatalitik  yükseltgenme çalıĢmaları baĢarılı bir Ģekilde gerçekleĢtirildi. 

Bu mediyatöre iliĢkin akıĢa enjeksiyonda amperometrik  çalıĢmalar da gerçekleĢtirildi.  

Sülfüre en iyi yanıtı veren modifiye elektrot için, redoks mediyatörün GCE 

yüzeyinde elektropolimerizasyonuna destek elektrolit türü veya pH’ının, monomer 

deriĢiminin, döngü sayısının ve potansiyel çalıĢma aralığının etkisi incelendi.  

3.4.1. Poli-MM Modifiye GCE Hazırlanması  

 En Uygun Destek Elektrolit pH’ının Belirlenmesi: Deneysel çalıĢmalarda, her biri 

0,1 M NaNO3 içeren pH’ı 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 olan BRT’de 0,1 mM MM’nin GCE 

üzerinde elektropolimerizasyon iĢlemleri, -0,7 ile +1,2 V potansiyel aralığında, 10 döngü 

sayısında ve 100 mV/s tarama hızında gerçekleĢtirilerek Poli-MM/GCE’ler hazırlandı. 

 Poli-MM modifiye elektrodun karakterizasyonu; her bir destek elektrolit için elde 

edilen Poli-MM/GCE’nin voltammetrik davranıĢı, 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT 

ortamında, -0,8 ile +0,8 V potansiyel aralığında, 50 mV/s tarama hızında, döngüsel 

voltammogramları kaydedilerek incelendi.  

Poli-MM modifiye elektrotların sülfür ortamındaki elektrokimyasal davranıĢının 

incelenmesi; her bir destek elektrolit için elde edilen Poli-MM/GCE’nin, 1 mM sülfür için 

0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT ortamında, -0,8 ile +0,8 V potansiyel aralığında, 50 mV/s 

tarama hızında döngüsel voltammogramları kaydedildi. Yalın GCE’le de 1 mM sülfürün 

elektrokimyasal davranıĢı aynı koĢullarda incelenerek Poli-MM/GCE ile karĢılaĢtırıldı. 

 En uygun Monomer DeriĢiminin Belirlenmesi: 0,1 M NaNO3 içeren pH 10,0 

BRT ortamında MM deriĢimi 0,01
 
ile 0,8

 
mM arasında farklı değerlerde olacak Ģekilde 

hazırlanan çözeltilerin -0,7 ile +1,2 V potansiyel aralığında, 100 mV/s tarama hızında, 10 

döngü sayılı voltammogramları alınarak, Poli-MM/GCE’ler elde edildi.     
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MM modifiye elektrodun karakterizasyonu ve Poli-MM modifiye elektrotların sülfür 

ortamındaki elektrokimyasal davranıĢının incelenmesi en uygun destek elektrolitin 

belirlenmesi basamağındaki gibi gerçekleĢtirildi. 

 En Uygun Döngü Sayısının Belirlenmesi : 5 ml’lik destek elektrolite MM deriĢimi 

0,5 mM olacak Ģekilde 10
-3 

M stok MM çözeltisinden 5 mL ilave edildi. -0,7 ile +1,2 V 

potansiyel aralığında, 100 mV/s tarama hızında, farklı döngü sayılarında (3 ile 20 arasında) 

döngüsel voltammogramlar alınarak, Poli-MM/GCE’ler elde edildi.  

MM modifiye elektrodun karakterizasyonu ve Poli-MM modifiye elektrotların sülfür 

ortamındaki elektrokimyasal davranıĢının incelenmesi en uygun destek elektrolitin 

belirlenmesi basamağındaki gibi gerçekleĢtirildi. 

 En Uygun Potansiyel Aralığının Belirlenmesi: Poli-MM/GCE hazırlamak için 0,1 

M NaNO3  içeren 5 ml’lik pH 10,0 BRT’de, MM deriĢimi 0,5 mM olacak Ģekilde 5 mL 10
-

3 
M stok MM’den ilave edilerek, 100 mV/s tarama hızında, 15 döngü sayısında, anodik 

bölgenin potansiyel değeri +500 ile +1400 mV arasında değiĢtirilerek voltammogramlar 

kaydedildi. 

 MM modifiye elektrodun karakterizasyonu ve Poli-MM modifiye elektrotların sülfür 

ortamındaki elektrokimyasal davranıĢının incelenmesi en uygun destek elektrolitin 

belirlenmesi basamağındaki gibi gerçekleĢtirildi. 

3.4.2. Modifiye Elektrodun Karakterizasyonu  

Modifiye elektrot uygun koĢullarda hazırlandıktan sonra saf su ile yıkanıp kullanıma 

hazır hale getirildi. Modifiye elektrodun pH’ı 2 ile 10 arasında değiĢen 0,1 M KCI içeren 

BRT destek elektrolitlerinde, -0,8 ile +0,8 V, potansiyel aralığında, 50 mV/s tarama 

hızında, döngüsel voltammogramları alınarak, modifiye elektrotların pik akım ve 

potansiyellerine pH’ın etkisi incelendi.  

Modifiye elektrodun voltammetrik davranıĢı 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT 

ortamında, tarama hızı 10-800 mV/s arasında değiĢen farklı tarama hızlarında döngüsel 

voltammogramları (potansiyel aralığı, -0,8 ile +0,8 V) alınarak modifiye elektrodun pik 

akım ve potansiyellerine tarama hızlarının etkisi incelendi.  

3.4.3. Poli-MM/GCE ile Sülfürün Yükseltgenmesinin Ġncelenmesi 

3.4.3.1. Döngüsel Voltammetri Yöntemiyle 

Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT ortamında, -0,8 ile +0,8 V, 

potansiyel aralığında, 50 mV/s tarama hızında döngüsel voltammogramları kaydedildi.  
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Poli-MM/GCE’nin sülfüre elektrokatalitik etki gösterip göstermediğini tespit etmek 

için, 1 mM sülfürün 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT ortamında, -0,8 ile +0,8 V, potansiyel 

aralığında, 50 mV/s tarama hızında  döngüsel voltammogramları kaydedildi. 

3.4.3.2. FI Amperometrik Yöntem 

 Uygulama Potansiyelinin Belirlenmesi: Elektrokatalitik akıĢ hücresine yerleĢtirilmiĢ, 

poli-MM/GCE’ nin, (yardımcı elektrot; Pt tel ve referans elektrot; Ag/AgCI) kullanılması 

ile, (0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT taĢıyıcı çözelti ortamında, 1,0 ml/dk akıĢ hızında), 0,05 

mM sülfür çözeltisinin akıĢa enjeksiyonda 100 µl örnekleme hacmiyle, -100 ile + 300 mV 

arasında değiĢen uygulama potansiyellerinde modifiye elektroda karĢı sülfürün yanıtının 

akım zaman eğrileri kaydedildi. Her bir potansiyelde akım yatıĢkın hal (steady state) 

konumuna geldikten sonra enjeksiyon yapıldı. KarĢılaĢtırma yapabilmek için aynı iĢlemler 

yalın GCE için de tekrarlandı. 

 En Uygun Potansiyelde Farklı AkıĢ Hızlarında Sülfürün Elektrokatalitik Akım 

Değerlerinin Kaydedilmesi: Poli-MM/GCE için belirlenen en uygun potansiyelde (+150 

mV); 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT taĢıyıcı çözelti ortamında 0,05 mM sülfür çözeltisinin 

akıĢa enjeksiyonda 100 µl örnekleme hacmiyle, 0,125 ile 4,8 ml/dk arasında değiĢen akıĢ 

hızları için modifiye elektroda karĢı sülfürün yanıtının akım zaman eğrileri kaydedildi.  

En Uygun Potansiyel ve AkıĢ Hızlarında, Farklı DeriĢimlerde Sülfürün 

Elektrokatalitik  Akım Değerlerinin Kaydedilmesi: Poli-MM/GCE için belirlenen en 

uygun potansiyel (+150 mV) ve akıĢ hızında (1,6 ml/dk); 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT 

taĢıyıcı çözelti ortamında akım yatıĢkan hal konumuna geldikten sonra sülfürün 5,0×10
-7

-

5,0×10
-4

 M aralığında değiĢen deriĢimlerdeki çözeltilerinin akıĢa enjeksiyonda 100 µl 

örnekleme hacmiyle, modifiye elektroda karĢı sülfürün yanıtının akım zaman eğrileri 

kaydedildi.   

Bu değerlerden yararlanılarak elektrokatalitik metod için kalibrasyon grafiği elde 

edildi. Daha sonra Kepez evsel atık suyunun ve Biga Deri fabrikasından alınan deri atık 

suyunun arıtım öncesi ve sonrasında alınan su örneklerinde sülfür konsantrasyonları; 

giriĢim giderme çalıĢmasından sonra akıĢa enjeksiyon sisteminde tayin edildi (ġekil 24).  
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ġekil 24. FIA düzeneğinin Ģematik gösterimi Ar: Argon gazı; T: TaĢıyıcı çözelti; P: 

Peristaltik pompa; E.V.: Enjeksiyon vanası; A: Atık; A.H.: AkıĢ Hücresi; Ç.E.: ÇalıĢma 

elektrodu; K.E.: KarĢılaĢtırma elektrodu (Dilgin, 2004). 

 

3.4.3.3. UV-Vis Spektrofotometrik Yöntemiyle 

UV-Vis spektrofotometrik yöntemle sülfür tayini için öncelikle 2,0×10
-5

 M MM 

deriĢimi sabit tutularak argon gazı atmosferi altında UV-Vis’da 663 nm’de maksimum 

absorbans değeri okunmuĢtur. Daha sonra bu çözeltiye yine argon gazı atmosferi altında 

değiĢen deriĢimlerde sülfür ilave edilmiĢ böylece MM’nin sülfür ile indirgenmesi 

neticesinde MM’ne ait karakteristik bandın absorbansındaki azalıĢ takip edilmiĢtir. Son 

olarak atık suların giriĢim giderme çalıĢmalarından sonra sülfür bu yöntemle tayin 

edilmiĢtir. 
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BÖLÜM 4 

ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

4.1. Modifiye Elektrodun Hazırlanması  

Modifiye elektrodun hazırlanmasında, modifiye elektrodun elde edildiği en uygun 

koĢuldan ziyade, modifiye elektrodun sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesine verdiği 

en iyi yanıt dikkate alınarak optimum koĢullar belirlendi. Sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesine en iyi yanıtı veren optimum modifiye elektrodu elde etmek için, sırasıyla 

farklı destek elektrolit, monomer deriĢimi, döngü sayısı ve potansiyel çalıĢma aralıklarında 

(özellikle anodik potansiyel sınırı değiĢtirilerek) redoks mediyatörün GCE yüzeyinde 

elektropolimerizasyonu gerçekleĢtirildi. Daha sonra elde edilen modifiye elektrotla 

sülfürün yükseltgenmesine verdiği elektrokatalitik yanıt incelendi.  

4.1.1. MM’nin GCE Yüzeyinde Elektropolimerizasyonu 

   Poli-MM/GCE’nin hazırlanması esnasındaki destek elektrolitin sülfürün 

elektrokatalitik yükseltgenmesine etkisini belirlemek için, 0,1 M NaNO3 içeren ve pH’ı 2-

10 arasında değiĢen BRT destek elektrolitlerinde, 100 mV/s tarama hızında, 10 döngü 

sayısında, -0,7 ile +1,2 V potansiyel aralığında, 0,1 mM MM’nin döngüsel 

voltammogramları alınarak modifiye elektrotlar hazırlandı. Daha sonra pH’ı farklı destek 

elektrolitlerde hazırlanan poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCl içeren pH 9,0 BRT’de 1 mM 

sülfürün döngüsel voltammogramı alınarak, sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesi 

incelendi.  

MM’nin GCE yüzeyinde elektropolimerizasyonu asidik bölgelerde zorlaĢırken bazik 

bölgelerde daha belirgin gözlenmiĢtir (ġekil 25). pH 7,0 ile 10,0 arasında elde edilen Poli-

MM/GCE’lerin sülfüre daha iyi elektrokatalitik etki gösterdiği pik akım yüksekliklerinden 

gözlenmiĢtir.  

ġekil 25A, 0,1 mM MM’nin, 0,1 M NaNO3 içeren pH 2,0 BRT ortamında ve GCE 

üzerinde elektropolimerizasyonununa iliĢkin döngüsel voltammogramı göstermektedir. Ġlk 

döngüde +130 mV (anodik) ve +100 mV’da (katodik) görülen tersinir piklerin monomerik 

MM’ye ait olduğu ancak polimerik türe ait katodik pik gözlenmezken anodik pikin çok 

belirgin olmamakla birlikte +230 mV da gözlendiği tespit edilmiĢtir. Katyonik radikalin 

oluĢumuna ait tersinmez anodik pikin ise yaklaĢık 950-1100 mV potansiyel aralığında 

görüldüğü Ģekilden anlaĢılmaktadır. Asidik ortamda bu potansiyel aralığında 

elektropolimerizasyonun çok iyi olmadığı sonucuna varılmıĢtır. ġekil 25B, 0,1 M NaNO3 

içeren pH 2,0 BRT ortamında elde edilen Poli-MM/GCE’nin, 0,1 M KCI içeren pH 9,0 
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BRT sülfürsüz ve 1 mM sülfür ortamında, 50 mV/s tarama hızında ve (-0,8) – (+0,8) V 

potansiyel aralığında kaydedilen döngüsel voltammogramlarını göstermektedir. Ayrıca 

karĢılaĢtırma yapabilmek için yalın GCE’de, 1 mM sülfürün voltammogramı da 

kaydedilmiĢtir. Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT’deki voltammogramında 

monomerik redoks çiftlerine ait piklerin çok iyi gözlenmediği, ancak polimerik türe ait 

anodik ve katodik piklerin, çok belirgin olmamakla birlikte sırasıyla yaklaĢık +50 mV ve –

80 mV’da gözlendiği tespit edilmiĢtir (ġekil 25B/a). Sülfürün yükseltgenme piki; yalın 

elektrotta yaklaĢık +460 mV’da gözlenirken (ġekil 25B/c), Poli-MM modifiye elektrotta 

polimerik türe ait anodik pikin gözlendiği potansiyele yakın bir potansiyele (+180 mV’a) 

kaydığı gözlenmiĢtir (ġekil 25B/b). +180 mV’da görülen Poli-MM’ye ait modifiye 

elektrodun polimerik türüne ait anodik pik akımının sülfür ortamında arttığı, -80 mV’da 

görülen katodik pik akımının ise azda olsa azaldığı Ģekilde görülmektedir. Sonuç olarak 

asidik ortamda elektropolimerizasyon çok iyi olmamasına rağmen, asidik ortamda elde 

edilen Poli-MM/GCE’nin sülfüre karĢı iyi bir elektrokatalitik etki gösterdiği saptanmıĢtır. 

ġekil 25C ve 0,1 mM MM’nin, 0,1 M NaNO3 içeren pH 7,0 BRT’deki 

elektropolimerizasyonuna iliĢkin döngüsel voltammogramlarını göstermektedir. Ġlk 

döngüde -120 mV (anodik) ve -180 mV’da (katodik) görülen tersinir piklerin monomerik 

MM’ye, yaklaĢık +1020 mV’da görülen tersinmez anodik pikinde monomere ait katyonik 

radikalin oluĢumuna ait olduğu tespit edilmiĢtir. Ġkinci döngüde +130 mV’da yeni bir 

anodik pikin oluĢtuğu ve döngü sayısının artmasıyla bu pikin arttığı Ģekilden 

görülmektedir. Aynı Ģekilde +1020 mV’da gözlenen pikin ise azaldığı görülmektedir. Bu 

yeni oluĢan pikler, MM’nin GCE yüzeyinde elektropolimerizasyonunun gerçekleĢtiğini 

göstermektedir. ġekil 25D ise 0,1 M NaNO3 içeren pH 7,0 BRT’de elde edilen Poli-

MM/GCE’nin sülfüre elektrokatalitik yanıtını göstermektedir. Poli-MM/GCE’nin 0,1 M  

KCI içeren pH 9,0 BRT’deki voltammogramında monomerik redoks çiftlerine ait pikler -

180 mV (anodik) ve -260 mV’da (katodik) polimerik türe ait anodik ve katodik pikler de, 

sırasıyla yaklaĢık +60 mV ve –60 mV’da görülmektedir (ġekil 25D/a). 1 mM sülfürün 

poli-MM modifiye elektrottaki döngüsel voltammogramında, sülfürün yalın elektrotta 460 

mV’da gözlenen yükseltgenme piki (ġekil 25D/c) yaklaĢık +210 mV’a kaydığı 

gözlenmiĢtir (ġekil 25D/b). Sonuç olarak pH 7,0 BRT’de elde edilen modifiye elektrodun 

sülfüre elektrokatalitik yanıtının, gerek potansiyel kayma bakımından gerekse pik akım 

farklarından (yaklaĢık 8,6 µA), pH 2,0 BR tampon ortamında elde edileninkinden daha iyi 

olduğu tespit edilmiĢtir. 
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ġekil 25E ise en iyi elektropolimerizasyonun gerçekleĢtiği 0,1 M NaNO3 içeren pH 

10,0 BRT’de MM’nin GCE üzerindeki elektropolimerizasyonunu göstermektedir. UlaĢılan 

sonuca göre pH 2,0 pH 7,0 ve pH 10,0 BRT’de gerçekleĢtirilen elektropolimerizasyonda 

monomerik ve polimerik türlere ait anodik ve katodik piklerle katyonik radikalin 

oluĢumuna ait anodik tersinmez pik, en belirgin olarak pH 10,0 BRT’de gerçekleĢtirilen 

elektropolimerizasyonda gözlenmiĢtir. Ġlk döngüde monomerik türe ait pikler -160 mV 

(anodik), -240 mV (katodik)’da, katyonik radikalik türün oluĢumuna ait anodik tersinmez 

pik ise 1010 mV’da gözlenmiĢtir. Döngü sayısının artmasıyla polimerik türe ait piklerin 

oluĢtuğu (yaklaĢık +80 mV (anodik) ve -20 mV (katodik)) gözlenmiĢtir. Elde edilen 

modifiye elektrodun 0,1 M KCI pH 9,0 BRT’deki döngüsel voltammogramı ve sülfür 

ortamındaki döngüsel voltammogramı ġekil 25F’de verilmiĢtir. ġekilden görüldüğü gibi, 

bu ortamda elde edilen modifiye elektrodun sülfüre elektrokatalitik yanıtının pH 2,0 ve pH 

7,0 BRT’de elde edilen modifiye elektrodun yanıtlarından daha iyi olduğu; pik akım 

farklarından (yaklaĢık 9,2 µA) anlaĢılmıĢtır. Bununla birlikte potansiyel kaymada kayda 

değer bir artıĢ yada azalıĢ gözlenmemiĢtir.  
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ġekil 25. 0,1 M NaNO3 içeren A) pH 2,0 C) pH 7,0 ve E) pH 10,0 olan BRT destek 

elektrolitlerinde 0,1 mM MM’nin, ardıĢık olarak alınan döngüsel voltammogramları 

(Tarama hızı: 100 mV/s; Döngü sayısı: 10 döngü). B, D ve F) Sırasıyla A, C ve E’den elde 

edilen poli-MM/GCE’nin (a) Sülfür yokluğunda ve (b) 1 mM sülfür varlığındaki, (c) yalın 

GCE’nin 1 mM sülfür varlığındaki döngüsel voltammogramları (Destek elektrolit: pH 9,0 

0,1 M KCl içeren BRT; Tarama hızı: 50 mV/s). 

 

Sülfüre en iyi yanıtı veren modifiye elektrodu belirlemek için, pH’ı farklı 0,1 M 

NaNO3 içeren BRT destek elektrolitlerinde hazırlanan herbir modifiye elektrodun 1 mM 

sülfür içeren, 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT ortamında döngüsel voltammogramları 

kaydedildi. Elde edilen elektrokatalitik pik akımları elektropolimerizasyon esnasındaki 

destek elektrolite karĢı grafiğe geçirilmiĢ ve en iyi yanıtın pH 10,0 iken elde edildiği 

sonucuna varılmıĢtır (ġekil 26). Böylece bu aĢamayı izleyen deneylerde MM’nin 

elektropolimerizasyonu için 0,1 M NaNO3 içeren pH 10,0 BRT en uygun destek elektrolit 

olarak kullanılmıĢtır.  
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ġekil 26. Poli-MM/GCE’nin hazırlanması esnasındaki destek elektrolitin 1 mM sülfürün 

elektrokatalitik pik akımına etkisi. 

 

 Poli-MM/GCE’nin hazırlanması esnasındaki monomer deriĢiminin, sülfürün 

elektrokatalitik yükseltgenmesine etkisini belirlemek için, monomer deriĢiminin 0,01 ile 

0,8 mM aralığında değiĢen deriĢimleri için, -0,7 ile +1,2 V potansiyel aralığında, 0,1 M 

NaNO3 içeren pH’ı 10,0 olan BRT destek elektrolit ortamında, 100 mV/s tarama hızında, 

10 döngü sayısında MM’nin döngüsel voltammogramları kaydedildi. Daha sonra farklı 

monomer deriĢimlerinde hazırlanan poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI içeren pH’ı 9,0 BRT 

ortamında 1 mM sülfürün döngüsel voltammogramı alınarak, sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesi incelendi. Bu amaçla modifiye elektrot hazırlama aĢamasında 0,01 mM ve 

0,5 mM için elde edilen döngüsel voltamogramlar ġekil 27’de verilmiĢtir.  
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ġekil 27. 0,1 M NaNO3 içeren pH 10,0 BRT destek elektrolitinde A) 0,01 mM MM ve C) 

0,5 mM MM’nin (-0,7) – (+1,2) V potansiyel aralığında, 10 döngü sayısında ve 100 mV/s 

tarama hızında ardıĢık olarak alınan döngüsel voltammogramları. B) Sırasıyla A ve C’den 

elde edilen poli-MM/GCE’nin (a)  Sülfür yokluğunda ve (b) 1 mM sülfür varlığındaki, (c) 

yalın GCE’nin 1 mM sülfür varlığındaki döngüsel voltammogramları (Destek elektrolit: 

0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT; Tarama hızı: 50 mV/s).  

 

 ġekil 27A’da elektropolimerizasyon iĢleminin ilk döngüsünde, 0,01 mM MM 

deriĢimi için -150 mV ve -230 mV’da MM’nin monomerik türüne ait redoks çifti 

gözlenmiĢtir. Bununla birlikte katyonik radikalik türün oluĢumuna ait anodik tersinmez pik 

ise +1020 mV’da gözlenmiĢtir. Döngü sayısının artmasıyla ilk döngüde gözlemlenemeyen 

polimerik türe ait piklerin belirginleĢtiği ( yaklaĢık +70 mV (anodik) ve -30 mV (katodik)) 

gözlenmiĢtir. ġekil 27B ise 0,01 mM MM deriĢiminde, 0,1 M NaNO3 içeren pH 10,0 BRT 

ortamında elde edilen poli-MM/GCE’nin, 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT’de sülfürsüz ve 1 

mM sülfür ortamında, 50 mV/s tarama hızında ve (-0,8) - (+0,8) V potansiyel aralığında 

kaydedilen döngüsel voltammogramlarını göstermektedir. ġekilden bu ortamda elde edilen 
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modifiye elektrodun; sülfüre yanıtının çok iyi olmadığı, hem sülfürün yalın (ġekil 27B/c) 

ve modifiye (ġekil 27B/b)) elektrottaki yükseltgenme potansiyellerinin (yaklaĢık +440 

mV) birbirlerine yakın olmasından hem de pik akım farklarından  anlaĢılmaktadır. Bu 

olayın nedeni elektrot yüzeyindeki polimerik film kalınlığının ve dolayısıyla elektrot 

alanına düĢen polimerik MM’nin miktarının az olmasına yorumlanmıĢtır. 0,01 mM MM ile 

elde edilen modifiye elektrotta 1 mM sülfürün döngüsel voltammogramı ile yalın elektrotta 

1 mM sülfürün döngüsel voltammogramının birbirine benzer olduğu yani bu deriĢimde 

elde edilen poli-MM/GCE, yalın elektrot gibi davranıp 1 mM sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesi bu elektrotlarda hemen hemen aynı potansiyelde gerçekleĢip 0,01 mM 

MM ile elde edilen modifiye elektrodun 1mM sülfürün yükseltgenmesine iyi bir 

elektrokatalitik etki göstermediği tespit edilmiĢtir. 

 ġekil 27C ise 0,5 mM MM için elde edilen döngüsel voltammogramları 

göstermektedir. Elektropolimerizasyondaki ilk döngüde; 0,5 mM MM deriĢiminde, 

MM’nin monomerik türüne ait anodik pik -200 mV’da, katodik pik ise -330 mV’ da 

gözlenmiĢtir. Katyonik türün oluĢumuna ait anodik tersinmez pik ise +1020 mV’da 

gözlenmiĢtir. Yine döngü sayısının artmasıyla; monomerik türlere ait pik akımlarının 

azaldığı polimerik türlere ait piklerin belirginleĢtiği ve  pik akımlarının arttığı, katyonik 

radikalik türe ait +1040 mV’da gözlenen tersinmez anodik pik akımlarının da arttığı 

gözlenmiĢtir. ġekil 27D/a ise 0,5 mM MM için elde edilen poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI 

içeren pH 9,0 BRT’deki döngüsel voltammogramını göstermektedir. Modifiye elektrodun 

monomerik (anodik (-160 mV), katodik (-250 mV)) ve polimerik (anodik (+80 mV), 

katodik (-30 mV))  redoks çiftlerine ait piklerinin çok belirgin olarak gözlendiği ġekilden 

görülmektedir. Yalın (ġekil 27D/c) ve modifiye (ġekil 27D/b) elektrotlarda sülfüre ait 

yükseltgenme pik potansiyellerinin sırasıyla yaklaĢık +400 mV ve +130 mV olduğu 

görülmüĢtür. ġekilden bu ortamda elde edilen modifiye elektrodun, sülfüre yanıtının çok 

iyi olduğu görülmektedir.  

 Diğer MM deriĢimlerinde elde edilen modifiye elektrotların sülfüre verdiği 

elektrokatalitik pik akımları ve potansiyelleri hesaplanarak, elektropolimerizasyon 

esnasında kullanılan monomer deriĢimlerine karĢı grafiğe geçirilmiĢ ve elde edilen grafik 

ġekil 28’de verilmiĢtir. ġekil 28A’da görüldüğü gibi elektrokatalitik akımın 0,2 mM MM 

deriĢimine kadar arttığı, bu deriĢimden sonra sabit kaldığı tespit edilmiĢtir. Ancak pik 

potansiyelleri incelendiğinde sülfürün elektrokatalitik pik potansiyelinin, 

elektropolimerizasyon esnasındaki MM deriĢiminin artmasıyla azaldığı ġekil 28B’de 

gözlenmiĢtir. Dolayısıyla, 0,5 mM MM monomer deriĢimi ile gerçekleĢtirilen 
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elektropolimerizasyonun çok iyi olduğu ve elde edilen poli-MM/GCE’nin sülfürün 

elektrokatalitik yükseltgenmesine çok iyi yanıt verdiği sonucuna varılmıĢtır. 

 

 

 

ġekil 28. Poli-MM/GCE’nin hazırlanması esnasındaki monomer deriĢiminin A) 

Elektrokatalitik pik akımına ve B) Potansiyele etkisi.  

 

Benzer deneyler döngü sayısı için de tekrarlanmıĢ, sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesine en iyi yanıt veren modifiye elektrot; 15 döngülü (ġekil 29A) 

voltammogramları alınarak hazırlandığında elde edilmiĢtir.   

 Bir elektropolimerizasyon prosesinin baĢarılı olabilmesi için en önemli faktörlerden 

biri de, potansiyel tarama aralığı ve özelliklede anodik potansiyel sınırı değerleridir. Poli-

MM/GCE’nin hazırlanması esnasındaki anodik potansiyel sınırının, sülfürün 

elektrokatalitik yükseltgenmesine etkisini belirlemek için, katodik potansiyel değeri -0,7 

V’da sabit tutulup anodik potansiyel değeri +0,5 ile +1,4 V arasında değiĢtirilerek, 0,1 M 

NaNO3 içeren pH’ı 10,0 BRT destek elektrolitlerinde, 100 mV/s tarama hızında, 15 döngü 

sayısında, 0,5 mM MM’nin döngüsel voltammogramları kaydedildi. Daha sonra farklı 

potansiyel aralığında hazırlanan poli-MM/GCE’lerin 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT 

ortamında 1 mM sülfürün döngüsel voltammogramı alınarak, sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesi incelendi. Farklı potansiyel aralığında elde edilen modifiye elektrotların 1 

mM sülfür ortamında alınan döngüsel voltammogramlarından hesaplanan elektrokatalitik 

pik akımlarına karĢı, elektropolimerizasyon esnasındaki anodik potansiyel değeri grafiğe 

geçirilmiĢ ve en uygun yanıtın +1,2 V civarında elde edildiği sonucuna varılmıĢtır (ġekil 

29B). ġekilde +1,2 V’dan sonraki değerlerde akımın azaldığı gözlenmiĢtir. Sonuçta 
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MM’nin elektropolimerizasyonu için   (-0,7) – (+1,2) V en uygun potansiyel aralığı olarak 

kullanılmıĢtıır.  

 

ġekil 29. Poli-MM/GCE’nin hazırlanması esnasındaki A) Döngü sayısının B) Anodik 

potansiyel sınırının, 1 mM sülfürün elektrokatalitik pik akımına etkisi.  

Sonuç olarak, sülfüre en iyi yanıtı elde etmek için, MM’nin GCE yüzeyinde 

elektropolimerizasyonu basamağındaki en uygun koĢullar; a) destek elektrolit: 0,1 M 

NaNO3 içeren pH 10,0 BRT, b) potansiyel aralığı: (-0,7) – (+1,2) V, c) monomer deriĢimi: 

0,5 mM, d) döngü sayısı: 15 döngü, e) tarama hızı: 100 mV/s olarak belirlenmiĢtir.  

           

 4.1.1.1. MM’nin Elektropolimerizasyon Mekanizması    

 MM’nin GCE yüzeyinde elektropolimerizasyonunun gerçekleĢmesi için yüksek 

potansiyel değerlerinde (destek elektrolite bağlı olarak yaklaĢık 1000-1200 mV) kararsız 

katyonik radikalik türün oluĢumuna ait tersinmez bir anodik pikin oluĢması gerekir 

(Karyakin ve ark., 1999; Karyakin ve ark., 1993; Liu ve Mu, 1999). OluĢan radikalik form 

aromatik yapıda delokalize olur ve son olarak da olası dimerizasyon tepkimeleri radikal-

radikal kaplingi yoluyla (C-N veya C-C) oluĢur. Bu aĢamayı, döngü sayısının artmasıyla 

polimerizasyon izler. Literatülerde de önerilen mekanizma aynı olup ġekil 30’de 

verilmiĢtir.  
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ġekil 30. MM’nin elektropolimerizasyon mekanizması.     

           

 4.2. Modifiye Elektrodun Karakterizasyonu  

Optimum koĢullarda hazırlanan modifiye elektrodun, 10-800 mV/s arasında değiĢen 

farklı tarama hızlarında ve 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT’de döngüsel voltammogramları 

kaydedilerek, tarama hızına karĢı pik akımları değiĢimi incelendi. MM modifiye 

elektrodun farklı tarama hızlarında elde edilen voltammogramları ġekil 31A’da a)10, b) 

20, c) 40, d) 50, e) 80, f) 100 mV/s ve ġekil 31B’de g) 160, h) 200, i) 320, j) 400, k) 640, l) 

800 mV/s için verilmiĢtir. ġekillerden tarama hızının artmasıyla anodik ve katodik pik 

akımlarının da arttığı görülmektedir. 

 

 

ġekil 31. Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT’de ve farklı tarama hızlarında; 

A) a)10, b) 20, c) 40, d) 50, e) 80, f) 100 B) g) 160, h) 200, i) 320, j) 400, k) 640, l) 800 

mV/s deki döngüsel voltammogramları. 
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 ġekil 32’de MM modifiye elektrodun farklı tarama hızlarında elde edilen pik 

akımlarının, tarama hızının karekökü ile değiĢimi  verilmiĢtir. ġekilden görüldüğü gibi 

MM modifiye elektrodun pik akımlarının, tarama hızının karaköküyle doğrusal olarak 

değiĢtiği tespit edilmiĢ ve destek elektroliti oluĢturan çözeltideki elektroaktif maddelerin 

çözeltiden elektrot yüzeyine doğru yayılmasıyla olayın diffüzyon kontrollü bir prosesle 

gerçekleĢtiği sonucuna varılmıĢtır.        

 

  

ġekil 32. Pik akımlarının, tarama hızının karekökü ile değiĢimi.    

           

 ġekil 33 de Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI içeren farklı pH’larda BRT’de, 50 mV/s 

tarama hızında, -0,8 ile +0,8 V potansiyel aralığında alınmıĢ döngüsel voltammogramları 

görülmektedir. ġekilden de anlaĢılacağı gibi asidik ortamda (pH 2,0, 3,0 ve 4,0) alınmıĢ 

voltammogramlarda monomerik türe ait pikler gözlemlenmemiĢtir ve pH 5,0 ile 10,0 

arasında bu türe ait pikler belirgin olarak gözlemlenmiĢtir. Polimerik türe ait pikler ise pH 

2,0 ile 10,0 arasında gözlemlenmiĢ olup, pH 7,0, 8,0, 9,0 ve 10,0 daha keskin olduğu tespit 

edilmiĢtir. 
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ġekil 33. Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI içeren farklı pH’larda (2,0 ile 10,0 arasında) BRT 

ortamındaki döngüsel voltammogramları.       

           

 ġekil 34’de farklı pH’larda alınan voltammogramlardan polimerik ve monomerik 

türe ait anodik ve katodik pik potansiyelinin pH ile değiĢimi gösterilmiĢtir. Modifiye 

elektrodun farklı pH’larda kaydedilen döngüsel voltammogramlarından formal potansiyel 

değerleri (E
0
=[Ea+Ek]/2) hesaplanarak, pH’a karĢı elde edilen grafikte monomerik türün 

pH 5,0 ile 10,0 arasında pH arttıkça, formal potansiyelinin (E
0
) doğrusal olarak azaldığı 

aynı zamanda eğim değerinin -37 mV olduğu (reaksiyon 2e
-
, H

+ 
alarak gerçekleĢmiĢtir)

 
ve 

polimerik türün pH 2,0 ile 5,0 arasında pH arttıkça yine E
0
 değerinin azaldığı, eğim 

değerinin de -57 mV olduğu (reaksiyon 2e
-
, 2H

+ 
alarak gerçekleĢmiĢtir)

 
görülmüĢtür. 

Bununla birlikte polimerik türün E
0
 değerinin, pH 5,0 ile 8,0 arasında değiĢmediği pH 8,0 

ile 10,0 arasında E
0
 değerinin azaldığı görülmüĢ olup pH 5,0’e kadar da monomerik türe ait 

pik görülmediği için E
0
 değeri tespit edilmemiĢtir (ġekil 34). 
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ġekil 34. Poli-MM/GCE’nin E
0
 değerinin pH ile değiĢimi.     

           

 4.3. Hazırlanan Poli-MM/GCE ile Sülfürün Elektrokatalitik Yükseltgenmesi

 4.3.1. Döngüsel Voltammetri Yöntemiyle      

 Öncelikle sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesinde kullanılacak olan destek 

elektrolit pH’ına karar vermek için; farklı pH’larda, H2S’in hangi türünün egemen olacağı 

teorik olarak hesaplanmıĢtır. Bu hesaplamada H2S’in pKa1 ve pKa2 değerleri göz önünde 

bulundurulmuĢtur. Teorik hesaba göre pH 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0’de ortamda % 100 H2S 

bulunurken pH 6,0, 7,0, sırasıyla % 91 H2S, % 51 H2S,  egemenken pH 8,0, 9,0 ve 10,0’da 

sırasıyla % 91 HS
-
,  % 99 HS

- 
ve % 99,9 HS

-
 olduğu tespit edilmiĢtir. Bu sonuçlara göre 

Bölüm 2’de de bahsedildiği gibi sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesine iliĢkin ECE 

mekanizmasına göre gerçekleĢen reaksiyonlarda H2S’in HS
-
 türünün egemen olması 

gerekmektedir. Bu sebeple teorikte hesaplanmıĢ değerlere göre, sülfürün en iyi 

elektrokatalitik yükseltgenmesi pH 10,0 destek elektrolitinde olacağı düĢünülmüĢtür,  

optimum koĢullarda elde edilen poli-MM/GCE ile 0,1 M KCI içeren farklı pH’lardaki (2,0 

ile 10,0 arasında) BRT destek elektrolit ortamlarında sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesinden elde edilen döngüsel voltammogramların kaydedilmesine iliĢkin 

uygulamalar gerçekleĢtirilmiĢtir, teorik ile uygulama sonuçları karĢılaĢtırılmıĢtır. Sonuçta 

tabiki düĢük pH’larda H2S egemen olduğu için sülfürün yükseltgenmesine yönelik kayda 

değer sonuçlar gözlemlenememiĢ olup, poli-MM/GCE ile pH 6,0 ve 7,0 BR tamponlarında 
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sülfürün yükseltgenmesine iliĢkin piklerin yayvan çıktığı görülmüĢ, pH 8,0, 9,0 ve 10,0’da 

poli-MM/GCE’de sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesinin diğer pH’lara göre gerek pik 

akımları gerekse potansiyel kayma bakımından çok daha iyi olduğu tespit edilmiĢtir. 

Bununla birlikte poli-MM/GCE ile pH 9,0 BRT’de sülfürün elektrokatalitik 

yükseltgenmesine iliĢkin pik akımlarının pH 8,0 de elde edileninkinden daha yüksek 

olduğu ve pH 10,0 da elde edilmiĢ olan piklerin ise pH 9,0 dakine göre daha yayvan 

olduğu tespit edilmiĢtir. BaĢlangıçta her ne kadar teorik hesaba göre uygun destek 

elektrolit pH’ı 10,0 gibi gözüksede döngüsel voltammogram sonuçları uygun destek 

elektrolit pH’sının 9,0 olduğunu göstermektedir. ġekil 35a’da optimum Ģartlarda elde 

edilen poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT’de elde edilen döngüsel 

voltammogramı görülmektedir. Modifiye elektroda iliĢkin monomerik (anodik -180 mV, 

katodik -270 mV) ve polimerik (anodik +50 mV, katodik -110 mV) türlerin pik akımları 

Ģekilden görülmektedir (ġekil 35a). Sülfürün yükseltgenme piki; yalın elektrotta yaklaĢık 

+460 mV’da gözlenirken (ġekil 35c), poli-MM modifiye elektrotta +170 mV’da keskin pik 

Ģeklinde gözlenmiĢtir (ġekil 35b). Bu potansiyelin yalın elektroda göre 290 mV kaydığı 

tespit edilmiĢtir. Poli-MM’ye ait modifiye elektrodun polimerik türüne ait anodik pik 

akımının sülfür ortamında arttığı, -110 mV’da görülen katodik pik akımının ise azaldığı 

görülmektedir.  Elde edilen bu sonuçlar Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI içeren pH 9,0 

BRT’de sülfüre iyi bir elektrokatalitik etki gösterdiğini kanıtlamaktadır.  
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ġekil 35. Poli-MM/GCE’nin a) Sülfür yokluğunda ve b) 1mM sülfür varlığındaki, c) yalın 

GCE’nin 1mM sülfür varlığındaki döngüsel voltammogramları. (Destek elektrolit: 0,1 M 

KCI içeren pH 9,0 BRT, Tarama hızı: 50 mV/s).      

           

 4.4. Poli-MM/GCE Kullanılarak FI Amperometrik Sülfür Tayini  

 FIA sisteminde poli-MM/GCE’nin sülfüre verdiği en iyi amperometrik yanıtı elde 

etmek için sırasıyla uygulama potansiyeli, akıĢ hızı, örnek yükleme hacmi ve kolon 

uzunluğu gibi parametreler optimize edildi.       

 Öncelikle 1,0 mL/dk akıĢ hızı, 100 L örnek yükleme hacmi ve 10 cm kolon 

uzunluğunda çalıĢılarak uygulama potansiyeli optimize edildi. 0,1 M KCl içeren pH 9,0 

BRT taĢıyıcı elektrolitine, yatıĢkan hal akımı elde edildikten sonra 0,05 mM sülfür enjekte 

edilerek farklı potansiyellerde akım-zaman eğrileri hem poli-MM/GCE hem de yalın GCE 

için kaydedilerek en uygun uygulama potansiyeli belirlendi. ġekil 36, poli-MM/GCE ve 

yalın GCE kullanılarak -100 ile +300 mV arasında değiĢen uygulama potansiyellerinde 

0,05 mM sülfür için elde edilen fiagramları göstermektedir. Bu Ģekilerden, modifiye ve 

yalın elektrotlar için ayrı ayrı amperometrik akım değerleri hesaplanmıĢ ve bu değerlerin 

uygulama potansiyeline karĢı çizilen grafikleri ġekil 37A’da verilmiĢtir.  
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ġekil 36. Farklı uygulama potansiyellerinde a) Poli-MM/GCE ve b) Yalın GCE 

kullanılarak 0,05 mM sülfür için elde edilen fiagramlar (TaĢıyıcı elektrolit: 0,1 M KCI 

içeren pH 9,0 BRT; AkıĢ hızı: 1 ml/dk; Kolon uzunluğu: 10 cm).    

           

 FIA sisteminde sülfürün elektrokatalitik akımlarının hem yalın GCE  hemde poli-

MM/GCE kullanıldığında, elektrokatalitik akım; -100 mV gibi düĢük potansiyellerde 

gözlenmiĢ, yalın GCE ve poli-MM/GCE için sırasıyla yaklaĢık +300 ve +150 mV’da 

maksimum değerine ulaĢmıĢtır (ġekil 37A). Poli-MM/GCE kullanıldığında +150 mV’da 

maksimum değere ulaĢan elektrokatalitik akımın +300 mV’a kadar sabit kaldığı gözlenmiĢ 

olup (ġekil 37A (2)), yalın GCE kullanıldığında -100 mV ile +300 mV arasında arttığı 

gözlemlenmiĢtir (ġekil 37A (1)). Ayrıca amperometrik yöntemle sülfür için, Poli-

MM/GCE ile elde edilen akım değerlerinin (+150 mV da), yalın GCE ile elde 

edileninkinden yaklaĢık % 150 daha fazla olduğu saptanmıĢtır. Böylece poli-MM/GCE için 

en iyi uygulama potansiyelinin +150 mV olduğu ve bundan sonraki adımlarda bu 

potansiyel değerinin kullanılması gerektiğine karar verilmiĢtir. 
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ġekil 37.  A) Yalın GCE (1) ve poli-MM/GCE (2) kullanılarak elde edilen fiagramlardan, 

0,05 mM sülfür için hesaplanan amperometrik pik akımlarının uygulama potansiyeli ile 

değiĢimi. B) Poli-MM/GCE kullanılarak 0,05 mM sülfür için elde edilen fiagramlardan 

hesaplanan amperometrik akımların akıĢ hızıyla değiĢim grafiği. 

 

 Ġkinci olarak amperometrik akımlara karĢı akıĢ hızının etkisi incelendi. Bu amaçla 

+150 mV uygulama potansiyeli, 100 µL örnek yükleme hacmi ve 10 cm kolon 

uzunluğunda çalıĢıldı. 0,1 M KCl içeren pH 9,0 BRT taĢıyıcı elektrolitine, yatıĢkan hal 

akımı elde edildikten sonra 0,05 mM sülfür enjekte edilerek farklı akıĢ hızlarında akım-

zaman eğrileri kaydedildi (ġekil 38). Bu akım zaman eğrilerinden amperometrik akım 

değerleri hesaplanarak akıĢ hızına karĢı çizilen grafik ġekil 37B’de gösterilmiĢtir. Akım 

değerlerinin; 0,125 ile 1,0 mL/dk akıĢ hızları arasında arttığı, ancak daha büyük akıĢ 

hızlarında hemen hemen sabit kaldığı, 3,2 ile 4,0 mL/dk’da azaldığı ve 4,8 mL/dk’da tekrar 

arttığı gözlenmiĢtir. ġekil 37B’de maksimum artıĢ 1,0 mL/dk’da gözlenmiĢ olsa da poli-
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MM/GCE ile sülfürün FI amperometrik yanıtına karĢı elde edilen piklerin yayvan 

çıkmaması için 1,6 mL/dk’lık akıĢ hızı deneysel süreçte en uygun akıĢ hızı olarak tercih 

edilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 38. Poli-MM/GCE kullanılarak 0,05 mM sülfür için farklı akıĢ hızlarında akım 

zaman fiagramları (Uygulama Potansiyeli: 150 mV; TaĢıyıcı elektrolit: 0,1 M KCI içeren 

pH 9,0 BRT; Kolon uzunluğu: 10 cm). 

 

Ayrıca 1,6 mL/dk akıĢ hızı ve +150 mV uygulama potansiyeli koĢullarında, örnek 

yükleme hacminin (20, 50 ve 100 L) 0,05 mM sülfürün pik akımına etkisi incelenmiĢtir. 

Örnek yükleme hacminin artmasıyla pik akımı doğrusal olarak artarken, piklerde 

geniĢleme olduğu saptanmıĢtır. Bu yüzden 100 L enjeksiyon hacmi en uygun örnekleme 

hacmi olarak seçilmiĢtir.  

FIA sistemlerinde etkin bir parametre olan kolon uzunluğunun (10, 25 ve 50 cm) 

pik akımına etkisi de diğer parametrelerin saptanan optimum koĢullarında incelenmiĢ, 10 

cm’lik en düĢük kolon uzunluğunun uygun olduğu saptanmıĢtır. Çünkü enjekte edilen 

sülfür zonunun kolon boyunca ilerlerken bu uzunluktaki dispersiyonunun sınırlı olması 

nedeniyle pik geniĢliği azaltılmıĢtır. 

Sonuç olarak optimizasyon çalıĢmalarından; en uygun uygulama potansiyeli, +150 

mV; akıĢ hızı 1,6 mL/dk; örnek yükleme hacmi 100 L ve kolon uzunluğu 10 cm olarak 

saptanmıĢtır. Bu koĢullarda, poli-MM/GCE kullanılarak farklı deriĢimlerde sülfür FIA 
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sistemine enjekte edilerek,  amperometrik akım değerlerine iliĢkin pikler kaydedilmiĢtir. 

Bazı deriĢimlerdeki (0,5, 1, 3, 5, 8, 10, 30, 50, 80, 100, 300, 500 M) sülfür için elde 

edilen amperometrik akım-zaman eğrileri ġekil 39’da verilmiĢtir. ġekilden sülfür 

deriĢiminin artıĢıyla, pik akımlarınında deriĢime bağlı, doğrusal olarak arttığı 

görülmektedir. 

 

 

 

ġekil 39. FIA sisteminde poli-MM/GCE kullanılarak 0,5, 1, 3, 5, 8, 10, 30, 50, 80, 100, 

300, 500 µM sülfür için elde edilen akım-zaman eğrileri (TaĢıyıcı elektrolit: 0,1 M KCl 

içeren pH 9,0 BRT; Uygulama potansiyeli: +150 mV; AkıĢ hızı: 1,6 mL/dk, Örnek 

yükleme hacmi: 100 µL; Kolon uzunluğu: 10 cm).       

           

 ġekil 40 sülfürün deriĢimine karĢı FIA sistemde elde edilen elektrokatalitik akım 

grafiğini göstermektedir. Bu Ģekilden doğrusal kalibrasyon aralığı, FI amperometrik 

yöntem için 5,0×10
−7 

– 5×10
−4 

M olarak bulunmuĢ ve metodun doğrusallığı I(A)= 

0,0135C (µM) + 0,1066, R
2
=0,992 denklemleriyle ifade edilmiĢtir. Denklemde I; pik 

akımı, C ise sülfürün deriĢimidir. 
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ġekil 40. FIA sisteminde poli-MM/GCE kullanılarak optimum koĢullarda amperometrik, 

yöntemle elde edilen pik akımlarının sülfür deriĢimine karĢı değiĢimi.   

           

 Yöntemin kesinliği optimum koĢullarda 1,0×10
−5

 M ve  1,0×10
−4

 M sülfürün 

sisteme 8 kez ardıĢık olarak enjekte edilmesiyle incelenmiĢ ve bağıl standart sapma 

önerilen yöntem için sırasıyla % 2,2 ve % 4,2 olarak bulunmuĢtur (Çizelge 3). En düĢük 

sülfür deriĢiminin (5,0x10
-7 

M) sisteme 10 kez ardıĢık olarak enjekte edilmesiyle elde 

edilen pik akım değerlerinden FIA sisteminde amperometrik yöntem için belirtme alt sınırı 

hesaplanmıĢ ve S/N=3 için 2,7x10
-7 

M sülfür olarak bulunmuĢtur. Elde edilen sonuçlar 

literatürde modifiye elektrotlarla gerçekleĢtirilen elektrokatalitik sülfür tayinleri ile 

kıyaslanmıĢ ve önerilen yöntemin birçok yöntemden daha duyar olduğu tespit edilmiĢtir. 

Örneğin, Florou ve arkadaĢlarının yapmıĢ oldukları çalıĢmayla kıyaslanacak olursa, Florou 

ve arkadaĢlarının yapmıĢ oldukları çalıĢmaya göre DKFĠ içeren selüloz asetat film 

modifiye GCE (CA/DCPI-CME) ile FI amperometrik yöntemle insani atık sulardaki sülfür 

tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. 1×10
-4

 M sülfürün sisteme 7 kez enjekte edilmesiyle bağıl 

standart sapma önerilen yöntem için % 1,2 olarak bulunmuĢtur. Yöntemin belirtme alt 

sınırı 1,7×10
-5

 M olarak hesaplanmıĢ ve yöntemin doğrusal kalibrasyon aralığı 2,0×10
-5

- 

1,0×10
-3

 M aralığında bulunmuĢtur (Florou ve ark., 2000) (Çizelge 4). Bu sonuçlara göre 

gerçekleĢtirdiğimiz çalıĢmanın daha duyarlı olduğu sonucuna varılmıĢtır.  
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4.4.1. Gerçek Örneklerde Uygulama     

 Sülfürün tayini için optimum Ģartlar sağlandıktan sonra yöntem, Kepez Belediyesi 

Atık Su Arıtma Tesisindeki arıtım öncesi ve sonrasında alınan atık sularda ve Biga Deri 

Fabrikasından alınan arıtım öncesi, sonrası ve fenton uygulaması sonrasındaki atık sularda 

sülfürün tayini için uygulanmıĢtır. FIA’da gerçekleĢtirilecek analiz öncesinde atık suda 

sülfürün tayinine, anyon ve katyonların giriĢim etkilerinin giderilmesi için Mousavi ve 

Sarlack’ın yapmıĢ oldukları çalıĢmadaki benzer düzenek kurulmuĢtur (Bölüm 2, ġekil 10). 

Mousavi ve Sarlack’ın yaptıkları çalıĢmaya göre; 1 numara ile gösterilen balona, örnek ve 

üstteki ayırma hunisinden 6 M HCI’den 10 ml ilave edildi. Sonra 2 ve 3 nolu cam ĢiĢelerin 

içine 0,1 M NaOH’den 30 ile 50 ml ilave edildi. 1 nolu balondaki örnek 10 dk ısıtıcı 

yardımıyla kaynatıldı ve 2 ve 3 nolu cam ĢiĢedeki NaOH çözeltisi içinde H2S zaman içinde 

absorbe edildi. Sonra 2 ve 3 nolu ĢiĢedeki çözeltiler birleĢtirilerek, sülfür tayini 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Düzenek kaynak ve atık su örneklerinde kullanılıp sülfür tayini 

önerilen yöntem ile gerçekleĢtirilmiĢtir (Mousavi ve Sarlack., 1997).    

 Mousavi ve Sarlack’ın yapmıĢ oldukları çalıĢmadaki düzenekten faydalanarak 

bizde baĢlangıçta ayarı yapılmıĢ belli konsantrasyonlardaki standart Na2S numuneleri için 

ve sonrasında Kepez evsel atık su ve Biga deri fabrikası atık su örnekleri için, deneyleri 

gerçekleĢtirdik (ġekil 41). Öncelikle 1 nolu balondaki 50 ml’lik örnek çözelti içine ayırma 

hunisinden  10 ml deriĢik HCI ilave edildi ve ısıtıcı yardımıyla 10 dk kaynatıldı, kaynama 

esnasında H2S'in absorpsiyon ĢiĢelerine geçiĢini kolaylaĢtırmak için sistemden Ar gazı 

geçirildi. Deney sonunda 2 nolu (10 ml 0,1 M KCI içerikli 0,2 M NaOH), 3 nolu (10 ml 

0,1 M KCI içerikli 0,2 M NaOH) ve 4 nolu (30 ml 0,1 M KCI içerikli 0,2 M NaOH) 

absorpsiyon ĢiĢeleri birleĢtirildi. Elde edilen çözeltinin pH’ı kontrol edildikten sonra, 

toplam sülfür çözeltisi uygun pH'a (pH 9,0) 2 M’lık HCl ile ayarlandı. Daha sonra akıĢa 

enjeksiyon sisteminde optimum koĢullarda analiz edildi. FIA sistemine öncelikle 10
-5

 ve 

10
-4

 M’lık sülfür çözeltisi enjekte edildi ardından düzenekten elde edilen deriĢiminin 10
-5

 

ve 10
-4

 M olduğunu düĢündüğümüz sülfür enjekte edilerek düzeneğin güvenilir olup 

olmadığına bakıldı ve her iki çözeltideki sülfür deriĢimi için FIA’da elde edilen akım 

değerlerinin (yaklaĢık sırasıyla 120 nA ve 1250 nA) aynı olduğu görülmüĢtür. Atık su 

örneklerinde de kurulmuĢ olan düzenek sayesinde giriĢim etkileri giderildikten (düzenek 

yardımıyla) sonra elde edilen çözeltinin FIA ya enjekte edilmesi sonucunda elde edilen pik 

akım değeri 10
-5

 M ve 10
-4 

M sülfür için elde edilen akım değeri ile kıyaslanarak atık su 

örneklerindeki sülfür deriĢimleri hesaplanmıĢtır. Deneyler 6 kez tekrarlanmıĢtır. 16.05.11, 

16.06.11 ve 20.04.11 tarihinde alınan atık su örneklerinde öncelikle pH, çözünmüĢ oksijen 
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ve iletkenlik tayinleri yapılmıĢtır. Çanakkale Kepez Belediyesi Atık Su Arıtma Tesisinden 

alınan örneklerde ve Çanakkale Biga ilçesinden alınan deri atık suyu örneklerinde sülfür 

tayini önerilen yöntemle (Çizelge 4) gerçekleĢtirilmiĢtir ve sülfür deriĢimlerinin sonuçları; 

MM’nin 660 nm’deki absorbansının sülfür deriĢimiyle azalmasına bağlı UV-Vis 

Spektrofotometrik yöntemin kullanılmasıyla elde edilen sonuçlarla kıyaslanmıĢtır. 

Sonuçların birbiriyle uyumlu olduğu tespit edilmiĢtir. 16.05.11 ve 16.06.11’daki arıtım 

öncesi ve sonrası su örneklerindeki sülfür miktarı önerilen yöntem ile sırasıyla 20,51, 2,07 

(öncesi) ve 0,36, 0,12 (sonrası) mg/L olarak bulunmuĢtur. 20.04.11’deki arıtım öncesi ve 

sonrası örneklerde 15,79, 0,051 mg/L olarak tespit edilmiĢtir. Fenton uygulaması 

Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi, Çevre Mühendisliğindeki araĢtırma görevlisi Burcu 

Ġleri tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu uygulamaya göre Biga deri fabrikasından arıtım 

öncesi alınan örnek,  % 20 lik H2SO4 ile pH’ı 3’e ayarlanmıĢtır. Sonra 500 mL’lik örnek 

içinde 250 mg/L FeSO4 ve H2O2 olacak Ģekilde kimyasallar ilave edilip elde edilen çözelti 

120 rpm’ de hızlı ve 30 rpm’de yavaĢ karıĢtırıldıktan sonra 2 sa çökelmenin gerçekleĢmesi 

için bekletilmiĢtir. Çökelme neticesinde üst fazdaki su örneğinde (fenton uygulama) 

önerilen ve spektrofotometrik yöntemle sülfür tayini gerçekleĢtirilmiĢ olup sülfür 

deriĢiminin önerilen yöntemle 0,087 mg/L, spektrofotometrik yöntemle 0,096 mg/L olduğu 

tespit edilmiĢtir. Fenton yöntemiyle gerek pH’ın 3,22’ye düĢürülmesi ve gerekse FeSO4 ve 

H2O2 ilavesiyle sülfürün çöktürülerek uzaklaĢtırıldığından dolayı sülfürün normal deri atık 

suyuna göre çok düĢük çıkması beklenen sonuçtur.      

 Ayrıca Çizelge 4’de çözünmüĢ O2 deriĢimiylede sülfür deriĢimleri arasında bir 

uyumluluk olduğu tespit edilmiĢtir. Örneğin 16.06.2011 tarihinde Kepez atık su arıtma 

tesisinden alınan örneklerde arıtma öncesi çözünmüĢ O2 0,25 mg/L iken sülfür deriĢimi 

20,51 mg/L bulunmuĢtur. Ancak arıtmadan sonra O2 deriĢimi 2,4 mg/L iken sülfür deriĢimi 

0,36 mg/L’ye inmiĢtir. Dolayısıyla arıtma iĢleminin sülfür deriĢimini önemli derecede 

azalttığı sonucuna varılmıĢtır. Benzer sonuçlar Çizelge 4’de görüldüğü gibi diğer örnekler 

içinde elde edilmiĢtir.  
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ġekil 41. Örnekteki giriĢim etkilerinin giderilmesi için kullanılan düzenek.  
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Çizelge 3. Önerilen yöntemle elde edilen sülfür tayinine iliĢkin analitik parametrelerin literatürde verilen yöntemlerle karĢılaĢtırılması 

 
 

Yöntem Doğrusal Kalibrasyon aralığı  Belirtme alt sınırı % RSD Kaynak 

MM modifiye GCE ile FI 

Amperometrik yöntemle insani 

atık sulardaki sülfür tayini 

0,5-500 µM 0,27 µM 1x10
-5

 M için 2,2 

1x10
-4

 M için 4,2 

Önerilen 

yöntem 

2,6-diklorofenolindofenol içeren 

selüloz asetat film modifiye 

GCE (CA/DCPI-CME) ile FI 

Amperometrik yöntemle insani 

atık sulardaki sülfür  tayini 

0,02- 1 mM 0,017 mM 1×10
-4

 M için 1,2 Florou ve ark., 

2000 

 

GCE yüzeyine adsorblanmıĢ 

Tris(2,2’bipridil)Ru(II) ile CV 

yöntemiyle atık suda sülfür 

tayini 

5×10
-7

- 5×10
-3 

M 0,33 µM 1x10
-5

 M için 2,2 

 

Ensafi ve ark., 

2008 

Ferrisiyanür modifiye GCE ile 

FI Amperometrik yöntemle 

sigara dumanında sülfür tayini 

1×10
-7

-1×10
-3 

M
 
 8,9 nM 1x10

-7
 M için 3,12 Tsai ve ark., 

2006 

2-(4- florofenil)indol – kserojel 

modifiye SPE ile FIA 

yöntemiyle atık suda sülfür 

tayini  

1×10
-5

 – 2×10
-3

 M  6 µM 2,5×10
-4

 M için 2,2 Roman ve ark., 

2004 

[Sb
V
O(CHL)2]Hex  modifiye 

SPE ile CV yöntemiyle atık suda 

sülfür tayini 

1×10
-5

- 7×10
-4

 M
  

 5 µM 1x10
-4

 M için 2,8 

 

Prodromidis ve 

ark., 2000 

Kül/hekzasiyanokobalt hibrit 

modifiye SPE ile FIA 

yöntemiyle standart 

çözeltilerdeki sülfür tayini 

5×10-
8 

- 2,08×10
-6

 M  0,012 µM 5×10
-8

 M için 3,85 Zen ve ark., 

2002 

Bazik ortamda H2S’in vanadyum 

pentoksit film modifiye GCE de 

CV yöntemiyle yükseltgenmesi 

2×10
-7

-2×10
-5

 M  1,9 µM  Khudaish ve 

Hinai, 2005 

Kül/tetrasiyano nikelat modifiye 

SPE ile FIA yöntemiyle  

8×10
-7

 M-18×10
-6

 M 0,06 µM 1×10
-6

 M için 3,22 Zen ve ark., 

2005 
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Çizelge 4 A: Çanakkale Kepez Belediyesi Atık Su Arıtma Tesisinden alınan örneklerde  B: Çanakkale Biga ilçesinden alınan deri atık suyu 

örneklerde tayin edilen parametreler (n=6) 

 

 

 F testi iki amaçla uygulanabilir; a) iki metottan hangisinin daha kesin olduğunu anlamak, (tek yönlü) b) iki metottan elde edilen  

sonuçların standart sapmaları arasında anlamlı bir fark olup olmadığını belirlemek, yani iki varyansın istatistik olarak farklı olup olmadığını 

belirlemek, (çift yönlü). F terimi her iki metodun varyanslarının oranı olarak verilir; F= S1
2
/ S2

2
 Ģeklinde tanımlanır. Bu iki uygulamadan birincisi 

için kesinliği yüksek olduğu düĢünülen metodun varyansı daima paydaya yazılır, ikinci uygulamada ise S1
2
> S2

2
 dir. Hesaplanan F değeri ile 

tablodan bulunan F değeri karĢılaĢtırılır (Nakiboğlu ve ErtaĢ, 2010). Önerilen ve spektrofotometrik yöntemle deneyler 6 kez tekrarlanıp serbestlik 

dereceleri (n-1) sırasıyla; ν1 = 5 ve ν2 = 5 için % 95 güvenle F tablo değeri 5,05 olarak bulunur. Fhesap (1,6), Fhesap (4), Fhesap (1,92), Fhesap (4), 

Fhesap (1,68), Fhesap (3,24), Fhesap (1,49) < Ftablo (5,05) olduğundan iki yöntemin kesinlikleri arasında bir fark yoktur. 

Örnek 

Örnek alma 

tarihi 

Örneğin 

Niteliği pH 

ÇözünmüĢ 

O2 (mg/L) 

Ġletkenlik 

(mS/cm) 

Sülfür miktarı 

(mg/L) (Önerilen 

Yöntemle) %  RSD 

Sülfür miktarı 

(mg/L) 

(Spektrofotometrik 

Yöntemle) % RSD F testi 

A 

  

  

  

  

16.06.2011 

  

Arıtma öncesi 7,28 0,25 4,05 20,51 ± 1,33 6,48 21,14 ± 1,68 7,95 1,6 

Arıtma sonrası 7,69 2,4 3,86 0,36 ± 0,03 8,33 0,43± 0,06 13,95 4 

     

16.05.2011 

  

Arıtma öncesi 7,43 0,48 3,44 2,07 ± 0,13 6,28 2,21 ± 0,18 8,14 1,92 

Arıtma sonrası 7,45 1,4 3,25 0,12 ± 0,01 8,33 0,15 ± 0,02 13,33 4 

      

B 

  

  

20.04.2011 

  

  

Arıtma Öncesi 7,01 1,28 14,15 15,79 ± 1,21 7,66 16,82  ± 1,57  9,33 1,68 

Arıtma Sonrası 6,99 5,6 5,46 0,051 ± 0,005 9,80 0,062  ± 0,009 14,52 3,24 

Fenton 

Uygulama 3,22 6,82 14,67 0,087 ± 0,009 10,34 0,096  ± 0,011 

 

11,49 1,49 
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BÖLÜM 5 

SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

 Azin türü boyar maddelerden olan MM, redoks mediyatörle modifiye GCE 

hazırlanmıĢtır. Redoks mediyatörün elektropolimerizasyonunda destek elektrolit türü veya 

pH’ı, monomer deriĢimi, döngü sayısı ve potansiyel aralığı gibi parametreler, modifiye 

elektrot hazırlandıktan sonra sülfüre en iyi yanıtın alındığı konum dikkate alınarak, 

optimize edilmiĢtir.           

 Daha sonra hazırlanan modifiye elektrodun karakterizasyonu yapılmıĢtır. 

Modifiye elektrodun 0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT ortamında tarama hızının kare köküne 

bağlı olarak döngüsel voltammogramları kaydedilmiĢ ve tarama hızının kareköküyle 

modifiye elektrodun polimerik türüne ait anodik ve katodik pik akımlarının doğrusal olarak 

arttığı ve olayın diffüzyon kontrollü olduğu sonucuna varılmıĢtır. Ayrıca modifiye 

elektrotların farklı pH’larda kaydedilen döngüsel voltammogramlarından elde edilen 

formal potansiyel değerlerinin monomerik türün pH 5,0 ile 10,0 arasında pH arttıkça, 

doğrusal olarak azaldığı aynı zamanda eğim değerinin -37 mV ve polimerik türün pH 2,0 

ile 5,0 arasında pH arttıkça yine E
0
 değerinin azaldığı, eğim değerinin de -57 mV olduğu 

tespit edilmiĢtir. Bununla birlikte polimerik türün E
0
 değerinin, pH 5,0 ile 8,0 arasında 

değiĢmediği pH 8,0 ile 10,0 arasında E
0
 değerinin azaldığı görülmüĢ olup pH 5,0’e kadar 

da monomerik türe ait pik görülmediği için E
0
 değeri tespit edilmemiĢtir. 

 Döngüsel voltammetri yöntemiyle sülfürün elektrokatalitik yükseltgenmesi farklı 

pH’larda gerçekleĢtirilmiĢ bu pH’larda elde edilen voltammogramlar kaydedilmiĢtir.  

Sülfürün modifiye elektrotta en iyi elektrokatalitik yanıtı verdiği destek elektrolit olarak, 

0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT tercih edilmiĢtir. Modifiye ve yalın elektrodun 0,1 M KCI 

içeren pH 9,0 BRT’de döngüsel voltammogramları kaydedilmiĢ ve yalın elektrotta 

yaklaĢık +460 mV’da yükseltgenen sülfürün daha negatif potansiyellere (+180 mV) 

kaydığı tespit edilmiĢtir ve sülfüre ait elektrokatalitik akımın belirgin bir Ģekilde arttığı 

görülmüĢtür.            

 Poli-MM/GCE kullanılarak FI Amperometrik sülfür tayini için modifiye elektrot ve 

yalın elektrotlarla sülfür için optimum uygulama potansiyeli elde edilmiĢ ve bu 

potansiyelde  0,1 M KCI içeren pH 9,0 BRT’de farklı sülfür deriĢimlerine karĢı akım 

yükseklikleri kaydedilmiĢtir ve elde edilen verilerle akım zaman eğrileri oluĢturulmuĢtur. 

Sülfürün destek elektrolite ilavesiyle akım artmıĢ, Poli-MM/GCE ile sülfürün FIA’daki 

analizinden elde edilen akım değerlerinin (+150 mV da), yalın GCE ile elde edileninkinden 

yaklaĢık % 150 daha fazla olduğu saptanmıĢtır. Sülfürün FIA sisteminde amperometrik 
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tayini üzerine çalıĢmaları gerçekleĢtirmek için bir elektrokimyasal akıĢ hücresi tasarlanmıĢ 

ve teflon’dan yaptırılmıĢtır. FIA sisteminde MM ile modifiye elektrotların sülfürün 

tayininde oldukça kararlı sonuçlar verdiği sonucuna varılmıĢtır. Bu nedenle bu çalıĢmada 

MM ile modifiye elektrot için elde edilen sonuçlar değerlendirilmiĢtir. FIA çalıĢmaları için 

sırasıyla uygulama potansiyeli, akıĢ hızı, örnek yükleme hacmi ve kolon uzunluğu gibi 

parametreler optimize edilmiĢtir. Modifiye elektrot için akıĢ hızı 1,6 mL/dk, kolon 

uzunluğu 10 cm ve örnek yükleme hacmi 100 L, uygulama potansiyeli ise  +150 mV, 

olarak bulunmuĢtur. Optimum koĢullarda standart sülfür deriĢimine karĢı pik akım 

yükseklikleri izlenmiĢ ve 5,0×10
−7 

– 5,0×10
−4 

M deriĢim aralıklarında doğrusal değiĢtiği 

saptanmıĢtır. Yöntemin belirtme alt sınırı ise 2,7x10
-7 

M olarak bulunmuĢtur. Önerilen 

yöntemle Çanakkale Kepez Belediyesi Atık Su Arıtma Tesisinden alınan örneklerde ve 

Çanakkale Biga ilçesinden alınan Deri Atık Su örneklerindeki sülfür tayini 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sülfür tayini için önerilen yöntem, sülfür deriĢiminin ilavesiyle  

MM’nin 660 nm’de azalmasına bağlı spektrofotometrik yöntemle kıyaslanmıĢ ve 

karĢılaĢtırılan sonuçlar arasında uyumlu veriler elde edilmiĢtir. Bu sonuçlar önerilen 

yöntemin doğruluğunun iyi olduğunu yansıtmaktadır. Kısaca bu çalıĢmada, modifiye 

elektrotlar kullanılarak sülfürün FIA sisteminde amperometrik yöntemle daha duyar, hızlı 

ve doğru bir Ģekilde tayin edilebileceği ve bu yöntem kullanılarak sülfüre bağlı sensör 

geliĢtirilerek birçok örnekte daha duyarlı tayinlerin yapılabileceği sonucuna varılmıĢtır.  
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