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I 

 

ÖZET 

 

ĠYON BASKILANMIġ POLĠMERLERDE TEMEL TEġKĠL EDEN KADMĠYUM 

SEÇĠCĠ SENSÖRLER  

 

ġENGÜN, Esra 

Giresun Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı, Yüksek Lisans Tezi 

DanıĢman: Yrd. Doç. Dr. Murat YOLCU 

AĞUSTOS 2014, 65 sayfa 

 

 

Farklı moleküler özelliklere sahip Cd
2+

-baskılanmıĢ polimerler hazırlandı ve bu 

polimerler kullanılarak PVC membran Cd
2+

-seçici potansiyometrik katı-hal 

mikrosensörler geliĢtirildi. Hazırlanan Cd
2+

-seçici mikrosensörlerin potansiyometrik 

performansları test edildi. Sensörler ana iyon çözeltisine karĢı yaklaĢık Nernst davranıĢı 

gösterirken (~24 mV/her 10 kat değiĢim), cevap zamanları kısa (<10 s) ve kullanım 

ömürleri uzundu (8-10 hafta). Hazırlanan Cd
2+

-seçici sensörler geniĢ bir deriĢim 

aralığında (~10
-1

-10
-6

 mol.L
-1

) ana iyon çözeltisine karĢı doğrusal davranıĢ sergiledi. 

Hazırlanan sensörler ana iyona karĢı alkali, toprak alkali ve bazı geçiĢ metalleri yanında 

yüksek seçicilik sergiledi. Hazırlanan Cd
2+

-seçici potansiyometrik mikrosensörler 

kullanılarak çevre suyu numunelerinde Cd
2+

 tayinleri baĢarıyla gerçekleĢtirildi. 

 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler : Metal-Ġyon Baskılama, Ġtokonat Polimerleri, 

Potansiyometri, Ġyon Seçici Sensör, Kadmiyum 

 



II 

 

ABSTRACT 

 

CADMIUM SELECTIVE SENSORS BASED ON ION IMPRINTING POLYMERS 

SENGUN, Esra 

University of Giresun 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Deparment of Chemistry, Master Thesis 

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Murat YOLCU 

AUGUST 2014, 65 pages 

 

 

Potentiometric Cd
2+

-selective PVC membrane solid-state microsensors were 

developed by using novel Cd
2+

-imprinting polymers having different structural 

properties. The performance characteristics of prepared Cd
2+

-selective potentiometric 

microsensors were tested under static and dynamic conditions. These sensors performed 

nearly Nerstian behaviour (~24 mV/per decade) in main ion solutions with a short 

response time ( <10 s) and  long life-time (8-10 weeks). Prepared Cd
2+

-selective sensors 

exhibited a linear response towards main ion solutions in a wide concentration range ( 

~10
-1

-10
-6

 mol.L
-1

 ). Prepared sensors also exhibited high selectivity towards to main 

ions than that of alkaline, alkaline earth and some transition metals. Prepared Cd
2+

-

selective potentiometric microsensors were successfully utilized for the determination 

of Cd
2+

 in environmental water samples.  

 

 

 

 

 

 

Keywords : Metal-Ion Imprinting, Itoconate Polymers, Potentiometry, Ion 

Selective Sensor, Cadmium 
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1 

 

1. GĠRĠġ 

 

Ġyonik türlerin çok çeĢitli çevre, endüstriyel ve biyolojik numunelerde doğru, 

hassas ve hızlı tayinleri önem arz etmektedir. Son yıllarda yeni tür kompleksleĢtirici 

bileĢiklerin sentezlenmesi sonucunda potansiyometrik iyon seçici elektrotların analitik 

alanında kullanımı çok hızlı bir Ģekilde geliĢim göstermiĢtir. Elektrotlar ile ilgili 

çalıĢmalar, hazırlanmaları daha kolay olan iyon-seçici polimer membran elektrotların 

ortaya çıkmasıyla çeĢitlilik kazanmıĢtır (1-3). 

 

Katyon-seçici elektrot membranlarının hazırlanmasında genellikle nötral 

iyonoforlar kullanılmaktadır. Bu bileĢikler yüksüzdür ve bir katyonu yapılarında mevcut 

olan kavite içinde tutarlar. Bu bileĢiklerin oluĢturduğu kompleksler de analitik olarak 

önem arz ederler. Katyonlarla kompleks yapan ve seçici olan bu ligandların elektrot 

membranına aktif bileĢen olarak ilave edilmesi ile sulu çözeltilerde mevcut olan 

iyonlara duyarlılıktan kaynaklanan bir membran potansiyeli oluĢur (2).  

 

Son yıllarda metal iyon baskılama teknolojisindeki ilerlemeler baskılanmıĢ 

polimerlerin iyon seçici elektrotlarda iyonoforlar olarak kullanımına olanak sağlamıĢtır 

(4). Baskılama sonucu oluĢan iyona özgü kavite (kalıp), ilgili iyonun yarıçapına, 

koordinasyon sayısına ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bundan dolayı polimer 

matriks, iyonunun da içinde olduğu bir karıĢımda ilgili ana iyona karĢı % 100 seçici 

davranmaktadır. Vinil grubu içeren baskılanmıĢ polimerler yapısal özelliklerinin 

uygunluğundan dolayı analit belirleyici bileĢen (iyonofor madde) olarak kullanılan 

polimerlerdir (4-6). 

 

Bu çalıĢmada; farklı yapılara sahip yeni sentezlenen (6) metal-iyon baskılanmıĢ 

itakonat temelli polimerlerin iyonoforlar olarak kullanılması ile Cd
2+

-seçici PVC-

membran mikrosensörler hazırlanmıĢ ve potansiyometrik performansları araĢtırılmıĢtır. 

Hazırlanan mikrosensörler kullanılarak çevre suyu numunelerinde Cd
2+

 tayinleri 

baĢarıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen potansiyometrik sonuçlar Ġndüktif EĢleĢmiĢ 

Plazma - Kütle Spektrometrisi (ICP-MS) yöntemi ile elde edilen sonuçlarla 

karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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1.1. Moleküler Baskılama 

 

1.1.1. Moleküler Baskılama Tekniğinin Tarihi 

 

Tanınması istenen molekülün polimer yüzeyine baskılanması “Moleküler 

Baskılama” olarak tanımlanmıĢtır. 

 

Moleküler baskılamanın temeli “Moleküler Tanıma” kavramına 

dayanmaktadır. Moleküler tanıma kavramı, Cram, Lehn ve Pederson’ın 1987 

yılında Nobel Ödülü’nü almalarıyla tüm dünyada öğrenilmiĢtir (7). 

 

Moleküler baskılanmıĢ organik polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu ile 

ilgili ilk baĢarılı çalıĢma 1972 yılında G.Wullf ve Sarhan tarafından yapılmıĢtır (8). 

 

1.1.2. Baskılama Tekniğinin Prensipleri 

 

Baskılama tekniği; bir polimer matriks içinde, belirli bir moleküle ya da 

iyona özgü, seçici bağlanma yerleri oluĢturmak için kullanılan bir tekniktir (9). 

Baskılama teknolojisi hedef molekül ya da iyon için, “template molekül ya da 

template iyon (T)” kullanılarak oluĢturulan, özel bağlanma yerleri bulunduran 

sentetik polimerler hazırlamaya imkan verir. Hazırlanan baskılanmıĢ polimerler 

template molekülü anahtar-kilit tipi bir etkileĢimle yeniden bağlama yeteneğine 

sahiptir (ġekil 1.1) (10). 

 

 

 
 

ġekil 1.1 Anahtar-kilit modeli 
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Baskılama yöntemi kullanılan template (T)’e göre adlandırılabilir. Template 

olarak aminoasitler, peptitler, Ģekerler vb. gibi moleküller kullanılıyor ise “Moleküler 

Baskılama”, baskılanan polimere ise “Moleküler BaskılanmıĢ Polimer (MIP)” adı 

verilir. Template olarak geçiĢ metal iyonları, toprak alkali metal iyonları, uranil vb. gibi 

iyonlar kullanılıyor ise “Ġyon Baskılama” baskılanan polimere ise “Ġyon BaskılanmıĢ 

Polimer (IIP)” adı verilir. 

 

Belirli fonksiyonel gruplar taĢıyan monomerler kovalent ya da kovalent 

olmayan etkileĢimlerle hedef molekülün etrafında düzenlenir (11). ġekil 1.2’de 

kovalent ve kovalent olmayan moleküler baskılama Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 1. 

adımda template ile polimerleĢebilen monomerlerin fonksiyonel grupları kovalent bağ 

veya kovalent olmayan etkileĢimler ile bağlanır. 2. adımda fonksiyonel grupların 

hizasını korumak için polimerizasyon gerçekleĢir. 3. adımda oluĢan polimer matriksten 

T uzaklaĢtırılır ve T’nin Ģekline uygun özel bağlanma yerleri oluĢur (12). 

 

 

   

(a)       (b) 

ġekil 1.2 Kovalent (a) ve kovalent olmayan etkileĢimlerle moleküler baskılama 
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Bu tekniğin amacı, kovalent bağ veya kovalent olmayan etkileĢimler ile template 

molekülün fonksiyonelliğini ve Ģeklini katı matrikse yerleĢtirmektir (13). 

 

Son yıllarda yapılan çalıĢmalarda hem kovalent, hem de kovalent olmayan 

yöntemlerle baskılanmıĢ polimerler sentezlenmiĢtir. ġekil 1.3’de Lys-Trp-

Asptripeptidin moleküler baskılanması, kovalent bağ ve kovalent olmayan 

etkileĢimlerin bir arada kullanıldığı baskılama tekniğine örnek olarak verilebilir. Bu 

baskılama yönteminde kovalent bağlı template-monomer kompleksi kullanılmıĢtır ve 

hidroliz ile template uzaklaĢtırıldıktan sonra hidrojen bağı yapabilen bağlanma yerleri 

meydana gelmiĢtir. ġekilde; A: Kovalent bağlı template-monomer kompleksini, B: 

Polimerin baskılama sonrası görünümünü, C: Kovalent olmayan template-monomer 

kompleksini göstermektedir (14). 

 

 
 

ġekil 1.3 Tripeptidin moleküler baskılanması 
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1.2. Metal-Ġyon Baskılama Tekniği 

 

1.2.1. Metal-Ġyon Baskılama Tekniğinin Basamakları 

 

Metal-iyon baskılama tekniği ġekil 1.4’de gösterildiği gibi 3 basamak 

içermektedir;  

1. basamak polimer yapabilme özelliği olan monomer ligand ile template 

iyonunun kompleks oluĢturmasını, 2. basamak bu kompleksin çapraz bağlayıcılar ile 

polimerleĢtirilmesini ve 3. basamak ise polimerleĢmeden sonra metal iyonunun asit 

çözeltisi kullanılarak polimer matriksten uzaklaĢtırılmasını içermektedir.  

 

 

 
 

ġekil 1.4 Metal-iyon baskılama yönteminin Ģematik gösterimi 

 

Template metal iyonunun asit kullanılarak polimer matriksten ayrılmasıyla 

oluĢan kavite (iyona özgü kalıp veya boĢluk), template metal iyonunun yarıçapına, 

koordinasyon sayısına ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bundan dolayı polimer 

matriks, template metal iyonunun da içinde olduğu bir karıĢımda template iyona karĢı % 

100 seçici davranır (4). 

 

1.3. MIP Hazırlamada Kullanılan Farklı Kalıp-Monomer EtkileĢimleri 

 

Molekül baskılanmıĢ polimer hazırlama yönteminde kullanılan farklı kalıp-

monomer etkileĢimleri ġekil 1.5’de gösterilmiĢtir (15-16). ġekilde (a) kovalent 

etkileĢimi, (b) kovalent olmayan etkileĢimi, (c) iyonik etkileĢimi, (d) hidrofobik veya 

Van der Waals etkileĢimi, (e) Metal-ligand etkileĢimi ifade etmektedir. 
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ġekil 1.5 MIP yönteminde kalıp-fonksiyonel monomer etkileĢimleri 

 

 

1.4. MIP Hazırlamada Kullanılan Kimyasallar 

 

Moleküler baskılama yönteminde dört farklı çeĢit kimyasal grubu 

kullanılmaktadır. Bunlar; foksiyonel monomerler, çapraz bağlayıcılar, polimerleĢme 

için gerekli çözücüler ve polimerleĢme baĢlatıcılarıdır. 

 

1.4.1. MIP Hazırlamada Kullanılan Foksiyonel Monomerler 

 

Ġyon baskılamada yaygın olarak kullanılan baĢlıca fonksiyonel monomerler 

Çizelge 1.1’de gösterilmiĢtir (17). 

 

 

 



7 

 

Çizelge 1.1 Ġyon baskılamada yaygın olarak kullanılan baĢlıca fonksiyonel monomerler 
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1.4.2. MIP Hazırlamada Kullanılan Çapraz Bağlayıcılar 

 

Ġyon baskılamada yaygın olarak kullanılan baĢlıca çapraz bağlayıcılar Çizelge 

1.2’de verilmiĢtir (18). 

 

Çizelge 1.2 Ġyon baskılamada yaygın olarak kullanılan baĢlıca çapraz bağlayıcılar 
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1.4.3. MIP Hazırlamada Kullanılan PolimerleĢme BaĢlatıcıları 

 

Ġyon baskılamada yaygın olarak kullanılan polimerleĢme baĢlatıcıları Çizelge 

1.3’de verilmiĢtir (18). 

 

Çizelge 1.3 Ġyon baskılamada yaygın olarak kullanılan polimerleĢme baĢlatıcıları  
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1.4.4. MIP Hazırlamada Kullanılan BaĢlıca Çözücüler 

 

Genellikle MIP’ler çözücü bazlı ortamlarda hazırlanır ve kullanılırlar. Bu 

nedenle MIP’lerin sentezinde önemli bir nokta da çözücü seçimidir. Çözücüler 

polimerizasyon ajanlarını çözmesinin yanında baskılanmıĢ polimerlerin gözenekli bir 

yapıda olmasını ve hedef molekülün bağlanma hızını arttırmasını da sağlamaktadır. 

Bağlanan hedef molekülün polimerden salınmasını da yapının gözenekliliği 

sağlamaktadır. Polimerizasyon sırasında reaksiyon sıcaklığı bölgesel olarak artar ve 

istenmeyen yan ürünlerin oluĢumuna neden olmaktadır (19). 

 

Çözücülerin bir diğer rolü de polimerizasyon sırasında reaksiyon ısısını eĢit 

olarak yaymaktır (19). Hazırlanan polimerlerin analite seçiciliği için oluĢan kavitenin 

analite uygun boyutta olması seçilen çözücünün özelliğine bağlıdır. Ayrıca MIP’ler 

farklı çözeltilerde farklı özellik gösterirler. ġiĢme fonksiyonel grupların üç boyutlu 

yapısını değiĢtirdiği için bu MIP’lerin seçiciliğinin değiĢmesine sebep olur. MIP’lerde 

seçicilik katsayısında bir azalma meydana gelir (20). 

 

1.5. BaskılanmıĢ Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanılan Bazı Teknikler 

 

1) IR  

2) X-IĢınları Difraktometre Ölçümleri (XRD) 

3) Elementel Analiz 

4) ġiĢme Testi 

5) Tanecik Boyutu 

6) Yüzey Alanı 

7) TEM (Transmisyon elektron mikroskobu) 

8) SEM (Taramalı elektron mikroskobu) 

1.6. Metal-Ġyon ve Moleküler Baskılamanın Uygulama Alanları 

 

 Katalizör olarak, 

 Katı faz ekstraksiyonu, 

 Yüksek basınçlı sıvı kromotografisi (HPLC) 

 Ġnce tabaka kromotografisi (TLC) 

 Kapiler elektroforez ve kapiler elektrokromotografi  

 Sensör uygulamaları 
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1.7. BaskılanmıĢ Polimerlerin Sensör Uygulamaları 

 

Kimyasal sensör; bir matriks içindeki hedef molekülün aktivitesini ölçülebilir bir 

sinyale dönüĢtürerek hedef molekülü seçici olarak belirleyebilen bir araçtır. Sensörün 

yapısındaki belirleyici bileĢen, matriks içerisinde bulunan analitin seçici olarak 

bağlanmasından sorumludur. Bu bağlanmadan sonra sinyal dönüĢtürücü, kimyasal olayı 

ölçülebilir bir sonuç sinyale dönüĢtürür. Analit belirleyici bileĢenle etkileĢtiğinde, 

etkileĢimlerle bağlantılı olarak bir ya da daha fazla fizikokimyasal parametrede değiĢim 

olur. Bu değiĢikliğe iyonlar elektronlar, gazlar, sıcaklık, ıĢık gibi parametreler neden 

olabilir. Sinyal dönüĢtürücü bu parametrelerdeki değiĢimi elektriksel bir sinyale 

dönüĢtürür ve sinyal yükseltilir, iĢlenir ve uygun bir yapıda sergilenir. Kimyasal 

sensörün performansı analit belirleyici bileĢen ve sinyal dönüĢtürücünün seçimine 

bağlıdır (21). 

 

BaskılanmıĢ polimerler, yüksek kararlılıklarından dolayı sensörlerde kullanım 

için biyolojik reseptörlere uygun bir alternatif olarak düĢünülebilir. BaskılanmıĢ 

polimerler kendileri için enzim ve reseptörlerin mevcut olmadığı veya olsa bile çok 

pahalı olduğu analitler için sentezlenebilir. Ayrıca polimerleĢme basamağı sensör 

teknolojisinde kullanılan mikro fabrikasyona tamamıyla uygundur (22). 

 

Vinil grubu içeren  baskılanmıĢ polimerler, analit belirleyici bileĢen (iyonofor 

madde) olarak kullanılan yaygın polimerlerdir. Buna örnek olarak bir metal iyon 

template kemosensör verilebilir. Sensör reçinesi monomer olarak kurĢun metakrilat 

(PbMAA2) ve 9-vinilkarbazol (VCz), çapraz bağlayıcı olarak etilenglikoldimetakrilat 

(EGDMA) ve baĢlatıcı olarak 2,2’-azobisizobütironitril (AIBN) içermektedir. Sentez 

edilen metal iyon template reçinesi çözeltideki hedef metal iyon konsantrasyonunun 

reçine üzerinde ölçülebilmesini sağlamak üzere kemosensör olarak dizayn edilmiĢtir. 

ġekil 1.6’da template tarafından oluĢturulan özel kavite Ģematik olarak gösterilmiĢtir 

(23). Pb(II) iyonu asit kullanılarak polimer dıĢına alınır. Böylece polimer, üzerinde 

oluĢan kavite ile Pb(II) iyonu için duyarlı hale gelir (23). 
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ġekil 1.6 Pb
2+

 için oluĢturulan özel kavitenin Ģematik gösterimi 

 

Ġyon baskılama yöntemi ile Uranil iyonu polimer matrikse ġekil 1.7’de 

gösterildiği gibi baskılanmıĢtır (24). 

 

 
 

ġekil 1.7 Uranil iyonu baskılanmıĢ polimer oluĢumu 

 

Ġyon baskılama yöntemiyle hazırlanan polimer ile hazırlanmıĢ potansiyometrik 

uranil sensörlerin davranıĢı ġekil 1.8’de gösterilmiĢtir (Blank: Polimersiz sensör, NIP: 

iyon içermeyen polimeri, IIP: baskılama sonrası polimeri göstermektedir ). 
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ġekil 1.8 Uranil sensörlerin potansiyometrik davranıĢları 

 

Ġyon baskılama yöntemiyle Cu
2+

 iyonu metaakrilikasit temelli polimer matrikse 

ġekil 1.9’de gösterildiği gibi baskılanmıĢtır (25). 

 

 

 
 

ġekil 1.9 Cu
2+

 baskılanmıĢ metaakrilikasit temelli polimer oluĢumu 

 

Cu
2+

 iyonu kullanılarak baskılanmıĢ metaakrilikasit temelli polimer kullanılarak 

hazırlanan sensörlerin potansiyometrik davranıĢı ġekil 1.10’da gösterilmiĢtir (25). 
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ġekil 1.10 Metaakrilit temelli polimer ile hazırlanan sensörlerin potansiyometrik 

davranıĢları ( ( ▲) Cu(II)-IIP, (■) NIP and (Δ) polimer içermeyen membran) 

 

Ġyon baskılama yöntemiyle Cd
2+

 iyonu DCQ( 5,7-dikloroquınolin-8), 

metilmetakrilat ve 4-vinilpiridin temelli polimer ile sensörün potansiyometrik davranıĢı 

ġekil 1.11’de gösterilmiĢtir (26). 

 

 

 

 

 

ġekil 1.11 Metaakrilit temelli polimer ile hazırlanan sensörlerin potansiyometrik 

davranıĢları ( ( ▲) Cu(II)-IIP, (■) NIP and (Δ) polimer içermeyen membran) 
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Quinaldik asit ve 4-vinilpiridin temelli Cd
2+

 iyonu baskılanmıĢ polimerin 

oluĢumu ġekil 1.12’de ve bu polimer ile modifiye edilmiĢ karbon pasta elektrodun 

voltametrik davranıĢı ġekil 1.13’de gösterilmiĢtir (27). 

 

 

 

 

ġekil 1.12 Metaakrilit temelli polimer ile hazırlanan sensörlerin potansiyometrik 

davranıĢları ( ( ▲) Cu(II)-IIP, (■) NIP and (Δ) polimer içermeyen membran) 
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ġekil 1.13 Metaakrilit temelli polimer ile hazırlanan sensörlerin voltametrik davranıĢları 

( ( ▲) Cu(II)-IIP, (■) NIP and (Δ) polimer içermeyen membran) 

 

1.8. Potansiyometri 

 

Akımın çok az geçtiği veya hiç geçmediği sistemlerde, indikatör elektrodun 

referans elektrota karĢı gösterdiği, deriĢim değiĢimine bağlı olarak değiĢen potansiyelin 

ölçüldüğü tayin yöntemine “potansiyometri” ve kullanılan cihaza ise 

“potansiyometre” adı verilir. ġekil 1.14’de bir potansiyometrenin çalıĢma prensibi 

Ģematik olarak gösterilmiĢtir. DeğiĢken direncin ayarlanması ile, standart voltajın 

bilinen kısmı bilinmeyen voltaja karĢı iĢaretlenir. Ġki voltaj eĢit olduğu an, 

galvanometreden herhangi bir akım geçmez. Böylelikle bilinmeyen voltaj, değiĢken 

direncin pozisyonundan okunabilir (28). 
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ġekil 1.14 Potansiyometrenin çalıĢma prensibinin Ģematik olarak gösterimi 

 

Potansiyometrik sistem; bir test hücresi (analit çözeltisi), buna bağlantılı olan 

indikatör elektrot (değiĢken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararlı 

bir potansiyometreden oluĢur. Bunlara “potansiyometrik hücre elemanları” da denir. 

ġekil 1.15’de bilgisayar kontrollü bir potansiyometrik ölçüm sistemi görülmektedir. 

Analit çözeltisine daldırılan indikatör elektrotta, mevcut iyon veya iyonların 

konsantrasyonuna bağlı olan bir potansiyel değiĢimi meydana gelir. Dolayısıyla 

potansiyel değiĢimi ölçülerek iyonların konsantrasyonları tayin edilebilir. 

 

 

 

 

ġekil 1.15 Bilgisayar kontrollü potansiyometrik ölçüm sistemi 

Referans 

Elektrot 

Ġndikatör 

Elektrot 

Potansiyometre 

Analit 

Çözeltisi 
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1.9. Potansiyometrik Tayin Ġlkesi  

 

Modern bir iyon seçici elektrotta, iyon-seçici membran iç standart ve test 

çözeltisindeki iyonları birbirinden ayırır. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen 

iyonun yüklü ya da nötral kompleksleri, membranın iç kısımlarına doğru iç standart 

çözeltinin kompozisyonuyla orantılı olarak taĢınırlar. Böylece oluĢan elektrostatik 

motor kuvveti (EMK), standart referans elektrot yarı hücresiyle membran elektrot yarı 

hücresi birleĢtirilerek ölçülür (29). 

 

Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasındaki iliĢki aĢağıdaki gibidir. 

 

aA + bB + ...+ ne
-
            cC + dD +... 

 

tersinir yarı reaksiyonu ele alındığında, bir elektrodun potansiyel farkı (E), Nernst 

(Nernstian) EĢitliğiyle verilmiĢtir (30). 

 

 

 

E: Ġndikatör elektrot potansiyeli 

E°: Standart elektrot potansiyeli 

R: Gaz sabiti, 8,314 J.mol
-1

.K
-1

 

T: Sıcaklık, kelvin ( 0 0C için 273,15 K) 

F: Faraday sabiti = 96486 J.volt
-1

  

[A], [B], [C] ve [D]: Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri 

a, b, c ve d : Yarı reaksiyonda yer alan her bir türün mol sayısı 

n: Alınıp-verilen elektron sayısı veya membrandaki aktif iyon yüküdür. 

 

ai Ġyon aktivitesi olmak üzere, eĢitlik tek bir iyon için yazılırsa, aĢağıdaki gibi 

olur.  
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Eğer iyon aktivitesi a1’den a2’ye değiĢirse potansiyel değiĢimi aĢağıdaki gibi 

olur. 

 

 

 

EĢitliğe göre; çözeltide iyon aktivitesinin artması sonucu elektrodun cevabı 

logaritmik olarak gözlenir. 

 

 

 

Eğer ölçümler 25 °C’de alınırsa, sabit sayılar yerine yazıldığında Nernst EĢitliği 

aĢağıdaki gibi olur. 

 

 

 

Buna göre 25 °C’de her Logaritmik birim baĢına teorik değiĢim n yüklü iyonlar 

için 59,2/n mV’dur. Bu değiĢim genel olarak katyonlar için pozitif anyonlar için 

negatiftir. Dolayısıyla ±1 yüklü, ±2 yüklü ve ±3 yüklü iyonlar için bu değer sırasıyla 

59,2 mV, 29,6 mV ve 19,8 mV olur (29).  

 

1.10. Referans Elektrotlar 

 

Bir hücrede kullanımı sırasında potansiyeli değiĢmeden kalabilen elektrotlara 

“referans elektrotlar” denir. Bu elektrotlara “standart elektrotlar” da denir. Diğer bir 

deyiĢle elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yarı hücredir. Referans elektrotların 

potansiyeli, üzerinde çalıĢma yapılan çözeltiye bağlı değildir. Ġncelenen çözeltide 

bulunan analitin veya diğer iyonların konsantrasyonundan etkilenmez. Fakat sıcaklık 

değiĢmelerinde referans elektrotların potansiyelleri bir miktar değiĢir. En yaygın 

kullanılan referans elektrotlar, kalomel elektrot ve gümüĢ/gümüĢ klorür elektrotlardır. 
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1.10.1. Kalomel Elektrot 

 

Kalomel elektrot referans olarak çok kullanılan bir elektrottur. Elektrotta 

gerçekleĢen reaksiyon Ģu Ģekildedir; 

 

Hg2Cl2(k) + 2e
-
          2Hg(s)+2CI

- 

 

Reaksiyonda potansiyel, klor iyonu deriĢimine bağlıdır. 

 

 
 

Yukarıdaki tepkimeye göre elektrotta oluĢan klorür ortamda bulunan Hg(I) 

iyonu ile tepkimeye girer ve klorür deriĢiminin sabit kalmasını sağlar. Bunun sonucu 

olarak da Nernst EĢitliğine göre potansiyelinin (E = 0,2444 V) sabit kalması sağlanmıĢ 

olur. KCl ile doymuĢ kalomel elektroda, “doymuĢ veya doygun kalomel elektrot 

(DKE)” denir. 

 

1.10.2. GümüĢ/GümüĢ Klorür Elektrot 

 

GümüĢ/gümüĢ klorür elektrot, genellikle bir gümüĢ veya platin tel yüzeyine 

gümüĢ klorür kaplanmasıyla hazırlanır. Elektrot reaksiyonu Ģu Ģekildedir;  

 

AgCl (k) + e
-
        Ag (k) + Cl

- 

 

E= E°AgCl/Ag – 0,059 log [Cl
-
] 

 

Elektrot potansiyeli görüldüğü gibi klorür deriĢimine bağlıdır. Elektrotta 

indirgenme veya yükseltgenme tepkimeleri sonucu oluĢabilecek potansiyel değiĢimine 

karĢı, ortamda bulunan potasyum klorür tampon görevi yapar. Bu elektrodun potansiyeli 

25 °C’de 0,1990 V’dur. 
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1.11. Ġyon-Seçici Elektrotlar  

 

Birçok iyon yanında sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara “iyon-

seçici elektrotlar (ISE)” denir. Ġyon-seçici elektrotlar, serbest iyonun aktifliğine 

duyarlıdır. Ġyonik Ģiddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle doğru orantılı 

olduğundan ISE ile konsantrasyonlar ölçülmüĢ olur. Hiçbir elektrot sadece tek bir iyon 

çeĢidine cevap vermez, fakat bir iyona karĢı bilinen bir seçicilik gösterir (28). 

 

1.11.1. Ġyon-Seçici Elektrotların Sınıflandırılması  

 

1. Cam iyon-seçici elektrotlar  

2. Metalik (katı-hal) iyon-seçici membran elektrotlar (I., II. ve III. Sınıf)  

3. Kaplama tel elektrotlar  

4. Sıvı-hal iyon-seçici elektrotlar  

5. Gaz ve enzim elektrotlar  

6. Ġyon-seçici alan etki transistörleri (ISFET)  

7. Kompozit elektrotlar  

8. Sıvı-membran iyon-seçici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar) 

 

1.11.1.1. Sıvı-Membran Ġyon-Seçici Elektrotlar  

 

Sıvı esaslı iyon-seçici elektrotların çalıĢma prensibi katı-hal ve cam 

elektrotlarınki ile aynıdır. Ġyona bağlı bir membran potansiyelinin oluĢabilmesi için, 

membranın her iki yüzeyinde bir iyon değiĢim dengesi mevcut olmalıdır ve potansiyelin 

ölçülebilmesi için membrandan çok küçük bir elektrik akımının herhangi bir Ģekilde 

geçebilmesi gerekir. Cam elektrotta bu akım, cam içerisindeki hareketli H
+
 iyonları ile 

olur. Sıvı membranlarda ise, membran içinde hareketli anyon veya katyonlar vasıtasıyla 

akım taĢınır (29). Sıvı-membran elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon değiĢtirici 

emdirilmiĢ sıvıdır. Ġyon değiĢtiricilerin genel özelliği zıt iĢaretle yüklü bölgelerinden ve 

organik nötral bölümlerinden küçük iyonları bağlama yeteneğine sahip olmalarıdır. 

Membran yüzeyinde iyon-değiĢim iĢlemi daha hızlıdır. Elektrodun seçiciliği özellikle 

bu iyon değiĢim iĢlemi sırasında oluĢan kompleksin kararlılığına bağlıdır. 
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Genellikle membran içerisinde iyon değiĢimini sağlayan aktif maddeler; organik 

iyon-değiĢtiriciler, Ģelat halkalı yapılar ve iyonofor özellikteki maddelerdir (28). Bu 

maddeler yüklerine göre üç grupta toplanırlar;  

 

Pozitif yüklü iyon-değiĢtiriciler: Anyon duyarlı maddelerdir. Örneğin; Cl
-
, 

NO3
-
, CO3

-2
 gibi anyonlar için tetraalkilamonyum tuzları iyon-değiĢtirici olarak 

kullanılır. Yine ClO4
-
, NO3

-
 gibi anyonlar için ġekil 1.16’da yapısı gösterilen o-

fenantrolin tuzları iyon-değiĢtirici olarak kullanılır. 

 

 
 

ġekil 1.16 o-fenantrolin’in yapısı 

 

Negatif yüklü iyon-değiĢtiriciler: Katyon duyarlı maddelerdir. Örneğin; K
+
 için 

ġekil 1.17’de yapısı gösterilen potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat (KTpClPB) tuzu 

iyon-değiĢtirici olarak kullanılır. 

 

 
 

ġekil 1.17 Potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat’ın yapısı 

 

Nötral taĢıyıcı iyon-değiĢtiriciler: Katyon duyarlı maddelerdir. Örneğin; K
+
 ve 

NH4
+
 için makrosiklik yapıdaki valinomisin ve nonaktin, Na

+
 ve K

+
 için polisiklik 

eterler (taç eterler), Ca
2+

 ve Li
+
 için sentetik bazı iyonoforlar iyon-değiĢtirici olarak 

kullanılır. ġekil 1.18’de lityum iyonu için kullanılan bazı iyonofor maddeler 

görülmektedir. 
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ġekil 1.18 Bazı lityum iyonoforların yapısı 

 

1.11.2. Ġyon-Seçici Elektrotların Performansına Etki Eden Faktörler  

 

1.11.2.1. Cevap Zamanı  

 

Ġyon-seçici elektrotlarda cevap zamanı genel olarak membranın duyarlı kısmıyla 

çözeltideki iyonun dengeye gelmesi için geçen zaman olarak bilinir. Uluslararası 

Kuramsal ve Uygulamalı Kimya Birliği’ne (IUPAC) göre (30) ise; dengeye gelme 

zamanının % 95’i olarak alınır ve t95 olarak gösterilir (denge potansiyelinin de %95’ine 

t95 karĢılık gelir). Ayrıca deneysel koĢullar veya gereksinimleri temeline bağlı olarak 

belirlenen ΔE/Δt oranına karĢılık gelen zaman değeri olarak da kabul edilebilir. ġekil 

1.19’da IUPAC’a göre cevap zamanının belirlenmesi grafiksel olarak gösterilmiĢtir. 

 

   
 

ġekil 1.19 IUPAC’a göre cevap zamanı 
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GiriĢim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farkı oluĢması için taĢınması 

gereken iyonların aktif elektrot yüzeyine ulaĢmalarını geciktirir ve cevap zamanını 

etkiler. 

 

1.11.2.2. Tayin Limiti  

 

Ġyon-seçici elektrotların tayin limiti, membran ara fazında ölçülebilir bir 

potansiyel farkı meydana getiren en düĢük iyon aktivitesi (veya konsantrasyonu) olarak 

tanımlanır. IUPAC’a göre (30) çoğunlukla tayin limiti, anyon ve katyonlara duyarlı 

elektrotlarda, elektrodun doğrusal değiĢim sergilediği aralığın ekstrapolasyonu ve cevap 

sergilediği en düĢük aktivite (veya konsantrasyon) bölgesinin ekstrapole edilmesi 

sonucu kesiĢen noktaya karĢılık gelen madde miktarı olarak kabul edilmiĢtir. Bu limit 

minimum ve maksimum limitler olarak da ifade edilebilir. ġekil 1.20’de IUPAC’a göre 

tayin limiti grafiksel olarak gösterilmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 1.20 IUPAC’a göre tayin limiti 

 

Çoğu iyon-seçici elektrot için tayin limiti 10
-6

 mol.L
-1

 civarındadır. Bazılarında 

ise 10
-8

 mol.L
-’
e kadar düĢebilir. Bu limitler, ortamda bulunan giriĢim yapan iyonlar ve 

moleküller ile ters yönde etkilenebilir (deriĢik sulu çözeltilerde su molekülleri iyonların 

hidrofobik membrana giriĢini önler ve tayin limiti ters yönde etkilenir). 
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1.11.2.3. Seçicilik  

 

Seçicilik ilk kez Nicolsky tarafından aĢağıdaki eĢitlikle verilmiĢtir. Pek çok ISE 

çoğunlukla aĢağıdaki eĢitliğe uygun davranır (30). 

 

+log
n

0592,0
+=

nx/ny

y

pot

yx,x

0
akΣa E  E

 

 

ax = Ölçülecek iyonun aktivitesi 

ay = GiriĢim yapan iyonun aktivitesi 

nx, ny = Herbir türün yükü 

pot

yx,k  = Seçicilik katsayısı 

 

Denklem, bir elektrodun ölçülecek iyonu X’e ve bütün giriĢim yapan iyonlara 

cevabını gösterir. Elektrodun farklı iyonik türlere karĢı (Y) duyarlılığı seçicilik katsayısı 

ile belirlenir. 

 

Seçicilik katsayısı (
pot

yx,k ) büyüdükçe elektrodun ölçülecek iyona duyarlılığı 

azalır ve log ax-potansiyel grafiği yataya doğru gider. GiriĢim yapan iyonun 

yokluğunda Nernst değiĢimi gözlenir. Seçicilik katsayısı; 

1. Ayrı çözelti metodu,  

2. Ana iyonun giriĢim yapan iyon çözeltisine ilavesi metodu,  

3. GiriĢim yapan iyonun ana iyon çözeltisine ilavesi metodu ile hesaplanabilir 

(30). Seçicilik katsayısının hesaplanmasında metotlardan herhangi birisi kullanılabilir.  

 

1.11.3. Ġyon-Seçici Elektrotların Uygulamaları 

 

Ġyon-seçici elektrotlar genellikle dört farklı analitik uygulamada yaygın olarak 

kullanılır. Bunlar;  

1. Doğrudan ölçümlerde,  

2. Potansiyometrik titrasyonların dönüm noktalarının tayininde,  

3. Denge sabiti ve buna bağlı fiziksel sabitlerin hesaplanmasında,  

4. Hareketli ortamlarda dedektörler olarak kullanılırlar. 
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1.11.3.1. Doğrudan Ölçümler 

 

Ġyon-seçici elektrotlar analit konsantrasyonlarını doğrudan ve seçimli olarak 

ölçmek için yaygın olarak kullanılmaktadır (29). Doğrudan ölçüm yöntemlerinden en 

sık kullanılanı, ölçümü yapılan bir iyonun konsantrasyonuna karĢı ölçülen potansiyelin 

grafiğe geçirilmesiyle alınan kalibrasyon eğrisini içerir.  

 

Kalibrasyon eğrisi yöntemi oldukça doğru sonuç verir. Fakat yorucudur, fazlaca 

ölçüm gerektirir. Kalibrasyon almak için kullanılan standart çözeltilerin 

konsantrasyonlarının, test çözeltilerinde ölçümü yapılan iyonun konsantrasyonuna 

yakın olması doğruluğu daha da artırabilir. ġekil 1.18’de basit bir kalibrasyon grafiği 

görülmektedir. 

 

Bu yöntemle iyon-seçici elektrot ile doğrudan ölçülen analit potansiyeline (Ex) 

karĢılık gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cx) kalibrasyon grafiği ile tayin edilebilir. 

 

 
 

ġekil 1.21 Basit bir kalibrasyon grafiği 

 

Doğrudan ölçüm yöntemlerinden bir diğeri de standart ekleme metodudur. Bu 

metot, bilinen hacimdeki bir analit çözeltisine standart çözeltinin bilinen hacimde 

ilavesinden önce ve sonra elektrot sisteminin potansiyelinin tayinine dayanır. 

 

Standart ekleme yönteminin kalibrasyon yöntemine göre avantajı; matriks 

etkisinden kaynaklanabilecek giriĢimlerin en aza indirgenmiĢ olmasıdır. Numune 

ihtivası kalibrasyonda birbirinden farklı iken, standart eklemede aynı ortam Ģartları 

sağlanır.  
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1.11.3.2. Potansiyometrik Titrasyonların Dönüm Noktalarının Tayini 

 

Potansiyometrik titrasyonlar, titrant hacminin fonksiyonu olarak uygun bir iyon-

seçici elektrot ile potansiyel değiĢiminin ölçülmesi olayı olarak bilinir. Kimyasal 

indikatörlerin kullanıldığı titrasyonlardan elde edilen verilerden daha makul sonuçlar 

verirler ve özellikle renkli veya bulanık çözeltilere de uygulanabilirler. Bu yolla; 

1. Potansiyometrik çöktürme titrasyonları  

2. Kompleks oluĢum titrasyonları 

3. NötralleĢme titrasyonları 

4. Redoks titrasyonlarının dönüm noktaları tayin edilebilmektedir (29). 

 

1.12. Ġndüktif EĢleĢmiĢ Plazma-Kütle Spektrometrisi (ICP-MS) 

 

ICP kütle spektrometresinde (ICP-MS), termal enerji, bir kütle spektrom 

spektrometresinde analiz edilebilecek, tercihen elektrik yüklü partiküller üretmek için, 

daha yüksek sıcaklıklarda, indüktif olarak çiftleĢmiĢ bir plazma tarafından analit 

elementlerine iletilir. Bu iyonlar, bir elementin her bir izotopu için bilgi elde etmeyi 

sağlayan, elektrik yüklerine ve kütlelerine göre ayrılırlar. Bu nedenle bu teknik bazı 

durumlarda, sadece elemente özgü yöntemlerden daha kesindir ve numunelerin izotop 

seyreltme analizinin prensibine göre incelenmesini sağlar. Bazı metal olmayan 

numunelerin yanı sıra, tüm metaller ve geçiĢ metalleri, ICP-MS ile aynı anda tayin 

edilebilirler. Burada tayin kapasitesi çok iyidir, yani bu teknik, elementlerin ultra eser 

analizleri için standart yöntem haline gelmiĢtir. Bununla beraber, numunedeki yüksek 

matriks oranları ya da tuz içerikleri, bir takım giriĢimlere neden olabilir (31). 

 

ICP-MS, kütle spektroskopisinin doğru, düĢük tespit limitleri ile ICP 

teknolojisinin kolay numune giriĢi ve hızlı analiz özelliği birleĢtirilerek geliĢtirilmiĢtir. 

ICP-MS silah sanayisi (mermi atıkları, madde karakterizasyonu, zehirler), gıda sanayi, 

çevre (içme suyu, deniz suyu, atık su, katı atıklar, toprak, çamur), klinik (kan, saç, 

idrar), jeoloji (toprak, kaya) alanlarında kullanılmaktadır. 

 



28 

 

 

 
 
 

 

 

ġekil 1.22 ICP-MS cihazı 

 

1.12.1. Örnek GiriĢi 

 

Atomik emisyon spektroskopisinin aksine ICP-MS spektrofotometrelerinde 

örnekler cihaza katı veya sıvı olarak verilebilmektedir. Sıvı numune klasik ya da 

ultrasonik bir sisleĢtirici ile verilir. Katılar için diğer bir numune verme tekniği 

uygulanır. Bu bir kıvılcım, lazer veya elektrik boĢalımı olabilir (32). 

 

 

 

ġekil 1.23 Nebulizer ile örnek verme 

 

1.12.2. Argon Plazma 

 

Öncelikle örnek nebulizerdan geçer ve kısmen desolve olur, aeresol meĢale 

içerisine doğru hareket eder ve daha fazla argon gazı ile karıĢır. Bağlantı bobini radyo 

sinyallerini ısıtılmıĢ argon gazına iletmek amacıyla kullanılır, böylece meĢale üzerinde 
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argon plazma “alev” oluĢturulmuĢ olur (33). Sıcak plazma geride kalan çözücüyü 

uzaklaĢtırır ve örneğin atomlaĢtırılmasını ve takiben iyonlaĢmasını sağlar.  

Örnek iyonlaĢmasının yanı sıra örnek yapısında bulunan elektronlar uyarılır. 

Örnek plazma içerisinde 6000-7000 K e kadar ısıtıldığında değerlik elektronları uyarılır 

ve spesifik 19 dalga boyunda foton yayar. Bu yayılım ile örneğin elemental 

kompozisyonu belirlenir. ġekil 1.20’de ICP meĢalesi görülmektedir. Aeresol meĢalenin 

alt kısmından girer . MeĢale gövdesinin sağ kısmında bulunan yeĢil portlardan daha 

fazla argon akıma katılır. MeĢale gövdesinin üst kısmında iki yüksek kalite kuartz tüp 

ve iç alüminyum enjektör bulunmaktadır (32). 

 

 

 

ġekil 1.24 ICP meĢalesi 

 

 

1.12.3. ICP-MS Interfaz 

 

AtomlaĢma ve iyonlaĢma atmosferik koĢullarda gerçekleĢtiğinden ICP ve MS 

parçaları arasındaki bağlantı ara yüzü, MS sisteminde vakum ortamı oluĢturulması için 

hayati önemdedir. Ġyonlar aĢağı yukarı 1 mm geniĢliğinde küçük orifisden geçerek 

vakum bölmesine doğru akar. Bu durumda süpersonik jet akımı oluĢur ve örnek iyonları 

MS sistemine doğru yüksek hızda girer, vakum ortamında yayılır (33). Tüm MS sistemi 

vakum altında olmak zorunda olduğundan örnek iyonları hava moleküllerine çarpmadan 

serbestçe hareket edebilmektedir. 

 ICP sisteminin atmosferik basınçlarda çalıĢmasından dolayı, pompa sistemi 

sürekli olarak spektrometrenin içini vakum altına tutmak zorundadır. Ġyon akıları 

quadrupola ulaĢmadan önce, basıncı verimli Ģekilde düĢürmek için, çeĢitli pompalar 

genellikle basıncı yavaĢ yavaĢ 10
-5

 mbar’a azaltmak amacıyla kullanılır. Eğer tek bir 
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pompa kullanılıyor ise kapasitesi basıncı iyon akısı MS spektrometresine girdikten 

sonra ani Ģekilde düĢürebilecek kapasitede olmalıdır (32). 

 

1.12.4. MS Spektrometre 

 

MS spektrometresinin ilk aĢamasında, iyonlar pompalı bir ekstraksiyon sistemi 

ile plazmadan ayrılır. Bir ıĢın demeti üretilir ve bu ıĢın demeti asıl birime iyice 

odaklanır. Ġyon yüklerini, kütlelerine göre izotopları ayıran birçok farklı tip kütle 

analizörleri vardır. Qadrupole analizör kullanımı kompakt ve kolaydır fakat aynı kütleye 

sahip iyon yükü oranlarında (m/z) daha düĢük ayırım gücüne sahiptir. Çift odaklama 

sektöründe analizleri daha iyi ayırım gücüne sahiptir fakat daha pahalıdır (32).  

 

Qadrupole kütle filtresi elmas biçiminde hizalanmıĢ 4 adet metal çubuktan 

oluĢmaktadır. Çubuklara, birleĢik DC ve AC elektrik potansiyelleri, zıt çubukların net 

negatif veya pozitif potansiyele sahip olacak Ģekilde uygulanır. Ġyonlar, çubukların 

arasında kalan rotalara girerler. DC ve AC voltajları belirli bir değere ayarlandığında 

sadece belirli bir tip iyonun çubuklar arasından geçebilmektedir, aynı anda diğer iyonlar 

bu yoldan ayrılmaya zorlanmaktadır. Bu iyon sabit bir m/z oranına sahip olacaktır. 

Farklı m/z oranına sahip olan iyonların dedekte edilebilmesi için birçok voltaj 

kombinasyonları seçilebilir. AĢağıdaki proses de görüldüğü gibi, kütle parçacıkları 

quadrapole vakum boĢluğuna girerler. Çubukların voltaj değerleri sabit olduğundan 

sadece pembe kütle parçacıkları quadropole çubuk dizininin içinden geçer ve detektöre 

gelir. YeĢil ve mavi parçacıklar bu voltaj kombinasyonunda kararsızdır, parçacıkların 

hızları onları eninde sonunda çubuklar ile bağlantılı hale getirecektir ve bu parçacıklar 

hiçbir zaman dedektöre ulaĢamayacaktır (32). 
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ġekil 1.25 MS spektrometre 

 

Temizleme için MS spektrometresinden çıkan bir quadropole aĢağıda 

gösterilmektedir. Çubukların boyutları yanlarında bulunan kol saati ile orantılıdır. 

Çubukların uçlarında bulunan yazılar çubukların eĢ boyutta üretilebilmesi için fabrikada 

kullanılır. 

 

0  

 

ġekil 1.26 Temizleme için MS spektrometresinden çıkan bir quadropole 
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1.12.5. Dedektör 

 

ICP-MS sisteminde en sık kullanılan detektör tipi Channeltron elektron 

multiplier detektörüdür. Bu koni ya da boynuz Ģeklindeki tüpe belirlenmek istenen 

iyona zıt yüklenecek Ģekilde yüksek voltaj uygulanmaktadır. Quadropolu terk eden 

iyonlar koni Ģeklindeki dedektörün iç yüzeyine doğru çekilirler. Bu iyonlar yüzeye 

çarptığında ikincil elektronlar yayımlanır ve tüpün içine doğru ilerledikçe yayımlanan 

ikincil elektronların sayısı artmaya devam eder. Ġyonun koninin giriĢine çarptıktan sonra 

proses devam ettikçe tüpün diğer ucundan daha fazla 108 elektron çıkacak kadar çok 

elektron yayımlanmaya devam eder. AĢağıdaki Ģekilde koni Ģeklindeki dedektörün 

Ģematik olarak gösterimi ve yanında ise temizlik sırasında MS sisteminden çıkarılan 

gerçek bir dedektörün fotoğrafı bulunmaktadır (32). 

 

 

 

ġekil 1.27 ICP-MS dedektörü 

 

 

1.12.6. Gözlenebilme Sınırları  

 

ICP-MS’in en büyük avantajı çok düĢük gözlenebilme sınırlılığıdır. ÇeĢitli 

element için katrilyonda 1 ve birçok element için ise trilyonda 1’dir AĢağıdaki çizelgede 

bazı elementler için ölçüm aralıkları görülmektedir (32). 
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Çizelge 1.4 Bazı elementler için ICP-MS gözlenebilme sınırı 

 

Element                                        Gözlenebilme Sınırı (ng.L
-1

) 

U, Cs , Bi                                      10 daha az 

Ag, Be, Cd, Rb, Sn, Sb, Au          10-50 

Ba, Pb, Se, Sr, Co, W, Mo, Mg     50-100 

Cr, Cu, Mn                                     100-200 

Zn, As, Ti                                       400-500 

Li, P                                                1-3 µg kg
-1

 

Ca                                                    20 µg kg
-1 

daha az 

 

 

ġekil 1.28 ICP-MS’de elementlerin gözlenebilme sınır değerleri 

 

1.13. Kadmiyum (Cd) Elementi ve Genel Özellikleri 

 

Yirminci yüzyılın metali olarak tanımlanan Cd, 1817 yılında Almanya’da 

Stromeyer tarafından keĢfedilmiĢtir. Doğada çinko ve kurĢun filizlerinde bulunan Cd’un 

günümüzdeki endüstriyel kullanımı elli yıl öncesine oranla oldukça fazladır. 
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Kadmiyum, periyodik tabloda II-B grubunda bulunan bir geçiĢ elementidir. 

Kadmiyum, yumuĢak, mavimtırak bir metaldir. Nemli havada yavaĢ yavaĢ oksitlenir, 

oksit kararlı olup, metali kaplar. 

 

Atom numarası 48 ve atom ağırlığı 112,40 g/mol’dür. Kadmiyum atomunda 

elektronların orbitallere dağılımı : [Kr] 4d
10 

5s
2
dir. BileĢiklerinde (2+) değerlikli 

haldedir. Kadmiyumun 104 Cd ile 118 Cd arasında bir seri izotopları vardır. Tabiatta en 

çok bulunan 110 Cd ve 114 Cd izotoplarıdır.  

 

Kadmiyum 321°C’de erir, 767°C’de kaynar. Yoğunluğu 8,65 g/cm
3
’tür. 

Büküldüğü zaman kalaya benzer ses çıkarır. Hegzagonal kristal yapısına sahiptir (34). 

 

1.13.1. Kadmiyumun Önemi 

 

Ağır metaller, çeĢitli kaynaklardan çevreye yayılmakta ve  günümüzde çevre 

kirliliğinin önemli nedenlerinden birini oluĢturmaktadır (35). Bunlardan biri olan  

kadmiyum nispeten nadir bir elementtir ve  doğada saf olarak bulunmaz.  

 

Kadmiyum kelimesi Latin dilindeki cadmia (calamine olarak bilinen) ve Yunan 

dilindeki kadmeia kelimesinden türemiĢtir. Kadmiyum metali, gümüĢümsü gri renkte ve 

doğada doğal olarak ortaya çıkan bir elementtir. Oksijen, klorür ya da sülfür gibi diğer 

elementlerle birleĢerek maden yapılarında bulunur. Bütün toprak ve kayalar, kömür ve 

gübre mineralleri dahil çeĢitli konsantrasyon seviyelerinde kadmiyum içerir. 

 

Kadmiyum, çinko üretimine eĢlik eden metal olarak üretilmiĢtir. Çinko 

üretiminde ortaya çıkıncaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya doğal süreçlerle önemli 

miktarlarda karıĢmamıĢtır. Ancak günümüzde kadmiyum da çevre kirliliğine sebep olan 

ağır metaller arasında yerini almıĢtır. 

 

Günümüzde kadmiyum endüstriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona 

karĢı özellikle denizel koĢullara dayanımı nedeniyle gemi sanayinde çeliklerin 

kaplanmasında, PVC stabilizatörü olarak, boya sanayinde, alaĢımlarda ve elektronik 

sanayinde kullanılır.  
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Kadmiyum diğer ağır metallerle içinde suda çözünme özelliği en yüksek olan 

elementtir. Bu nedenle doğada yayınım hızı yüksektir ve insan yaĢamı için gerekli 

elementlerden değildir. Suda çözünebilir özelliğinden dolayı Cd(II) halinde bitki ve 

deniz canlıları tarafından biyolojik sistemlere alınır ve birikme özelliğine sahiptir. Ġnsan 

vücudundaki Cd(II) seviyesi ilerleyen yaĢla beraber artıĢ gösterir ve genellikle 50’ li 

yaĢlarda maksimum seviyesine ulaĢtıktan sonra azalmaya baĢlar. Yeni doğmuĢ 

bebeklerde hiç kadmiyum bulunmaz ve kadmiyum, kurĢun ve civanın aksine plasenta 

ya da kan yoluyla anne karnındaki bebeğe geçmemektedir. 

 

Normal olarak vücudumuzda 40 mg’a kadar kadmiyum bulunabilmektedir ve 

günlük olarak da 40 μg’a kadar kadmiyum vücuttan atılabilir. Bu seviyeler, 

kadmiyumun çoğunlukla yiyecekler yoluyla alınması nedeniyle bölgelere göre 

değiĢiklik gösterebilmektedir. Yiyecekler yoluyla alınan kadmiyumun yanı sıra su 

boruları yoluyla, sigara dumanı ve endüstriyel metal üretimi sonucu çıkan fabrika 

atıkları da diğer önemli kadmiyum kaynaklarıdır. Endüstri bölgelerinde havadaki 

kadmiyum oranı kırsal alanlara oranla çok daha yüksektir. 

 

Kadmiyumun önemli bir kirletici olmasının nedeni ise; çok düĢük dozlarda bile 

toksik olması ve biyolojik yarı ömrünün uzun olmasıdır (36). 

 

Kadmiyumun kullanıldığı fabrikalara yakın yerlerde yaĢayanlarda ve metal 

rafinasyon endüstrisinde çalıĢan insanlar yüksek miktarda kadmiyuma maruz 

kalmaktadırlar. Ġnsanlar kadmiyumu soluduklarında, ciddi olarak akciğerlere zarar 

verebilir ve hatta ölümlere bile neden olabilir. 

 

GökkuĢağı alabalığında kadmiyum birikimi ve biyolojik etkilerini 

araĢtırmıĢlardır. Bu araĢtırma sonucunda kadmiyumun alabalıklarda en fazla 

karaciğerde, böbreklerde ve solungaçlarda biriktiğini tespit etmiĢlerdir (37). 

 

ÇeĢitli konsantrasyonlarda Cd (II) içeren ortamlarda tutulan sazan 

Cyprinuscarpio, balıklarının hematolojik değiĢimleriniincelemiĢlerdir. Bu denemeler 

sonucunda hemoglobin konsantrasyonu ve hematokrit değerinin önemli ölçüde düĢtüğü, 
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balıkların anemik belirti gösterdikleri ve karaciğer dokusunda tahribatın meydana 

geldiği gözlemlenmiĢtir (38). 

 

Kadmiyumun düĢük seviyelerine maruz kalan Percafluviatilis türü balıklarda 

normastik- normokromikanemi gözlemlemiĢlerdir (39). 

 

Kadmiyumun birçoğu bitkilerden gübre ile lağım birikintilerinden ve atmosferik 

kirlenmeden ileri gelmektedir. Sürekli maruz kalındığında, çok küçük ölçeklerde bile 

olsa kadmiyum böbreklerin çalıĢmasını durdurabilir. Bununla beraber yüksek dozlarda 

alındığında solunum sistemi bozukluklarına ve kemik hastalıklarına sebep olur (40). 

 

1.13.2. Kadmiyumun Bazı Reaksiyonları  

 

1.13.2.1. Hava ile reaksiyonu 

 

Kadmiyum metalinin havadaki oksijen ile yanmasıyla kadmiyum (II) oksit 

oluĢturur. 

 

2Cd(k) + O2(g)                      2CdO(k) 

 

1.13.2.2. Su ile reaksiyonu 

 

Kadmiyum metali su ile reaksiyon vermez. 

 

1.13.2.3. Halojenler ile reaksiyonu 

 

 

 

 

 

1.13.2.4. Baz ile reaksiyonu 

 

Kadmiyum metali sulu alkali çözeltiler (KOH v.b. ) içerisinde çözünmezler. 

 

 

Cd(k) + F2(g)                    CdF2(k) (beyaz) 

Cd(k) + Br2(g)                  CdBr2(k) (açık sarı) 

Cd(k) + I2(g)                     CdI2(k) (beyaz) 
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1.13.2.5. Ġndirgenme potansiyeli 

 

Kadmiyumun asidik ve bazik çözeltilerdeki indirgenme potansiyelleri aĢağıda 

verilmiĢtir . 

 

 

 

 

 

 

 

1.14. ÇalıĢmanın Amacı 

 

Yeni tür kompleksleĢtirici bileĢiklerin sentezlenmesi sonucunda iyon seçici 

elektrotların analitik alanında kullanımı çok hızlı bir Ģekilde geliĢim göstermiĢtir (2, 3, 

22,). Katyon-seçici elektrot membranlarının hazırlanmasında genellikle nötral 

iyonoforlar kullanılmaktadır. Bu tip bileĢikler yüksüzdür ve bir katyonu yapılarında 

mevcut olan kavite içinde tutarlar. Bu bileĢiklerin oluĢturduğu kompleksler de analitik 

olarak önem arz ederler. Katyonlarla kompleks yapan ve seçici olan bu ligantların 

elektrot membranına aktif bileĢen olarak ilave edilmesi ile sulu çözeltilerde mevcut olan 

iyonlara duyarlılıktan kaynaklanan bir membran potansiyeli oluĢur (2). 

 

Yüksek sıcaklık ve organik çözücüler gibi sert çevre koĢullarında çalıĢabilecek 

dayanıklılığa sahip, tipik biyolojik enzim veya antikorların sahip olduğu seçiciliğe sahip 

kimyasal sensörler yapmak sensör araĢtırmalarının temel bir hedefidir. Bu yönden 

baskılanmıĢ polimerler büyük bir potansiyele sahiptirler (21).  

 

Baskılama tekniği; bir polimer matriks içinde, belirli bir moleküle ya da iyona 

özgü, seçici bağlanma yerleri oluĢturmak için kullanılan bir tekniktir. Ġtakonat temelli 

baskılanmıĢ polimerler, yüksek seçiciliklerinden dolayı sensörlerde, analit belirleyici 

bileĢen (iyonofor madde) olarak kullanılan en yaygın polimerlerdir. 

 

 

 

 

Asidik Çözelti :          Cd
+2

                     Cd 

 

Bazik Çözelti      Cd(OH)2                      Cd 

-0.4025 

-0.824 
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Katı-hal PVC-membran elektrotlar klasik elektrotlardan farklılık göstermektedir. 

Elektrotlar, membran kokteylinin bir katı kontak (iletken) yüzeyine yapıĢtırılmasıyla 

hazırlanmaktadır. Bilinen yollarla hazırlanan PVC-membran elektrotlarla aynı 

performansı sergileyen bu yeni tip elektrotlar, bütünüyle katı-hal olduklarından (iç 

referans elektrot ve iç referans çözelti bulundurmamakta) istenilen küçüklükte ve tipte 

hazırlanmaya izin vermektedir. Bu Ģekilde çok daha basit ve ekonomik iyon-seçici 

elektrotlar hazırlamak mümkün olmaktadır (3). 

 

Bu çalıĢmada farklı yapılara sahip yeni sentezlenen (6) metal-iyon baskılanmıĢ 

itakonat temelli polimerlerin iyonoforlar olarak kullanılması ile Cd
2+

-seçici PVC-

membran mikrosensörler hazırlanması, potansiyometrik performanslarının (doğrusal 

çalıĢma aralığı, seçicilik, cevap zamanı, pH çalıĢma aralığı, tayin limiti, sıcaklık-

performans iliĢkisi, titrasyonlarda indikatör elektrot davranıĢları v.b.) araĢtırılması, 

performansları uygun potansiyometrik mikrosensörler kullanılarak çevre suyu 

numunelerinde Cd
2+

 tayinlerinin yapılması ve elde edilen sonuçların Ġndüktif EĢleĢmiĢ 

Plazma - Kütle Spektrometrisi (ICP-MS) yöntemi ile elde edilen sonuçlarla istatistiksel 

olarak karĢılaĢtırılması amaçlanmıĢtır. 

 

1.15. Ġtakonik Asit Temelli Cd(II) BaskılanmıĢ Polimerler 

 

ġekil 1.29’da Cd(II) baskılanmıĢ poli(Cd(ita)(viim)2(H2O)) polimerinin oluĢum 

mekanizması ve polimerden Cd(II) iyonunun uzaklaĢtırılması Ģematik olarak 

gösterilmiĢtir (6). 
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ġekil 1.29 [Cd(ita)(viim)2(H2O)] kompleksi için iyon baskılanmıĢ polimer oluĢumu 

Divinilbenzen[Cd(ita)(viim)2(H2O) ]

Polimerleşme,

60 oC, 24 saat (PVA içinde)

0,5 M HCl

Cd(II) baskılanmış 

poli (DVB-İTA-VİİM)

Cd(II) iyonunun
çıkarılması

H2C

H2C

OO

OHHO

HO OH

OO

N
N

N N
*

n

n

*
n

n

Cd

H2O

Cd
H2O

O
O

OHHO

HO OH

OO

N
NH2C

N N

CH2

OO

OHHO

HO OH

OO

N
N

N N
*

n

*
n

*
n

n

H2O

Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) 

poli (EGDMA-ĠTA-VĠĠM) 
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2. MATERYAL VE METOT 

 

2.1. Materyal 

 

2.1.1. Kullanılan Kimyasallar 

 

Etilenglikoldimetaakrilat (EGDMA), divinilbenzen (DVB), itakonik asit (ĠTA), 

benzoil peroksit (BPO), 1-vinil imidazol (1-viim), polivinilalkol (PVA), N2 gazı, toluen, 

etanol, tetrahidrofuran (THF), yüksek molekül ağırlıklı polivinilklorür (PVC), o-

nitrofeniloktileter (NPOE), potasyumtetrakis(p-kloro)fenilborat (KTpClPB) ve grafit, 

Fluka (Bucks, Switzerland) firmasından, epoksi reçinesi (Ultrapur SU 2227 Victor 

(Italy) firmasından, sertleĢtirici (Desmodur RFE ) ve polikarbonat blok Bayer AG 

(Germany) firmasından, çalıĢmada kullanılan diğer bütün tuzlar ((Cd(NO3)2.4H2O, 

KNO3, Zn(NO3)2, Ni(NO3)2, Na2EDTA, alkali, toprak alkali ve geçiĢ metal tuzları v.b), 

ve çözücüler Merck (Darmstadt, Germany) firmasından sağlandı.  

 

Giresun Üniversitesi Kimya Bölümü Anorganik Kimya araĢtırma grubu ile ortak 

çalıĢmamız sonucu yeni poli(EGDMA-ITA-VIIM) (Cd(II)-IIP-1) ve poli(DVB-ITA-

VIIM) (Cd(II)-IIP-2) sentezlenmiĢ yapılardır ve çalıĢmada iyonofor olarak 

kullanılmıĢtır (6). 

 

 2.1.2. Kullanılan Cihazlar 

 

Potansiyel ölçümleri, tasarımı ve yazılımı Ondokuz Mayıs Üniversitesi Fen 

Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Öğretim Üyesi Prof. Dr. Ömer ANDAÇ’ın desteği 

ve araĢtırma laboratuvarımız ortak projesi (Giresun Üniversitesi FEN-BAP-A-36 nolu) 

ile tasarlanan ve bilgisayar programı ile desteklenmiĢ çok kanallı potansiyometre 

cihazıyla gerçekleĢtirildi. Potansiyel ölçümlerinde referans elektrot olarak, Ag/AgCl 

elektrot (Basi-MF-2079-RE-5B) kullanıldı.  

 

Tartım iĢlemlerinde, Shimadzu (model AUX220) marka analitik terazi 

kullanıldı.  

Çözeltilerin hazırlanmasında kullanılan deiyonize su Sartorius Stedim 

(Arium*611UV) marka ultra deiyonize su cihazı kullanılarak temin edildi.  
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Polimerlerin yapısından Cd
2+

’nin çıkarılması aĢamasında Memmer 

(GmbH+Co.KG D.91126 Typ:WNB 14) marka çalkalayıcı kullanıldı.  

 

Tampon Çözeltilerin pH ayarlanmasında HANNA pH 211 marka pH metre 

kullanıldı.  

 

Ġndüktif eĢleĢmiĢ plazma kütle spektrometresi analizilerinde Bruker 820-MS 

ICP-MS cihazı kullanıldı. 

 

2.2. Metot 

 

2.2.1. Metal Ġyon Baskılama ÇalıĢmaları 

 

2.2.1.1. Metal Ġyon BaskılanmıĢ Polimerlerin (MIIP) Sentezi 

 

[Cd(ita)(viim)2(H20)], kompleksi, etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) ve 

divinilbenzen (DVB) çapraz bağlayıcıları kullanılarak iki farklı Cd
2+

 baskılanmıĢ 

poli(EGDMA-ITA-VIIM) (Cd(II)-IIP-1) ve poli(DVB-ITA-VIIM) (Cd(II)-IIP-2) 

polimerleri aĢağıda anlatılan yöntemlerle sentezlendi (6). 

 

poli(EGDMA-ITA-VIIM) (Cd(II)-IIP-1) sentezi için; 500 mg metal kompleksi 

50 mL’lik bir balona alınarak 3 mL deiyonize suda çözüldü. Metal kompleks çözeltisi 

üzerine, 0,104 g itakonik asit ilave edilip çözüldü. Çözelti karıĢımın üzerine 3 mL 

toluende çözülen 0,452 mL DVB ilave edildi. Elde edilen monomer karıĢımında 0,015 g 

benzoil peroksit çözüldükten sonra balonun ağzı septumla kapatıldı ve çözeltiden 15 

dakika N2 gazı geçirildi. 50 mL’lik bir baĢka balonda, 50 mg PVA, 12,5 mL destile suda 

çözüldü ve çözeltiden 20 dakika N2 gazı geçirildi. PVA çözeltisi içeren balon, manyetik 

karıĢtırıcı üzerinde termostatik ayarlı yağ banyosunda 60 C’ye kadar ısıtıldı. Daha 

sonra içerisine monomer karıĢımı ilave edilerek polimerleĢmenin tamamlanması için 60 

C’de 24 saat bırakıldı. Beyaz renkli Cd(II) baskılanmıĢ polimerler elde edildi. 

Reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklaĢtırılması için polimerler etanol/su (50/50; 

v/v) karıĢımında yıkandı (6). 
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poli(DVB-ITA-VIIM) (Cd(II)-IIP-2) sentezi için; 500 mg metal kompleksi 50 

mL’lik bir balona alınarak 3 mL deiyonize suda çözüldü. Metal kompleks çözeltisi 

üzerine, 0,104 g itakonik asit ilave edilip çözüldü. Çözelti karıĢımın üzerine 3 mL 

toluende çözülen 8 mL EGDMA ilave edildi. Elde edilen monomer karıĢımında 0,015 g 

benzoil peroksit çözüldükten sonra balonun ağzı septumla kapatıldı ve çözeltiden 15 

dakika N2 gazı geçirildi. 50 mL’lik bir baĢka balonda, 50 mg PVA, 12,5 mL destile suda 

çözüldü ve çözeltiden 20 dakika N2 gazı geçirildi. PVA çözeltisi içeren balon, manyetik 

karıĢtırıcı üzerinde termostatik ayarlı yağ banyosunda 60 C’ye kadar ısıtıldı. Daha 

sonra içerisine monomer karıĢımı ilave edilerek polimerleĢmenin tamamlanması için 60 

C’de 24 saat bırakıldı. Beyaz renkli Cd(II) baskılanmıĢ polimerler elde edildi. 

Reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklaĢtırılması için polimerler etanol/su (50/50; 

v/v) karıĢımında yıkandı (6). 

 

2.2.1.2. Polimerlerden Kalıp Ġyonun UzaklaĢtırılması 

 

Sentezlenen Cd
2+

 baskılanmıĢ polimerlerden Cd
2+ 

iyonlarının uzaklaĢtırılması 

için, 50 mg polimer 20 mL 0,5 M HCl çözeltisi ile çalkalayıcı kullanılarak 24 saat 

etkileĢtirildi. Polimerler, pH’sı nötral olan süzüntü elde edilene kadar deiyonize su ile 

yıkandı (6).  

 

2.2.2. Standart Çözeltilerin Hazırlanması 

 

Kullanılan standart katyon çözeltileri katyonların klorür ve nitrat tuzlarından 

hazırlandı. Bütün standart stok çözeltileri deiyonize su ile analitik saflıktaki 

maddelerden 0,1 M olacak Ģekilde hazırlandı ve istenilen deriĢimlere seyreltildi. 

 

2.2.3. Ġyon-Seçici Mikrosensörlerin Hazırlanması 

 

Genel olarak sensörlerin hazırlanması; alt yapıyı oluĢturan katı kontak 

karıĢımının ve PVC membran kokteylerinin hazırlanmasını ve katı kontak yüzeyine 

membran kokteylinin kaplanması aĢamalarını içermektedir (3). 
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Katı kontakların karışımının hazırlanması; ağırlıkça %50 grafit, %35 epoksi 

reçinesi (Ultrapur SU 2227) ve %15 SertleĢtirici (Desmadur RFE) içeren karıĢım THF 

çözücüsü içerisinde 15-20 dakika karıĢtırıldı ve uygun viskozite sağlandığında bir bakır 

tel (yaklaĢık 0,4-0,5 mm çap ve 5-10 cm uzunlukta) bu karıĢıma 5-10 defa daldırılarak 

üzeri kaplandı ve 50-60 °C’de bir gece beklemeye bırakıldı. ġekil 2.1’de sensörlerin 

hazırlanıĢ safhalarındaki görüntüleri verilmiĢtir. ġekilde (a):Uç kısmı kaplanmaya 

hazırlamıĢ bakır kablo, (b): Bakır yüzeyin tamamen grafit-epoksi kokteyliyle 

kaplandığı katı-kontak, (c): Katı kontak yüzeyinin PVC-membran kokteyli ile 

kaplandığı sensörün son hali görülmektedir. 

 

PVC membran kokteyllerinin hazırlanması; Ağırlıkça % 4 iyon baskılanmıĢ 

polimer (IIP), % 2 baskılama öncesi polimeri, % 67 o-nitrofeniloktileter (NPOE), % 26 

polivinilklorür (PVC), % l potasyumtetrakisparaklorofenilborat (KTpClPB) içeren 

karıĢımın tetrahidrofuran (THF) çözücüsünde çözülmesiyle membran kokteyli 

hazırlandı.  

 

 

 

 

ġekil 2.1. GeliĢtirilen sensörlerin hazırlanıĢ safhalarındaki görüntüleri 
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2.2.4. ÇalıĢma Yöntemi 

 

Hazırlanan iyon-seçici sensörlerin potansiyometrik davranıĢları (doğrusal 

değiĢim aralıkları, seçicilikleri, cevap zamanları, kullanım ömürleri, tayin limitleri ve 

pH çalıĢma aralıkları) durgun ve hareketli ortamlarda araĢtırıldı.  

 

Bütün sensörler, kullanılmadan önce ana iyon çözeltilerinde 6-12 saat 

Ģartlandırıldı (doyuruldu). Sensörler kullanımda oldukları zaman dilimi içerisinde kuru 

olarak veya deiyonize su içinde saklandı. Tekrar kullanıldıklarında, kullanmadan önce, 

yukarıdaki Ģartlandırma iĢlemi tekrarlandı. Durgun ortamlarda alınan ölçümlerde 

elektrotlardaki potansiyel değiĢimleri, iyon seçici sensör ve referans elektrodun bir 

hücrede, sabit bir hızda karıĢtırılan 5 mL’lik çözeltiye aynı derinlikte daldırılmasıyla 

yapıldı. Her ölçümden önce sensörler ve referans elektrot deiyonize su ile yıkandı. 

Ölçümler çoğunlukla katyonların l0
-1

-10
-8

 mol.L
-1

 çözeltileri kullanılarak yapıldı. 

 

Gerçek numune analizlerinde kullanılan çevre suyu numuneleri Giresun Aksu ve 

Giresun Organize Sanayi Bölgelerinde belirlenen bazı istasyonlardan alınmıĢtır (ġekil 

2.2 ). Toplanan su numuneleri 0,45 mikronluk filtrelerden süzülmüĢ, sonrasında gerekli 

oranlarda (genellikle 1:100) deriĢtirilerek potansiyometrik analize hazır hale 

getirilmiĢtir. ICP-MS ölçümleri için ilk toplanan su numuneleri kuruluğa kadar 

uçuruldu, üzerlerine 10 mL %2’lik (a/a) HNO3 ilave edilerek çözünmesi sağlandı ve 

analize hazır hele getirildi. Her iki yöntemle elde edilen veriler gerekli deriĢtirme 

faktörleri ile çarpılarak sonuçlar hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 2.2. Analizlerde kullanılan çevre suyu numunelerinin toplandığı istasyonlar 

(1:ÇavuĢoğlu Köprüsü , 2:EtbaĢoğlu, 3:Aydınlar, 4:Aksu-Deniz köprü altı, 5:Aksu-

deniz birleĢim, 6:Sanayi çıkıĢı (Boğacık deresi), 7:Sanayi üst bölge) 
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3. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

3.1. Cd
2+

-Seçici PVC-Membran Mikrosensörler 

 

Cd
2+

 baskılanmıĢ poli(EGDMA-ITA-VIIM) (Cd(II)-IIP-1) ve poli(DVB-ITA-

VIIM) (Cd(II)-IIP-2) polimerleri kullanılarak bölüm 2.2.3.’de anlatılan yöntemle PVC-

membran Cd
2+

-seçici sensörler hazırlandı. Öncelikle çok sayıda özdeĢ sensörler 

hazırlandı. ÖzdeĢ sensörlerden en iyi performansı sergileyen sensör seçilerek 

potansiyometrik performans özellikleri ortaya konuldu. Hazırlanan sensörlerin 

potansiyometrik davranıĢı, deriĢimi 10
-8

- 10
-1

 M arasında değiĢen standart çözeltiler 

kullanılarak test edildi. ġekil 3.1’de 10
-8

-10
-1

 M deriĢim aralığındaki Cd
2+

 standart 

çözeltilerine sırasıyla daldırılan Cd
2+

-seçici farklı iki tip (EDGMA ve DVB tipi) 

sensörün potansiyometrik davranıĢı görülmektedir. 

 

ġekil 3.1 Cd
2+

-seçici sensörlere ait potansiyel-zaman grafikleri 
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ġekil 3.1 incelendiğinde EGDMA tipi sensörün DVB tipi sensöre göre daha iyi 

davranıĢ sergilediği görülmektedir. Alınan ölçümler EGDMA tipi sensörün 

performansının daha iyi olduğunu göstermiĢ (Tablo 3.1) ve sonraki çalıĢmalarda 

EGDMA tipi sensörler kullanılmıĢtır. 

 

Tablo 3.1 Cd
2+

-seçici sensörler için membran bileĢimleri ve bazı performans 

karakteristikleri 

 

Membran BileĢimi (% Kütlece) Potansiyometrik DavranıĢ 

PVC NPOE KTClPB 
Baskılama Öncesi 

Polimer 

MIP 

(EGDMA) 

MIP 

(DVB) 

mV DeğiĢimi 

(Eğim) 

Doğrusal DeğiĢim 

Aralığı (mol/L) 

Tayin Limiti 

(mol/L) 

26 67 1 2 4 - 23,6±3,2 10-1-10-6 8,72x10-7 

26 67 1 2 - 4 17,0±5,4 10-3-10-6 1,58 x10-6 

 

GeliĢtirilen EGDMA tipi Cd
2+

-seçici sensörün sergilediği potansiyometrik 

performans özellikleri ve gerçek numune analiz uygulamaları sırasıyla aĢağıda (Bölüm 

3.1.-3.9) özetlenmiĢtir. 

 

3.2. Potansiyometrik DavranıĢ 

 

ġekil 3.2’de 10
-8

-10
-1

 M deriĢim aralığındaki Cd
2+

 standart çözeltilerine sırasıyla 

daldırılan Cd
2+

-seçici sensörün potansiyometrik davranıĢı görülmektedir. 
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ġekil 3.2 Cd
2+

-seçici sensöre ait potansiyel-zaman grafiği 

 

Grafikden sensörün geniĢ bir deriĢim aralığında (~10
-6

-10
-1

 M) doğrusal 

davrandığı, Cd
2+

 iyonunun çok düĢük deriĢimlerine (~10
-8

 M) cevap sergilediği ve çok 

kısa cevap zamanına (8-10 sn) sahip olduğu görülmektedir. Sensörün tayin sınırı 

8,72x10
-7

 M olduğu ve her logaritmik artıĢta deriĢim birimi için ortalama potansiyel 

değiĢimi 23,6±3,2 mV olduğu hesaplanmıĢtır. 

 

3.3. Seçicilik ÇalıĢması 

 

GeliĢtirilen Cd
2+

-seçici sensörlerin Cd
2+

 iyonu yanında diğer iyonlara karĢı ayrı 

çözelti metodu (28) ile hesaplanan seçicilik katsayıları Tablo 3.2’de görülmektedir. 

Sensörün birçok tür yanında Cd
2+ 

iyonuna seçici davrandığı belirlenmiĢtir. Ancak; 

ölçümler esnasında bazı ağır metal iyonlarına (Ag
+
, Pb

2+
, Fe

3+
 v.b) temas eden sensörün 

belirli bir süre performansının olumsuz etkilendiği tespit edilmiĢtir. Bu olumsuz etkinin 

giriĢim yapan ilgili türlerin sensör membran yüzeyine adsorpsiyonundan 

kaynaklanabileceği düĢünülmektedir (41). 
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Tablo 3.2 Cd
2+

-seçici sensör için hesaplanan seçicilik katsayıları 

 

M
n+

 
 

Cd
2+

 0 

K
+
 -2,40 

Zn
2+

 -2,45 

Ca
2+

 -2,90 

Ni
2+

 -3,15 

Cu
2+

 -3,20 

Co
2+

 -3,45 

 

3.4. Kalibrasyon ÇalıĢması 

 

ġekil 3.3’de 1×10
-6

-1×10
-1

 M deriĢim aralığındaki Cd
2+

 iyonunun ara 

çözeltilerine sırasıyla daldırılan Cd
2+

-seçici sensörün potansiyometrik davranıĢı ve ġekil 

3.4’de bu sensöre ait kalibrasyon grafiği görülmektedir. Kalibrasyon grafiğinden 

geliĢtirilen Cd
2+

-seçici sensörün çok sayıda ara çözeltiye karĢıda oldukça doğrusal 

davrandığı söylenebilir. 
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ġekil 3.3  Cd
2+

-seçici sensöre ait potansiyel-zaman grafiği (ara çözeltiler için) 

10-1 M 

10-2 M 

10-3 M 

10-4 M 

10-5 M 

10-6 M 

2x10-2 M 

4x10-2 M 

2x10-3 M 

4x10-3 M 

2x10-4 M 

4x10-4 M 

2x10-5 M 

4x10-5 M 

2x10-6 M 

4x10-6 M 
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ġekil 3.4  Cd
2+

-seçici sensöre ait kalibrasyon grafiği 

 

3.5. Tekrarlanabilirlik ÇalıĢması 

 

10
-6

-10
-1

-10
-6

 M deriĢim aralığındaki standart Cd
2+

 çözeltilerine (düĢük 

deriĢimden yüksek deriĢime doğru ve tekrar düĢük deriĢime dönüĢ) sırasıyla daldırılan 

ve 10 kez tekrarlanan Cd
2+

-seçici sensörün potansiyometrik davranıĢı ġekil 3.5’de 

görülmektedir. 
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ġekil 3.5  Cd
2+

-seçici sensöre ait tekrarlanabilirlik grafiği 

 

 

GeliĢtirilen Cd
2+

-seçici sensörün doğrusal çalıĢma aralığına karĢılık gelen 

potansiyel değerleri, ortalama ve standart sapmaları ile birlikte Tablo 3.3’de verilmiĢtir. 

ġekil 3.5 ve Tablo 3.3 incelendiğinde sensörün özellikle çalıĢma aralığında 

tekrarlanabilir sonuçlar verdiği ve tekrarlanabilirliği birbirine yakın olduğu söylenebilir. 

 

Tablo 3.3 Cd
2+

-seçici sensöre ait ortalama ve standart sapma değerleri 

 
DeriĢim 

(mol/L) 

Ölçümler (mV)  

*X ± S 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

10
-1

 72,6 72,5 72,4 72,3 71,6 72,3 72,1 71,5 71,4 72,2 72,1±0,4 

10
-2

 44,4 44,0 44,4 44,5 44,3 44,5 45,2 44,4 45,3 43,4 44,4±0,5 

10
-3

 25,1 25,4 26,2 25,2 26,1 25,1 25,2 25,3 24,9 24,8 25,3±0,5 

10
-4

 -1,6 -1,4 -1,0 -2,0 -1,4 -2,1 -1,5 -1,2 -1,0 -2,8 -1,6±0,6 

10
-5

 -17,0 -17,4 -17,1 -16,8 -16,9 -16,7 -16,2 -18,0 -15,3 -14,0 -16,5±1,1 

10
-6

 -46,0 -47,4 -48,2 -44,3 -46,5 -46,8 -45,3 -47,8 -46,7 -44,2 -46,3±1,4 

*n=10 için ortalama değer olup standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. 
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3.6. Kararlılık ÇalıĢması 

 

Cd
2+

-seçici sensörün kararlılığını belirlemek amacıyla yaklaĢık 1 gün süre ile 

sürekli ölçüm alınmıĢtır. ġekil 3.6’da 10
-2 

M standart Cd
2+ 

çözeltisine uzun süre 

daldırılan sensör için elde edilen potansiyel zaman grafiği görülmektedir. Grafik analizi 

sonucu kayma miktarının yaklaĢık olarak ± 4 mV olduğu hesaplanmıĢtır. GeliĢtirilen 

sensörün uzun süreli ölçüm sırasında oldukça kararlı olduğu söylenebilir.  
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ġekil 3.6 Cd

2+
-seçici sensöre ait kararlılık grafiği 

 

3.7. Sıcaklık-Performans ÇalıĢması 

 

GeliĢtirilen sensörlerin optimum çalıĢabileceği sıcaklık aralığının tespit edilmesi 

amacıyla 10
-2 

M standart Cd
2+

 çözeltisi 5 °C’den 60 °C’ye kadar belirli aralıklarla 

sıcaklığı değiĢtirildi. Her sıcaklık değiĢimi için potansiyel ölçümü yapıldı. Cd
2+

-seçici 

sensörün sıcaklık değiĢimine karĢı davranıĢı grafiksel olarak ġekil 3.7’de görülmektedir. 
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ġekil 3.7 Cd
2+

-seçici sensörün sıcaklığa karĢı davranıĢı 

 

Grafikden geliĢtirilen Cd
2+

-seçici sensörün yaklaĢık olarak 20-55°C sıcaklık 

aralığında performasında çok fazla bir değiĢim (±4 mV) olmaksızın çalıĢtığı 

görülmektedir. Ayrıca 55 °C’nin üzerinde yapılan ölçümlerden sonra sensörün deforme 

olduğu tespit edilmiĢtir (42). YaklaĢık 20 °C’nin altında çok az ve 55 °C’nin üzerinde 

ise biraz daha fazla sensör performansının sıcaklık değiĢimiyle etkilendiği 

görülmektedir. 

 

3.8. pH ÇalıĢma Aralığı 

 

GeliĢtirilen Cd
2+

-seçici sensörlerin çalıĢma aralıkları, içerisinde Cd
2+

 iyonu 

deriĢimi 10
-3

 M olarak sabit olan tampon çözeltiler kullanılarak (asetat / pH: 2-8 

aralığında) araĢtırıldı. Cd
2+

-seçici sensörün pH’ya karĢı davranıĢı grafiksel olarak ġekil 

3.8’de görülmektedir. 
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ġekil 3.8 Cd
2+

-seçici sensörün pH’ya karĢı davranıĢı 

 

ġekil 3.8’de  Cd
2+

-seçici sensörün yaklaĢık pH: 4,0-7,0 aralığında potansiyel 

değiĢiminin oldukça az olduğu ve pH: 4,0’den daha küçük ve pH:7,0’den daha büyük 

pH değerlerinde ise potansiyelin değiĢim gösterdiği görülmektedir. Bu durum düĢük pH 

değerlerinde sensörün H3O
+
 iyonuna karĢı duyarlı olmasından, yüksek pH değerlerinde 

ise ortamda oluĢabilecek muhtemel Cd(OH)2’den kaynaklanabileceği düĢünülmektedir. 

 

GeliĢtirilen PVC-membran Cd
2+

-seçici sensörlerin belirlenen bazı 

potansiyometrik performans karakteristikleri Tablo 3.4’de toplu olarak verilmiĢtir. 

 

Tablo 3.4 Cd
2+

-seçici sensörün bazı performans karakteristikleri 

 
Doğrusal DeğiĢim 

Aralığı, 

mol.L
-1

 

mV DeğiĢimi 

(her 10 kat için) 

* 

Cevap 

Zamanı, s 

Tayin 

Limiti, 

mol.L
-1

 

Kullanım 

ömrü, hafta 

pH 

ÇalıĢma 

Aralığı 

Sıcaklık 

ÇalıĢma 

Aralığı, °C 

10
-1

-10
-6

 23,6  3,2 5-9 8,72x10
-7

 8-10 4-7 20-55 

(* n=3 için Ortalama Standart Sapması ile birlikte verilmiĢtir.) 
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3.9. Titrasyon Uygulamaları 

 

GeliĢtirilen Cd
2+

-Seçici sensörün, Cd
2+

 iyonunun EDTA çözeltisi ile durgun 

ortam titrasyonunda indikatör elektrot olarak davranıĢı incelendi. 10 mL 10
-3

 M standart 

Cd
2+

 çözeltisinin 10
-3

 M EDTA çözeltisi ile titrasyonunda, sensörün indikatör elektrot 

olarak sergilemiĢ olduğu potansiyometrik davranıĢı ġekil 3.9-3.11’de, dönüm noktası 

değerleri de Tablo 3.5’de görülmektedir.  
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ġekil 3.9 Cd
2+

-seçici sensörün indikatör elektrot olarak davranıĢı (Titrasyon eğrisi) 
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ġekil 3.10  Cd
2+

-EDTA titrasyonu için I. türev eğrisi 
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ġekil 3.11  Cd
2+

-EDTA titrasyonu için II. türev eğrisi 

 

 

Tablo 3.5 Cd
2+

-seçici sensör ile Cd
2+

-EDTA titrasyonu için belirlenen dönüm noktası 

değerleri (10
-3

 M Cd
2+ 

+ 10
-3

 M EDTA) 

 

 Dönüm noktası mL Cd miktarı g/L % Bağıl hata  

Deneysel 11,25 ± 0,05 0,1265± 0,0035 
12,5 

Teorik* 10,00 0,1124 

(* n=3 için ortalama standart sapması ile verilmiĢtir.) 

    

 

3.10. Gerçek Numune Analizleri 

 

GeliĢtirilen  Cd
2+

-seçici sensör ile bazı çevre suyu numunelerinde bulunması 

muhtemel Cd
2+

 miktarları belirlenmeye çalıĢıldı. Bu amaçla ilk olarak standart çözeltiler 

için kalibrasyon grafiği oluĢturuldu. Standart çözeltilerin ölçümlerinden sonra numune 

çözeltilerin ölçümleri alındı. Numunelerin içerdiği Cd
2+

 miktarları çizilen kalibrasyon 

grafiklerinden faydanılarak hesaplandı. Kalibrasyon grafiklerinden oluĢturulan doğru 

denklemleri kullanıldı ve numuneler için ölçülen potansiyel değerlerine karĢılık gelen 

Cd
2+

 miktarları hesaplandı (Tablo 3.6). 
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Tablo 3.6 Cd
2+

-Seçici Sensör ve ICP-MS metodu ile bulunan Cd
2+

 miktarları 

 

Numune 

No 
Ġçerik 

Bulunan Cd
2+

 miktarları 

Potansiyometrik Metot ICP-MS Sisteminde 

(mol/L)* (mg/L)** (mol/L)* (mg/L)** 

1 Nehir suyu 8,96x10
-6

 1,0081±0,0010 1,51x10
-6

 0,1699±0,0305 

2 Nehir suyu 5,78x10
-5

 6,5047±0,0080 2,27x10
-6

 0,2553±0,0170 

3 Nehir suyu 8,35x10
-5

 9,3880±0,0020 2,21x10
-6

 0,2482±0,0330 

4 Nehir suyu 7,43x10
-5

 8,3553±0,0010 2,98x10
-6

 0,3354±0,0129 

5 Nehir-Deniz suyu 2,51x10
-5

 0,0283±0,0010 1,49x10
-6

 0,1670±0,0243 

6 Nehir suyu 2,19x10
-8

 0,0025±0,0040 1,43x10
-6

 0,1602±0,0289 

7 Nehir suyu 4,32x10
-5

 4,8595±0,0050 7,21x10
-7

 0,0810±0,0271 

*Ortalama konsantrasyon değerleridir. 

**Değerler n = 3 için ortalama standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. 

 

Yöntemin duyarlılığını test etmek amacıyla Ġndüktif EĢleĢmiĢ Plazma - Kütle 

Spektrometrisi (ICP-MS) yöntemi ile aynı numuneler için ölçüm alındı. GeliĢtirilen 

sensör ile elde edilen sonuçlar ICP-MS sonuçları ile karĢılaĢtırıldı. Her iki yöntemle 

elde edilen sonuçlara istatistiksel çift taraflı t-testi uygulandı “Yok Hipotezi” kabul 

edildi. dd Snxt /


 eĢitliğinden hesaplanan t değeri (1,77) %95 güven aralığında 

(P=0,05) serbestlik derecesi (n-1) için tablodan bulunan kritik t değeri (2,45) ile 

kıyaslandı. tkritik>tdeneysel olduğundan “ Potansiyometrik metot ve ICP-MS metotları ile 

elde edilen ortalama Cd
2+

 miktarları birbirinden önemli derecede farklı değildir ” 

sonucuna varıldı. 

 

Ġyonofor  Cd
2+

-seçici potansiyometrik sensörler Cd
2+

 iyonuna karĢı alkali, toprak 

alkali ve bazı geçiĢ metalleri yanında seçici davranmaktadır. Sensörlerin seçiciliği 

açıklanırken iyona özgü kavite ve hedef iyonun koordine olabilme yeteneği yani seçici 

koordinasyon etkileĢimleri birlikte dikkate alınmaktadır. Bu çalıĢmada Cd
2+

 iyonunun 

iyonofor yapıya daha kararlı bağlanma yeteneğine sahip olması sensörlerin Cd
2+

 

iyonuna karĢı daha seçici davranmasını açıklamaktadır (4, 25, 43).  

 

GeliĢtirilen sensörler Cd
2+

 iyonunun çok düĢük konsantrasyonlarına (~10
-6

M) 

duyarlılık göstermektedir. Cd
2+

 iyonunun 10
-1

-10
-6

 M konsantrasyon aralığında sensör 

doğrusal bir davranıĢ sergilerken, her 10 katlık konsantrasyon değiĢimi için geliĢtirilen 
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potansiyel farkı yaklaĢık 24 mV civarındadır. GeliĢtirilen sensörlerin Cd
2+

 iyonu için 

tayin sınır aralığı 8,72x10
-7 

M, cevap zamanı ise 10 s’den daha kısadır. Sensörler 

oldukça geniĢ sıcaklık aralığında (~5-45 
o
C) performans sergilemektedir. Sensörler 8 

haftadan daha uzun süre potansiyometrik davranıĢında bozulma olmaksızın 

kullanılmıĢtır. 
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4. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

 

ÇalıĢma kapsamında, iyon baskılama yöntemi ile 2 farklı çapraz bağlayıcı ile 

yeni sentezlenen iki farklı polimer madde iyonofor olarak kullanıldı. Ġyon baskılama 

yöntemi ile hazırlanan polimer (iyonofor madde) ile Cd
2+

 iyonuna duyarlı kaviteler 

oluĢturuldu. Bu kavitenin Cd
2+

 iyonuna daha seçici davranacağı düĢünülerek Cd
2+

 PVC 

membran potansiyometrik sensörler geliĢtirildi. Sentezlenen bileĢiklerin iyonofor 

madde olarak kullanılması ile Cd
2+

-seçici PVC membran sensörler potansiyometrik 

titrasyonlarda indikatör elektrot olarak baĢarı ile kullanıldı. GeliĢtirilen Cd
2+

-seçici 

sensörler ile bazı çevre suyu numunelerinde bulunması muhtemel Cd
2+

 iyonunun hızlı, 

doğru seçici ve tekrarlanabilir tayinleri baĢarı ile gerçekleĢtirildi.  

 

GeliĢtirilen sensörler için düĢük ölü hacme sahip akıĢ hücreleri hazırlamaya 

uygundur. Dolayısıyla kromatografi gibi hareketli ortamlarda dedektör olarak rahatlıkla 

uygulanma imkanına sahiptir. 

 

Bu tez çalıĢması Giresun Üniversitesi Rektörlüğü Bilimsel AraĢtırma Projeleri 

Koordinasyon Birimi Tarafından FEN-BAP-C-220413-11 nolu proje kapsamında 

desteklenmiĢtir.  
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