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Jiiri
Do¢. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN
Doc. Dr. Salih Zeki BAS
Do¢. Dr. Havva KAHRAMAN

Son yillarda endiistrinin ve teknolojinin gelismesiyle birlikte yiiksek safliktaki maddelere olan
ihtiyacin artmasi, hava, su, toprak kirliliginin canlilar tizerindeki etkisi gibi ¢evre sorunlarinin giderek
onem kazanmasi Ve eser elementlerin saglik iizerindeki etkilerinin bilinmesi, bu elementlerin analizlerini
analitik kimyanin en 6nemli aragtirma konularindan biri haline getirmistir. Bu nedenle, ¢evreye yayilan
eser elementlerin canlilara ve ¢evreye yaptiklari olumsuz etkiler sebebiyle bu elementlerin analizi igin
cesitli yontemler gelistirilmektedir. Bu yontemlerden biri olan diferansiyel puls anodik siyirma
voltametrisi yontemi ise duyarlihigi ve segiciligi sebebiyle tercih edilen elektrokimyasal bir yontemdir.

Yapilan tez ¢alismasinda, camsi karbon elektrot (GCE), NiFe;O4-rGO kompoziti ile modifiye
edilerek elektrokimyasal olarak agir metal tayininde ilk kez bu tez kapsaminda kullanilmistir. NiFe;O4-
rGO/GCE ile diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV) teknigi kullanilarak Cu (I1) ve Hg
(Il) agir metallerinin tayini gergeklestirilmistir. Bu amagla, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi,
elektrolit tirli, elektrolit derisimi, elektrolit pH’1 ve substrat derisimi gibi deneysel parametreler
incelenerek, pik akimini etkileyen parametrelerin optimum kosullar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, civa, bakir, diferansiyel puls styirma voltametrisi, es zamanl analiz,
modifiye elektrot.



ABSTRACT

MS THESIS

DETERMINATION OF COPPER (1) AND MERCURY (II) BY
ELECTROCHEMICAL METHODS
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In recent years, with the development of industry and technology, the need for high-purity
substances has increased, and environmental problems such as the impact of air, water, soil pollution on
living things have become increasingly important and knowing the effects of trace elements on health, the
analysis of these elements has become one of the most important research topics in analytical chemistry.
For this reason, various methods are being developed for the analysis of these elements due to the
negative effects of trace elements spreading to the environment on living things and the environment. One
of these methods, the differential pulse anodic stripping voltammetry method, is an electrochemical
method of choice due to its sensitivity and selectivity.

In this study, the glassy carbon electrode (GCE) was modified with NiFe,O4-rGO composite and
used for the first time in the electrochemical determination of heavy metals. Determination of Cu (1) and
Hg (I1) heavy metals was performed using differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV)
technique with NiFe,O4-rGO/GCE. For this purpose, experimental parameters such as deposition
potential, deposition time, electrolyte type, electrolyte concentration, electrolyte pH and substrate
concentration were examined and optimal conditions of parameters affecting peak current were
determined.

Keywords: Heavy metal, mercury, copper, differential pulse stripping voltammetry, simultaneous
analysis, modified electrode.
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1. GIRIS

Giliniimiizde gelisen teknoloji ve sanayilesme ile birlikte diinyanin kars1 karstya
oldugu en ciddi sorunlardan biri inorganik, organik ve organometalik tiirlerin ¢evreyi
kirletmesidir. Bu kirlilikler sadece insan yasamini degil, diger yasayan biitiin canli
organizmalarin da yasamini olumsuz yoOnde etkilemektedir. Endiistride kullanilan
malzemeler sadece organik kirlilige degil, agir metal kirliligine de yol agmaktadir.
Organik kirlilikler zaman igerisinde dogada yok olabilirken, agir metal kirlilikleri kendi
kendilerine yok olmayarak, agir metallerle temas sonucu canli organizmalarin
viicutlarinda birikmektedirler. Bu da, diinyadaki cevre kirliliklerinden biri olan agir
metal kirliligini kiiresel endise haline getirmektedir. Agir metal Kirliliginin canlilar
tizerindeki etkisi gibi c¢evre sorunlarmin giderek ©Onem kazanmasi, bu eser
elementlerinin analizini analitik kimyanin en 6nemli arastirma dallarindan biri haline
getirmektedir. Bu sebeple, agir metalleri basarili bir sekilde belirlemek ve bulundugu
matriks ortamindan ayirmak i¢in analitik tekniklere ihtiyag duyulmaktadir. Bu
spektrometrik teknikler son derece hassas ve segici teknikler olmalarina karsin,
cihazlarin pahali, analizlerin uzun ve zahmetli olmasi, uzman personel gereksinimi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Elektrokimyasal teknikler ise agir metallerin tayini igin
basit, hizli, ekonomik, giivenilir ve sahada analize uygundur (Bansod ve ark., 2017).
Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV) ise yiiksek duyarliligi ve

seciciligi sebebiyle en ¢ok kullanilan elektrokimyasal tekniktir.

1.1. Agir Metaller

Diizensiz sehirlesme, kontrolsiiz niifus artist ve endiistrinin plansiz gelismesi
sonucunda ag¢iga ¢ikan ve kirlilige sebep olan maddelere atik denilmektedir. Bu atiklar,
fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik o6zellikleri olan ve girdikleri ortamin 6zelliklerini
bozarak degisime ugrayan kati, sivi ve gaz haldeki maddeler olarak tanimlanmaktadir.
Bu maddelerden solunum, sindirim veya deri absorpsiyonu ile canli biinyesine giren ve
disar1 atilamayarak girdigi ortamda biriken, uzun siire boyunca kronik toksisite ve
kanserojen etki gosteren, biyolojik aritmaya karsi direngli olan, yeralti ve ylizeysel
sular1 kirletmemeleri i¢in kesin dnlem alinmasi gereken atiklar ise tehlikeli ve zararli
atiklar sinifina girmektedir. Bu sinifa girenler arasinda ise toksisitenin asil kaynaginin

agir metaller oldugu belirtilmektedir.



Son yirmi yilda, “agir metaller” terimi gerek bilimsel makalelerde gerekse
kimyasallarin tehlike ve kullanim mevzuatlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Genellikle kontaminasyon ve potansiyel toksisite veya ekotoksisite ile iligkili metaller
ve yarl metaller i¢in bir grup adi olarak kullanilmaktadir. Agir metaller, metalik
Ozellikler gosteren elementlerden olugmaktadir. Ancak bu elementler igin kesin bir
tanimlama ve siniflandirma yapilamamasina ragmen, bir metal genellikle bes kat su
veya daha fazla birim hacim bagina bir kiitleye sahipse “agir metal” olarak kabul
edilmektedir. Yaygin olarak kabul edilen 6zgiil agirlik siniflandirmasi disinda, bu
metallerin goreceli atomik kiitle, atom numarasi, kimyasal ozellikler ve toksisiteye
dayanan ¢ok sayida baska tanimlart bulunmaktadir (Duffus, 2002). Agir metaller anlam
bakimindan kirlilik ve potansiyel zehirlilik olusturabilen metal ve yarimetal grubunu
olusturmaktadir. Fiziksel 6zellik agisindan ise “nispeten yiiksek bir atom agirligina
sahip ve diisiik konsantrasyonlarda bile toksik olan kimyasal bilesenler” olarak kabul
edilmektedir (Tekaya ve ark., 2013). Ayrica 63,5 ile 200,6 g mol? arasinda atom
agirhgma sahip ve 5 g cm®den daha biiyiik 6zgiil agirhigi olan metaller olarak
tamimlanmaktadir (Turdean, 2011). Genellikle agir metaller arsenik (As), kadmiyum
(Cd), krom (Cr), bakir (Cu), demir (Fe), kursun (Pb), civa (Hg), glimiis (Ag) ve ¢inko
(Zn) gibi elementleri igermektedir (Duruibe ve ark., 2007).

Agir metaller asagidaki o6zelliklere sahip maddeler olarak degerlendirilmektedir;

- Genellikle metalik 6zellikler gostermektedir.

- Ortak metal veya metaloid 6zelliklere sahiptir.

- Cogunlukla antropojenik kaynaklar tarafindan yayilsalar da, ayn1 zamanda dogal
ortamda bulunmaktadir.

- Ortamda hem element hem de bilesikleri halinde bulunmaktadir.

- Yiiksek miktarlar: biyolojik olarak toksik 6zelliklere sahip olan maddelerdir.

1.2. Agir Metallerin Etkileri

Kentlesme ve sanayilesmedeki yaygin artig, toprak, su ve hava kirliliginde artiga
yol agmaktadir. Boylece atik maddelerin ¢evreye bosaltilma orani da, giderek artan
cevresel kullanimlar1 takiben artmaktadir. Bu atik maddelerin ¢ogu toksik maddeler
olup, 6zellikle agir metaller igermektedir (Lone ve ark., 2003; Igwe ve A.A., 2006).
Agir metal iyonlar1 biiyiiyen bir ¢evre problemini temsil eden, karasal ve sucul biyota

dahil olmak iizere ¢esitli ¢evre bilesenlerini etkileyen; yiiksek atom agirligina sahip,



genis dagilimi, kaliciligi, biyobirikim ve yiiksek toksisiteleri nedeniyle en dnemli mikro
kirleticilerden biri olmaktadir (EI Hachimi ve ark., 2014; Tchounwou ve ark., 2014). Bu
agir metal iyonlarmin baslica kaynaklar1 tarimsal, madencilik, endiistriyel faaliyetler ve

evsel atiklar (Sekil 1.1) sonucu olusmaktadir (Callender, 2003; Roy, 2010).

Madencilik
Faaliyetleri

Agir metal kirletici Endiistriyel
kaynakdar .

Faaliyetler

Sekil 1.1. Agir metal kirleticilerinin baglica kaynaklar.

Agir metaller, canlilarla temas ettiginde gida, su, hava veya emilim yoluyla
alinmaktadir. Canli organizmalarda birikerek; sinir, bagisiklik, tireme ve sindirim
sistemlerinde ¢esitli hastalik ve bozukluklara neden olmaktadir (Tag ve ark., 2007,
Turdean, 2011; Afkhami ve ark., 2013). Agir metaller, yer kabugunun dogal bilesenleri
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Cevreye birakildiklar1 zaman ise biyolojik olarak
par¢alanamadiklarindan veya yok edilemediklerinden onlarca, hatta yiizyillarca var

olmaya devam etmektedir (Gong ve ark., 2016).
Agir metaller iki kategori altinda siniflandirilmaktadir.
a) Esansiyel agir metaller
Viicudun gereksinimi olan bazi agir metaller vardir ve bu metaller gesitli
biyolojik sistemlerin diizgiin ¢alismasi ig¢in hayati onem tasimaktadir. Bu metallere,

esansiyel agir metaller denilmektedir. Esansiyel agir metallerin viicutta eksikligi, bir

islevin bozulmasma neden olabilmektedir. Diisiik konsantrasyonlardaki bakir (Cu),



¢inko (Zn), manganez (Mn) gibi bazi agir metaller, canli organizmalar, bitkiler,
hayvanlar i¢in mikrobesin maddesi olarak gerekli olup, yiiksek konsantrasyonlarda

zehirli olmaktadir (Welch, 1995).

b) Esansiyel olmayan agir metaller

Esansiyel olmayan agir metaller belirli bir seviyenin altinda zararsiz olurken,
belirli bir seviyeyi (esik seviyesi) astiklarinda, yiiksek diizeyde ve/veya uzun siire maruz
kalindiginda toksik olmakta ve ¢esitli hayati islevleri bozmaktadir (Roy, 2010). Kursun
(Pb), kadmiyum (Cd), civa (Hg), krom (Cr) ve arsenik (As) oldukga toksik olan agir
metallerdir (Pujol ve ark., 2014; Cui ve ark., 2015; Gumpu ve ark., 2015). Yiiksek
toksisiteye sahip bu metallerin diisiik dozlar1 bile ciddi sorunlara yol agabilmektedir
(Tag ve ark., 2007; Aragay ve Merkogi, 2012; Gumpu ve ark., 2015). Bu sebeple, agir
metallerin ¢evre ve insan sagligi iizerindeki zararh etkileri 6nemli bir arastirma odagi

haline gelmistir.

1.3. Toksik Agir Metaller

Bakir (Cu) : Atom numarasi 29, atom agirligi 63,5 g mol™, yogunluk 8,96 g cm?,
erime noktasi 1083 °C ve kaynama noktas1 2595 °C’ye sahip ve iki kararli izotoptan
olusan periyodik tablonun bir gegis metalidir (Callender, 2003). Bakir, diinyanin en ¢ok
kullanilan {i¢lincli metalidir. Dogada serbest olarak veya bilesikleri halinde
bulunmaktadir. Viicutta ve besin zincirinde biyolojik olarak birikmemektedir. Bakir,
hem bitkilerin hem de hayvanlarin biiyiimesinde gerekli olan 6nemli bir mikro besin
kaynagidir. Ancak yiiksek dozlarda alindiginda anemiye, karaciger ve bobrek
hasarlarina, mide ve bagirsak tahriglerine neden olabilmektedir. Bakirin g¢evre ile
etkilesimi kompleks olmakla birlikte, aragtirmalar ¢evreye salinan bakirin gogunlukla
kararli oldugunu ve c¢evre igin risk olusturmadigini gostermektedir (Wuana ve

Okieimen, 2011).

Civa (Hg) : Atom numarasi 80, atom agirhigi 200,6 g mol?, yogunlugu 13,6 g cm™,
erime noktasi -13,6 °C ve kaynama noktas1 357 °C olan standart sicaklik ve basingtaki
tek sivi metaldir. Civa metali, dogal olarak olusmakta ve genellikle cevher iglemenin bir

yan Uriinii olarak geri kazanilmaktadir (Smith ve ark., 1995). Civa; hava, su ve toprakta



farkli sekillerde bulunmaktadir. Bunlar, elemental civa, inorganik ve organik civa
bilesikleri seklindedir. Metil civa, ¢ok daha zehirli bir maddedir ve organik civa
bilesigidir (Wuana ve Okieimen, 2011). Ayrica, suda ¢éziinmekte ve havada ugucu olan
alkile edici formlarinda ¢ok zehirli olmaktadir. Bu nedenle civa metali, ortamdaki en

toksik ve tehlikeli agir metallerden biri olarak kabul edilmektedir.

Kadmiyum (Cd) : Kadmiyumun atom numaras1 48, atom agirhg 112,4 g mol?,
yogunlugu 8,65 g cm™, erime noktas1 320,9 °C ve kaynama noktasi 765 °C olan
periyodik tablonun bir gegis metalidir. Soluk mavimsi bir renk tonu ile yumusak,
glimiisi beyaz ve siinek bir metaldir (Callender, 2003). Civa (Hg) ve kursun (Pb) ile
birlikte toksik ii¢ agir metalden biri olmaktadir. Son derece zehirli bir agir metal olarak
karakterize edilen kadmiyum; atik yakma, metal ve alagimlarin {iretimi, seramikler, renk
pigmentleri, giibreler ve bdcek ilaglari, nikel-kadmiyum piller ve plastikler;
elektrokaplama, madencilik, ergitme ve kaynak islemi gibi antropojenik aktivitelerle
cevreye salinmaktadir (Abinandan ve ark., 2019). Ayrica eser miktarlardaki kadmiyum,
kanserojen ve teratojenik yapilari nedeniyle insan viicuduna ciddi hasarlar vererek

saglik sorunlarina yol agmaktadir.

Kursun (Pb): Kursun atom numarasi1 82, atom agirlig1 207,2 g mol, yogunlugu 11,4 ¢
cm™® ve erime noktas1 327,8 °C olan bir metaldir. Mavimsi-beyaz parlak bir metal
olmakla birlikte; yumusak, siinek ve zayif bir elektrik iletkenidir. Korozyona karsi
direnci nedeniyle binlerce yildir metal {riinlerinin tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica,
bu metalin radyasyon i¢in bir kalkan olarak genis kullanim alani bulunmaktadir
(Callender, 2003). Genellikle kiikiirt (PBS, PbSO4) veya oksijen (PbCOs) gibi
minerallerle birlikte bulunmaktadir (Wuana ve Okieimen, 2011). En toksik agir
metallerden biri olan kursun, insan sagligi ve sudaki organizmalarin gilivenligini ciddi
sekilde tehlikeye atmaktadir. Viicut sisteminde birikerek zehirlenmeye, hatta 6liime

sebep olabilecek ciddi fiziksel ve zihinsel saglik sorunlarina neden olmaktadir.
1.4. Karakterizasyon Teknikleri
Karakterizasyon, modifiye elektrot yapiminda kullanilan kompozit malzemelerin

yap1 Ozellikleri hakkinda bilgi edinebilmek igin Onemlidir. Hazirlanan kompozit

malzemeleri karakterize etmek igin, herbiri tamamlayict bilgi saglayan g¢esitli



karakterizasyon teknikleri kullanilmaktadir. UV-VIS spektrofotometresi, fourier
dontisiimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), X-1sin1 kirmimi (XRD), gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi teknikler

bulunmaktadir.

1.4.1. UV-VIS spektrofotometre

Ultraviyole ve goriiniir (UV-VIS) bolge spektrofotometresi, numune tarafindan
iletilen veya emilen ultraviyole ve goriniir 1s1k miktarini 6lgen analitik bir tekniktir.
Genellikle, ¢ozeltideki molekiil, inorganik iyon veya komplekslerinin dlgtimiinde, belirli
kimyasal tiirlerin tanimlanmasinda ve bu tiirlerin yapisinin veya konsantrasyonunun
degistigi stireglerin izlenmesi igin kullanilmaktadir. UV teknigi, bir 1sm demetinin,
numuneden gegtikten veya numune yiizeyinden yansitildiktan sonraki azalmanin
olgtilmesine baghdir. Isigin siddetinin azalmasi absorplamanin arttigini gostermektedir.

Radyasyon kaynagi, 200 ile 800 nm dalga boylarina sahiptir. UV 1s1ginin
absorpsiyonu (renksiz tiirler tarafindan) 200 ile 400 nm arasinda gergeklesirken,
spektrumlarin goriunir bolgesi, yani gozle gorilir sekilde renklendirilmis tirler
tarafindan absorpsiyon 400 ile 800 nm arasindadir. Absorpsiyonlar, belirli bir tiiriin
elektronik yapisinin 6zelligi olan frekansta meydana gelmekte; bu nedenle absorpsiyon
dalga boyundaki degisiklikler, tiirlerin elektronik yapisindaki degisiklikleri ifade
etmektedir. Basitge, bir kimyasalin 15131 absorbe ettigi dalga boyu yapisina baglidir ve

151k absorpsiyonunun yogunlugu, konsantrasyonu ile ilgilidir.

1.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), numune i¢indeki baglar
tanimlamak i¢in kullanilan fiziksel bir karakterizasyon teknigidir. "Fourier doniisimii",
elde edilecek spektrum i¢in ham verilere yapilan matematiksel modifikasyonu ifade
etmektedir. FT-IR, Fourier doniisiimii ile 1s1¢mn infrared yogunluguna karsi dalga
sayisint  Olgen analitik tekniktir. FT-IR spektroskopisi, bir UV kromoforu
gerektirmediginden, fakat molekiiler titresim durumlar1 arasindaki gegislere neden
olmak i¢in molekiiler baglar tarafindan emilen kizildtesi 1518a ihtiya¢ duydugundan,
grafen ve grafen okside genel olarak uygulanabilmektedir. Kiziltesi isinlari (IR),

numuneden gecirildiginde molekiillerin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir.



Iki atom arasindaki titresimlerin frekansi “Hooke yasasi” ile ifade edilmekte; titresim
frekans1 hem atomlarin kiitlesine hem de bagin sertligine bagl olmaktadir. Daha agir
atomlar, hafif olanlardan daha yavas titresmekte ve daha gii¢lii baglar genellikle daha
sert olmaktadir. Numunedeki baglar, titresim modlar ile gosterilen 15181 emdikleri dalga
boyuyla tanimlanmaktadir. IR spektrumu, dalga boylar1 0,78 pm-1000 pm arasinda
degisen elektromanyetik dalgalar1 ifade etmektedir. Bununla birlikte, genellikle
mikronlar yerine dalga birimi olarak (cm™) kullanilmaktadir. Bu nedenle, toplam IR
spektrumu 14,286 cm™ ile 28,5 cm™ araligindadur.

FT-IR spektroskopisi, her tiirli organik ve inorganik maddeler, plastikler,
polimerler, harmanlar, dolgu maddeleri, boyalar, kauguklar, kaplamalar, regineler ve
yapiskanlar gibi bilesikleri tespit etmek icin kullanilmaktadir. Ayrica, analiz siliresinin
kisa olmasi, yiiksek hassasiyeti ve analizleri gerceklestirmek igin herhangi bir sarf
malzeme maliyetinin olmamasi gibi avantajlar1 da bulunmaktadir. Her dalga boyunu
ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin, hizli ve yliksek ¢oOziintirliikte spektrumlar elde

edilmektedir.

1.4.3. X-1511 kirinimi (XRD)

X-1s1n1 kirtnimi (XRD), kati hal kimyas: ve malzeme biliminde kullanilan en
onemli karakterizasyon tekniklerinden biridir ve en kesin yapisal bilgileri (6rnegin,
atomlar aras1 mesafeler, bag acilari, kristallik vb.) saglamaktadir. XRD, her bir kristal
fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagl olarak, X-isinlarin1 karakteristik diizen
icerisinde kirmasi esasina dayanmaktadir (Sekil 1.2). X-1sininin diizlem dalgasindaki bu
kirilmasi, belirli kirilma yonlerine yapici bir sekilde miidahale ederken, diger kirilma
yonlerine yikici bir sekilde miidahale etmektedir. Atomik yapisal diizenlemeleri analiz
etmek i¢cin X-1sinlariin yaygin kullanimi, X-1sininin dalga boyunun kristal katilardaki
atomik araliklarm  biiyiikliigii ile aym olan 1x10%° m arahginda olmasma

dayanmaktadir.



Gelen 1zmn Yansiyan 15in

Sekil 1.2. Bragg yasasinin sematik gosterimi.

X-iginlart kristal kafes ile etkilesime girdiginde, kirtnimda gerekli kosullart
saglamak i¢in “Bragg yasasi” adi verilen basit bir model kullanilmaktadir. Bragg yasasi
su sekilde ifade edilmektedir;

n\ = 2dsin® (1.1)

burada A, X-1s1n1nin dalga boyu, d atom katmanlar: arasindaki bosluk, 6 gelen X-1sin1 ve

sacilma diizlemi arasindaki ag1 ve n tamsayidir.

1.4.4. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), optik 1s1k yerine yiiksek enerjili elektron
1s11 kullanan bir mikroskopi seklidir. Elektron demeti, analiz edilen numunedeki tek bir
noktaya veya kiiciik bir alana odaklanmaktadir. TEM tekniginde, elektronlar numune ile
etkilesime girmekte ve numuneden gegen elektronlar goriintii olusturmaktadir.
Elektronlarin numuneden geg¢mesine izin vermek ig¢in, TEM numunesi ¢ok ince
olmahdir. TEM cihazindan elde edilen bu goriintii, numunenin morfoloji, boyut
dagilimi, kristal yapist gibi kimyasal ve atomik yapist hakkinda bilgi vermektedir. Bu
teknigin yarari, elektronlarin hizi nedeniyle ¢oziiniirliigiin istiin olmasi ve agirlikli
olarak nano 6lcekte goriintiilemeye izin vermesidir.

Gegirimli elektron mikroskobu, hem goriintileme hem de elektron kirimim
analizi i¢in kullanilabilmektedir. TEM'in ana bilesenleri elektron kaynagi, elektron
istnint odaklamak igin elektromanyetik lensler, hareketli bir numune asamasi, vakum

sistemi ve elektron detektorudiir.



1.5. Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Bazi agir metaller saglikli bir yasam icin gerekli olsa da, ¢evrede biriken asiri
miktarda metal kirlilige yol agmakta ve canli organizmalar i¢in risk olusturmaktadir
(Guascito ve ark., 2008; Wang ve ark., 2017). Bu ¢evre kirleticilerin tespiti ve izlenmesi
icin agir metal konsantrasyonlarinin hizli, dogru ve giivenilir bir sekilde belirlenmesi
onemlidir. Bu nedenle, agir metalleri basarili bir sekilde belirlemek ve bulundugu
matriks ortamindan ayirmak igin analitik tekniklere ihtiya¢ duyulmaktadir. Indiiktif
eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS), indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektrometresi (ICP-OES), indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometresi (ICP-AES), alevsiz atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (FAAS) ve
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) dahil olmak iizere agir metal iyonlarini tespit
etmek igin ¢esitli teknikler kullanilmaktadir. Bu spektrometrik teknikler son derece
hassas ve secici teknikler olmalarina karsin kullanilan cihazlarin pahali olmasi,
karmasik isletim prosediirleri ve uzun analiz siireleri gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Elektrokimyasal teknikler ise ekonomik, son derece hassas, kullanimi kolay (uzman
personele ihtiya¢ duyulmamasi), hizli, giivenilir, tasinabilir olmas: ve sahada analize
imkan vermesi gibi avantajlar1 ile spektrometrik tekniklere gore daha avantajli
olduklarindan yaygin olarak tercih edilmektedir (Lu ve ark., 2018).

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-¢cozelti sistemine elektriksel bir etkinin
uygulanmast sonucu sistemin verdigi cevabin Ol¢ililmesi esasina dayanmaktadir.
Elektrokimyasal teknikler ile agir metal iyonlarinin sulu bir ¢6zelti iginde saptanmast,
cozelti igerisinde tretilen farkli elektrik sinyallerine goére siniflandirilmaktadir (Sekil
1.3). Agir metallerin varli@i akim, voltaj, elektrokimyasal empedans, yik ve
elektroliminesans  gibi  c¢esitli  elektriksel parametrelerde degisiklige neden
olabilmektedir (Combellas ve ark., 2008; Fan ve ark., 2009; Cui ve ark., 2015).
Literatiir arastirmalarinda ¢esitli elektrokimyasal teknikler, diger parametrelerdeki
degisiklikleri 6l¢mek icin cogunlukla potansiyel kontrollii veya akim kontrollii
olmaktadir. Fakat, mevcut olan akim ve potansiyel parametreleri, ayn1 anda kontrol
edilememekte ve potansiyostatik veya galvanostatik 6l¢iim tekniklerinin temelini
olusturmaktadir. Ayrica, akimin sifir oldugu agir metal tiirtinii belirlemek igin
potansiyelin olgtldigi farkli teknikler de vardir ve potansiyometrik teknikler olarak
adlandirilmaktadir. Bunlarin disinda, agir metal iyonlarinin varligina baglh olarak ¢ift

katmanli kapasitans, ¢ozelti direnci ve yiik transfer direncindeki degisime dayali
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empedans Ol¢im teknikleri de bulunmaktadir. Elektrokemiliiminesans ise deney
sirasinda iretilen liminesans etkisine yanit olarak agir metal konsantrasyonunu 6lgmek
icin kullanilan en yaygm tekniktir. Bu teknikler, elektrolit ¢ozeltisindeki analit
konsantrasyonunu ve tiiriinii belirlemek igin kullanilan farkli Gl¢im sinyallerine
dayanmakta ve gesitli elektroanalitik cihazlarin kullanimini icermektedir. Tercih edilen
elektroanalitik cihazlar arasinda empedans potansiyometreleri, potansiyostatlar,
galvanostatlar en ¢ok kullanilan elektrokimyasal cihazlardir (Bansod ve ark., 2017).

ELEKTROKIMYASAL YONTEMLER

E
I t I

STATIK TEKNIKLER POTANSIYOSTATIK GALVANOSTATIK EMPEDANS BLCUMI ELEKTROKEMILUMINESANS
Potansiyometri (i=0) (Kontrollii Potansiyel Teknigi) (Kontrolli Alam Teknigi) {Kontrolld Alum Teknigi)

Kontrollil Akim Kulometrisi
veya

AC Voltametri

Kronopotansiyometri Déngiisel AC Voltametri
t is La
Amperometri Kmnokulnmelri ! K?nlrnl la Voltametri ve Polarografi
(Sabit Potansiyel Adim Yontemi) Potansiyel kulometri i
(Sabit potansiyel adim y&ntemi)
DC Polarografi Dogrusal taramali voltametri (LSV) Puls Voltametrisi ve Polarografi Dénglisel Hidrodinamik Styirma Voltametrisi
(Potansiyel Tarama / Degisken Yéntem) veya Voltametri Voltametri
Dogrusal potansiyel poarografi(LPD) Anodik Siyirma Voltametrisi (ASV)
Normal Puls Voltametrisi (NPV)
Katodik Styirma Voltametrisi(CSV)

Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)
Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Sekil 1.3. Elektrokimyasal tekniklerin siniflandirilmasi.

Genel olarak bir elektrokimyasal teknikte, bir analitin konsantrasyonunu
belirlemek veya bir analitin kimyasal reaktivitesini karakterize etmek igin potansiyel,
yik veya akim oOlgtimleri kullanilmaktadir. Potansiyel, yiik ve akim parametreleri
analitik sinyaller olarak bilinen temel elektrokimyasal sinyallerdir. Dolayisiyla bu
sinyaller tiim elektrokimyasal teknikler i¢in temel deneysel tasarimlar1 olusturmakta ve
kullanilacak teknik hakkinda genel bir bilgi vermektedir (Choudhary ve ark., 2017).
Ayrica, bu teknikler yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarina dayanan cesitli analitik
metotlar1 kapsamaktadir. Cesitli elektrik sinyallerine dayanan bu elektrokimyasal
teknikler; kronoamperometri (zaman-akim), potansiyometri, kronokulometri (zaman-
yiik), elektrogravimetri ve voltametri (potansiyel-akim) gibi tekniklerdir. Bu teknikler
arasinda yer alan voltametri teknigi, yliksek hassasiyete sahip, agir metal kirliliginin
yerinde tanimlanmasi ve tespiti i¢in uygulanabilen bir elektrokimyasal yontemdir (Pujol

ve ark., 2014).
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1.6. Voltametri Teknigi

Analitik bir teknigin yararli olabilmesi i¢cin en onemli 6zellikler duyarlilik,
dogruluk, numune hazirlama kolaylig: ve maliyettir (Bott, 1995). Voltametrik teknikler,
cesitli agir metal iyonlarinin belirlenmesinde ve Olclilmesinde yiiksek dogruluk ve
duyarliliga sahip olmalar1 nedeniyle yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu teknikler,
arka plan akimini1 kismen bastirmak ve tayin sinirini gelistirmek i¢in tercih edilmektedir
(Bansod ve ark., 2017). Voltametri teknigi, elektroaktif organik ve inorganik maddeleri
belirlemek i¢in kullanilan elektroanalitik bir tekniktir. VVoltametride, bir indikator veya
calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, elektrokimyasal bir hiicreye
potansiyel uygulanmakta ve akim bu potansiyelin bir fonksiyonu olarak olgtilmektedir
(Choudhary ve ark., 2017). Baska bir deyisle, analizde kullanilan elektrotlar arasinda
uygulama potansiyele karsilik, ¢ozeltiden gegen akimin Ol¢iildiigii bir tekniktir (Bott,
1995). Uygulanan potansiyel (E), elektrodun indirgenme veya yiikseltgenme giiciinii,
baska bir deyisle elektroaktif tiirlerin konsantrasyonunu kontrol etmektedir. Ortaya
cikan akim ise elektrot yiizeyinde bir yiikseltgenme veya indirgenme meydana
geldiginde gerceklesen elektron akisinin veya transferinin bir Olglisii olmaktadir.
Voltametride akim, faradayik akim ve faradayik olmayan akim seklinde iki tiirdiir.

Gelismis voltametrik tekniklerin ¢alisma prensiplerini anlayabilmek igin klasik
yontemlerinkini  bilmek gerekmektedir. Yapilan analizde kullanilan polarize
elektrotlarla, ¢ozeltide bulunan yiikseltgenen tir (O) arasinda elektrot yiizeyinde

asagidaki reaksiyon meydana gelmektedir:

O+ne =R (1.2)

Bir elektrokimyasal reaksiyonun indirgenme potansiyeli, ¢ozelti igindeki
indirgenen ve yiikseltgenen kimyasal tiirlerin standart elektrot potansiyeli, sicakligi ve
aktiviteleri ~ (genellikle  konsantrasyonlarla  olgeklenir)  Nersnt  esitligi  ile
iliskilendirilmektedir (Choudhary ve ark., 2017).

Nernst denklemine gore,

0059 = Cr s
n g Co (1.3)
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Co ve Cg, elektroaktif tiirlerin yiikseltegenen ve indirgenen formlarinin
konsantrasyonlar1 olurken; n, elektrot yiizeyinde (25 °C) gerceklesen reaksiyondaki
transfer edilen elektronlarin sayisini ifade etmektedir. Tiirlerin oksidasyon durumundaki
degisimi, redoks reaksiyon hizinin 6lgiisii olan faradayik akima neden olmaktadir.
Faradayik akim, kiitle taginimi1 ve yiik aktarimima baghdir. Kiitle taginimi, ¢ozeltinin
kiitlesinden elektroda hareket eden tiirlerin hizidir. Yiik aktarimi ise elektronlarin
elektrottan ¢ozeltiye gecis hizidir.

Uygulanan potansiyelin  olgiilen akim degerine kars1 ¢izilen grafigi
“voltamogram” olarak adlandirilmakta ve reaksiyondaki tiirler hakkinda nicel ve nitel
bilgi almak i¢in kullanilmaktadir (Choudhary ve ark., 2017). Pik potansiyeli (Ep) nitel
bilgi saglarken, numunede bulunan tiirlerin konsantrasyonunu belirlemek igin pik
yiiksekligi (ip) kullanilmaktadir (Sekil 1.4). Dalga ya da pik seklinde elde edilen
voltamogramlar elektrot reaksiyonundaki siireclere baglidir. Ayrica kural olarak,
katodik akimlar her zaman pozitif olarak kabul edilirken, anodik akimlar negatif olarak

kabul edilmektedir.

Cu (II)

€, /\ Hg (I1)

AKim (LA)

Potansiyel (V)

Sekil 1.4. Tipik bir voltamogram.

1.7. Voltametrinin Temel Prensibi

Agir metallerin elektrokimyasal tespiti i¢in deney diizenegi genellikle bir iyonik
iletken (elektrolit) ve elektronik iletken (elektrot) iceren bir elektrolitik hiicreden
olusmaktadir (Sekil 1.5). Hiicre potansiyeli, elektrot ve elektrolit arayiiziinde
olglilmektedir. Agir metal iyonu igeren sulu ¢ozelti, hiicre igerisindeki elektronlarin

veya iyonlarin akisimi1 saglayarak, bir elektrolit olarak islev gormektedir.
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Elektrokimyasal bir ¢aligmada, sabit tutulmasi gereken ¢esitli sistem degiskenlerini géz
onlinde bulundurarak bir uyarma sinyali saglamak ve kimyasal ¢ozeltideki cevabi
olgmek i¢in harici bir giic kaynagi kullanilmaktadir (Bansod ve ark., 2017). Hiicrede
meydana gelen kimyasal reaksiyonlar, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine

dontstiiriilmesine yardimcei olmaktadir (Choudhary ve ark., 2017).

Elektrokimyasal tespit

—
Cikis — CE

sinyali

Elektrolitik hiicre

Rt

Sekil 1.5. Elektrokimyasal agir metal tayini i¢in kullanilan deney diizenegi.

Voltametrik hiicreler: Voltametrik tayinler 5-50 mL hacimli cam, kuartz ya da
teflondan yapilan kapali bir hiicrede yiiriitilmektedir. Hiicreler, elektrolit ¢6zeltisine

daldirilmus ¢ elektrotlu (¢alisma, referans ve karsit) sistemden olusmaktadir.

Elektrotlar: Diisiik ¢6zelti direncine sahip ¢ozeltilerde, elektrot potansiyelini 6l¢gmek
icin ¢alisma (WE) ve referans (RE) elektrotlarina sahip iki elektrotlu hiicre diizenegi
kullanilirken; diisiik iletkenlige sahip sulu olmayan ¢ozeltileri iceren daha biiylik ¢ozelti
direncine sahip olan elektrokimyasal deneylerde ise ¢alisma (WE), referans (RE) ve
karsit (CE) elektrotlara sahip olan ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi kullanilmaktadir. Agir
metallerin tespiti i¢in kullanilan bu elektrotlarin basit ve tasinabilir olmasi, teknigin
etkili ve yaygimn olarak kullanilmasimni saglamaktadir. Voltametri tekniginde; ¢alisma
elektrodu ile referans elektrot arasinda degeri zamanla degisen potansiyele karsin,

calisma elektrodu ile karsit elektrotlar arasindaki akim 6l¢iilmektedir.

» Referans elektrot (RE): Referans elektrot kararli, sabit ve tekrarlanabilir bir
potansiyel (numune bilesimden bagimsiz olarak) degerine sahip olan ve ideal polarize

olmayan bir elektrottur. Her zaman anottur ve {izerinden akim gegmemesi igin ¢ok
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yiiksek dirence sahiptir. Ciinkii akimin gegmesi potansiyelini degistirmektedir. Calisma
ve karsit elektrot arasindaki voltaj1 6lgerek, calisma elektrodunun potansiyelini kontrol
etmek i¢in kullanilmaktadir. Ag/AgCl veya Hg/Hg.Cl, gibi referans elektrotlari,
potansiyel degisikliklere karst bir tiir tampon gorevi gostermektedir. Numune
¢ozeltisinin kirlenmesini en aza indirgemek igin, referans elektrot numuneden bir ara

koprii ile ayrilmaktadir (Sekil 1.6b).

» Karsit elektrot (CE): Genellikle platin tel veya grafit gubuk gibi inert iletken
malzemeden olusan ve genellikle akim tasiyan, yani elektrigin, sinyal kaynagindan
cikarak ¢ozelti icinden gegmesiyle c¢alisma elektroduna aktarilmasini saglayan
elektrottur. Akimin, elektrokimyasal hiicre igerisinde homojen bir sekilde dagilmasini
saglamaktadir.  Olgiilen  potansiyelin  biiyiikliigiinii  belirlemede hicbir  rol
oynamamaktadir. Ayrica, bazi cam ayiricilar tarafindan ¢alisma elektrodundan ayri bir
boliime yerlestirilmekte ve malzemesi calisma elektrodunu etkilemeyecek sekilde

secilmektedir. Akim, galisma ve karsit elektrotlar arasinda olgtiilmektedir (Sekil 1.6c¢).

e Calhsma elektrodu (WE): Elektrolitik hiicrede gesitli yar1 reaksiyonlar meydana
gelmekte ve ilgili yar1 reaksiyonlardan biri genellikle calisma elektrodunda (WE)
bulunmaktadir. Calisma elektrodu, ilgili reaksiyonun meydana geldigi, elektrot
yiizeyinde indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerinin gergeklestigi elektrottur. Olgiim
esnasinda elektrolit/elektrot arayiiziindeki potansiyeli degisen elektrottur. Bu elektrotlar
genellikle altin, civa, platin, glimiis, karbon gibi iletken malzemelerden olusmaktadir.
Genel olarak, polarizasyon etkisini artirmak i¢in, voltametride kullanilan calisma
elektrotlarinin yiizey alanlar1 kiiclik tutulmakta; ¢ogunlukla birkag milimetrekare,
mikrometrekare veya daha kiiciik olan mikro elektrotlar olmaktadir. Bu elektrotlar,
yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 saglamakta ve analit tiikketimini en aza indirmektedir. Bunun

yani sira, tekrarlanabilir yanitlarda saglamaktadir (Sekil 1.6a).

e Modifiye Elektrotlar: Elektrokimyasal c¢alismalarda kullanmilan ¢alisma
elektrotlarin duyarliligi hedef analitlerin hassas ve segici olarak belirlenmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Bu sebeple, duyarliligi ve segiciligi arttirmak igin ¢aligma

elektrodu secici tiirlerle modifiye edilmektedir.
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Son yillarda, benzersiz fiziksel, kimyasal ve mekanik o6zellikleri nedeniyle
bircok alanda biiylik ilgi goren nanomalzemeler, elektrokimyasal nanosensorlerin
gelistirilmesinde  kullanilmaktadir. ~ Segiciligi ve duyarliligi arttirmak igin
nanomalzemelerle modifiye edilen elektrotlar ile ¢cok diisiik konsantrasyonlardaki cesitli
analitlerin tayininde basarili sonuglar elde edilmistir (Wang ve ark., 2007; Renock ve
Voorhis, 2017). Nanomalzemeler kullanilarak yapilan bu modifikasyonlarla; uygun
maliyetli, cevre dostu, son derece hassas ve segici elektrotlar gelistirmek i¢in ¢aba
gosterilmektedir. Genis ylizey alan1 ve nanomalzemelerin olaganiistii kuantum mekanigi
ozellikleri, nanomalzemeleri elektrot modifikasyonu i¢in iyi bir elektron aracisi ve
gelecek vaat eden malzemeler haline getirmektedir (Waheed ve ark., 2018). Camsi
karbon, grafen, karbon nanotiip, karbon elyaflar ve ekran baskili elektrotlar (SPEs) gibi
cesitli karbon malzemeler agir metal iyonu tespiti i¢in kullanilmaktadir (Foster ve ark.,
2015; Economou, 2018). Ozellikle nanomateryal temelli metaller, metal oksitler,
karbonlu metaller ve bunlarin kompozitleri, agir metallerin elektrokimyasal tayininde en
yaygin kullanilan malzemelerdir. Bu malzemeler; genis spesifik yiizey alani, ¢ok sayida
aktif bolge, yiiksek elektronik iletkenlik, kimyasal kararlilik, secicilik ve
tekrarlanabilirlik gibi muazzam 6zellikleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir (Lu ve ark.,
2018).

@) (b) ©

Sekil 1.6. Voltametri tekniginde kullanilan elektrotlar (a) Calisma elektrodu (b) Referans elektrodu
(c) Karst elektrot.
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1.8. Voltametride Uyarma Sinyalleri

Tim voltametrik tekniklerde, elektrokimyasal bir hiicrede ¢alisma elektroduna
farkli potansiyel-zaman fonksiyonu uygulanabilmekte ve bu potansiyel uyarma sinyali
olarak adlandirilmaktadir. Elektrodun farkli potansiyel degerleri icin, akim cevaplari
Olgilmektedir. Uyarma sinyali dalga bigimindedir ve c¢alisma elektrodu iizerine
uygulanan dalga sekli, voltametrik teknigin smiflandirmasini vermektedir. Ayrica,
cesitli dalga formlar1 uygulanarak faradayik ve faradayik olmayan (kapasitatif) akimlar
arasinda daha iyi ayrimlar elde edilmektedir, bu da daha iyi duyarlilik ve tayin simirt ile
sonuglanmaktadir. Elde edilen I-E egrisinin Olgiilebilmesi igin farkli voltametrik
teknikler kullanilmaktadir. En yaygin voltametrik teknikler (Sekil 1.7); Dongiisel
voltametri (CV), kare dalga voltametrisi (SWV), dogrusal siyirma voltametrisi (LSV)
ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) seklindedir (Silva ve ark., 2014). Bu teknikler
arasindaki fark, dalga formlarininin siiresi ile ilgilidir (Osteryoung, 1985). Bu teknikler
arasinda diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) en iyi
duyarliliga sahip tekniklerdir.

Voltametrik analiz igin tayin araligi, ppb ile ppm araliginda veya daha yiiksek
konsantrasyonlara kadar degisebilmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda diferansiyel
puls voltametrisi veya kare dalga voltametrisi ile dogrudan 6l¢iim yapmak miimkiindiir.
Daha diisiik konsantrasyonlarda ise voltametrik analiz, siyirma teknigi ile onderistirme

adimmi uygulanarak zenginlestirilmektir (Bott, 1995).

Dalga Sekli Voltametri Tipi
Dalga Sekli Voltametri Tipi
g g
= ] = .
@ —E‘ Dogrusal Taramali © E' D':frlat"s'yil .Pf"s
£ : 8 oltametrisi
8 Voltametri e
& &
Zaman (¢) “Zaman (s)
) g
= 3 Déngiisel
3 Kare Dalga S .
®) K Voltametrisi @ H Voltametri
] -
s e
© Zaman(s)

S zaman (s)

Sekil 1.7. Voltametride kullanilan gerilim ve zaman uyarma sinyalleri.
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1.8.1. Dongiisel voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV), analitik kimyada yaygin olarak kullanilan bir
elektroanalitik tekniktir. Diger voltametrik tekniklerden farkli olarak, ¢ozelti-elektrot
ara ylizeyindeki ve c¢ozeltideki elektroaktif tiirlerin nicel olarak belirlenmesi igin
nadiren  kullanilmakta olup, genellikle yiikseltgenme/indirgenme  reaksiyon
mekanizmalarimin ve ara iriinlerin belirlenmesi ve analitik siire¢lerin optimizasyonu
icin kullanilmaktadir.

Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak taranmakta ve bu potansiyel
tarama islemi dongiisel olmaktadir. Potansiyelin zaman ile degismesi tarama hizi olarak
adlandirilmaktadir. Calisma elektroduna belirli bir tarama hizi ile hem ileri hem de geri
yonde belirli bir potansiyel (E:1 degerinden E> degerine) uygulanarak, akim degisimi
gozlenmektedir (Sekil 1.8). Taramanin yonii gevrilerek g¢ogunlukla ayni hizla E;
degerinden E; degerine ulasilmaktadir. Analize bagli olarak tarama bir tam dongii,
kismi bir dongii veya c¢oklu dongii ile defalarca yapilabilmektedir (Settle, 1997).
Potansiyel taramasi sirasinda, potansiyostat, uygulanan potansiyelden kaynaklanan

akimi 6lgmektedir.

E(V).
E;

E;

Sekil 1.8. Dongiisel voltametride potansiyelin zamana baglh tarama dongiisii.

Hiicrede olusan akimin, potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilmesiyle elde
edilen akim-potansiyel egrileri dongiisel voltamogram olarak adlandirilmaktadir.
Dongiisel voltamogram, ¢ok sayida fiziksel ve kimyasal parametrenin zamana bagli bir
fonksiyonudur. Bu voltamogramlarin ayrintili bir sekilde incelenmesi ile bir sistemin
hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip ylikseltgendigini, elektrokimyasal

acidan tersinir olup olmadigini, indirgenme yada yiikseltgenme ile {irlinlerinin kararl
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olup olmadigini, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin ylizeye tutunup

tutunmadiklarini kolayca anlamak miimkiin olmaktadir (Choudhary ve ark., 2017).

1.8.2. Siyirma voltametrisi (SV)

Voltametrik siyirma teknigi, duyarlih@in gerekli oldugu birgok analitik
uygulama igin siklikla kullanilan koklii ve 6nemli bir elektrokimyasal tekniktir (Yue ve
ark., 2012; Zhang ve ark., 2020). Metallerin, metal komplekslerinin ve organik
maddelerin diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmesine imkan saglamasi, bu teknigi
agir metallerin analizi i¢in 6nemli bir teknik haline getirmektedir (Uchida ve ark.,
2019). Agir metal tayini ic¢in kullanilan voltametrik siyirma tekniklerinin avantajlari
sunlardir (Odobasic, 2016):

e Yiiksek se¢icilik, yiiksek duyarlilik, diisiik tayin limitleri ve tekrarlanabilirlik,

e (Coklu metal iyonlarin es zamanli analiz imkant,

¢ Diisiik maliyet ve islem kolaylhigidir.
Styirma voltametri tekniginin en biiyiik avantaji, diisiik (107° M seviyesine kadar) tayin
limitleridir (Uchida ve ark., 2019). Tiim bu avantajlariyla basit, hizli ve en ¢ok tercih
edilen ultra hassas tekniklerden biridir (Abollino ve ark., 2018; Zhang ve ark., 2020).
Birim konsantrasyon basma biiyiikk faradayik akimlar diisiik tayin smirlarina neden
olmaktadir. Teknigin ana dezavantajlar1 ise numunede girisime yol agabilecek tiirlerin
varliginda, pik c¢akismasi ve arka plan akiminda degiskenlige yol agan elektrot
Kirlenmesidir. Bircok durumda, bu eksikliklerin her ikisi de uygun galisma elektrodu
(WE) ve calisma kosullarinin se¢imi ile asilabilmektedir (Abollino ve ark., 2018).

Elektroanalitik siyirma; atomlarin, iyonlarin veya bilesiklerin bir elektrot
yiizeyinden indirgenerek ya da yiikseltgenerek uzaklastirilmasi anlamina gelmektedir.
Elektroanalitik siyirma teknikleri, biriktirme (6nderistirme) ve siyirma adimi (Sekil 1.9)
olmak tizere iki adimdan olusmaktadir (Yue ve ark., 2012; Lu ve ark., 2018).

(i) Birinci adimda, incelenen analit, tayin limitini diisiirmek ve yontemin duyarliligini
artirmak igin sabit bir potansiyelin uygulanmasiyla elektrot yilizeyinde elektrokimyasal
olarak ¢oktiiriilmekte veya biriktirilmektedir.

(ii) Ikinci adimda ise incelenen analit elektrot yiizeyinden bir voltametrik teknik ile
styrilmaktadir (Lovri¢, 2010).
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Biriktirme /’_\ Styirma

. . Cu?t

PR i . /?
N /

Elektrot yiizeyi

Hg2+

Hg

Sekil 1.9. Agir metal tayini iin styirma voltametrisinde biriktirme ve styirma adimlarmm sematik
gBsterimi.

Sekil 2.0’de  biriktirme  ve siyirma  analizi mekanizmast  daha
detayl agiklanmaktadir (Zheng ve ark., 2013; Ting ve ark., 2015). Ik adim, modifiye
yiizey ile agir metal iyonu M™" arasindaki agik devrede komplex olusumu i¢ermektedir.
fkinci adim, negatif potansiyel altinda kapali devrede biriken M*" iyonlarmin M%a
indirgenmesini gdstermektedir. Ugiincii adim, pozitif potansiyellere dogru taranarak,
M%mn elektrokimyasal olarak kapali devrede c¢ozelti igine geri siyrldigi siyirma
adimidir. Elde edilen siyirma pikinin, biriktirme ¢ozeltisindeki M*™" miktari ile orantili

oldugu bulunmustur.

Birlktirme adim
M"+ne >M
Ea
E_‘:":‘_I ______________ Snyirma adim
M =M™+ ne’
a
Evgl---------------

Alam

Potansiyel

Sekil 2.0. Siyirma voltametrisi potansiyel-zaman grafigi ve potansiyel-akim grafigi.
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® Biriktirme adimi: Siyirma teknikleri, elektrot yiizeyinde istenilen analiti

biriktiren 6nderistirme adimi nedeniyle, genellikle diger voltametrik tekniklerden daha
hassastir. Istenilen analit, tayin limitini diisirmek ve yontemin duyarliligmi artirmak
icin elektrot yiizeyine biriktirilmektedir. ilk adim olan &nderistirme adiminda analit,
kullanilan styirma teknigine bagli olarak elektrobiriktirme veya fiziksel adsorpsiyon
yoluyla biriktirilmektedir. Adsorpsiyon, kompleksler tiretmek ve agir metal katyonlarini
sifir degerlikli metallere indirgemek icin, ¢alisma elektrot (WE) yiizeyindeki uygun
ligandlar ve agir metal katyonlar: arasinda gergeklesen bir reaksiyondur. Onderistirme
asamasinda, istenilen analit, Sabit bir potansiyelde bir elektrot yilizeyinde
biriktirilmektedir. Bu potansiyele “biriktirme potansiyeli”, birikimin ger¢eklestigi

zamana ise “biriktirme siiresi” denilmektedir.

® Siyirma admmi: Siyirma adiminda, eser metaller iyonik formlarina

yikseltgenerek ¢ozeltiye gecerler.

M — M"™ + ne’ (1.4)

Siyirma asamasinda kaydedilen voltamogramlar ve c¢ozelti yapisi ile ilgili
analitik bilgiler, biriktirilen analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi siyirma adiminda
elde edilmektedir. Bu adim sirasinda kaydedilen yanit, analitin elektrot yitizeyindeki
veya numune ¢ozeltisindeki konsantrasyonu ile orantilidir. Analit biriktirildikten sonra
calisma elektrodunun potansiyeline bagli olarak, analitik sinyal farki potansiyometrik
veya voltametrik teknikler (dogrusal tarama, normal puls, diferansiyel puls veya kare
dalga voltametrisi gibi) ile belirlenmektedir. Ttiim bu elektrokimyasal tekniklerde, analit
elektrot yiizeyinden siyrilmakta ve buna karsilik gelen faradayik akim, kaydedilen
voltamogramla mevcut analit konsantrasyonunu belirlemektedir (Ozkan, 2009).

Siyirma voltametrisinde (SV) kosul, iki bagimsiz dogrusal iligkinin olmasidir.
Birincisi, biriken maddenin aktivitesi ile numunedeki analit konsantrasyonu arasinda,
ikincisi ise maksimum siyirma akimi ile biriken maddenin aktivitesi arasindadir. Bu
nedenle, maksimum siyirma akimi ile analit konsantrasyonu arasinda kiimiilatif
dogrusal bir iliski bulunmaktadir. Bu nedenle, siyirma voltametrisi genellikle agir metal

iyonlarinin analizinde kullanilmaktadir (Lovri¢, 2010).
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Siyirma voltametrisinin farkli tiirlerinde analizler temel olarak Onderistirme ve
styirma adimlarina baghdir. Ug cesit styirma voltametri teknigi bulunmaktadir; bunlar,
anodik siyirma voltametrisi (ASV), katodik siyirma voltametrisi (KSV) ve adsorptif
styirma voltametrisidir (AdSV). Anodik siyirma voltametrisi (ASV) ve katodik siyirma
voltametrisi (KSV), analitin elektrot yiizeyi tizerinde belirli bir siire boyunca uygun bir
potansiyelin uygulandigi oOnderistirme adimimi ve sonrasinda siyirma adimini
gerektirmektedir. Ote yandan, adsorptif styirma voltametrisinde (AdSV) analit, elektrot
ile fiziksel veya kimyasal etkilesimler yoluyla elektrot yiizeyine adsorplanmaktadir. Her
¢ yontemde de analiz, uygulanan potansiyelin zamana gore dogrusal, istenen
reaksiyona bagli olarak negatif veya pozitif bir degere degistirilmesiyle
gergeklestirilmektedir (Uchida ve ark., 2019).

E(t)=+vut+E (t=0) (1.5)

Hem anodik hem de katodik siyirma voltametrisinde siyirma pik yiikseklikleri
metallerin  konsantrasyonunu belirlerken, pik potansiyelleri numunedeki metallerin
tanimlanmasina yardimei olmaktadir. Pik akimi, biriktirme ve siyirma adimlarinin
parametrelerine, metal iyonunun ve elektrot geometrisinin Ozelliklerine baglidir.
Siyirma voltametrisi ile kaydedilen yanit, analitin pik potansiyeli ile analitin kimligini,
pik akimi ve egri altindaki yiik ile analitin konsantrasyonu gibi analitik bilgileri elde

etmek i¢in kullanilmaktadir.

1.8.2.1. Anodik s1iyirma voltametrisi (ASV)

Anodik siyirma voltametrisi, diisiik tayin limitleri ile ayn1 anda birden fazla agir
metal iyonunu tespit edebildiginden, ortamdaki agir metal iyonlar1 gibi elektroaktif
tirlerin kantitatif analizi i¢in yaygin olarak kullanilan gii¢lii bir elektrokimyasal
tekniktir (Bansod ve ark., 2017; Zhai ve ark., 2018). Bu teknik ile gerceklestirilen
analiz, belirli zaman araliklarinda indirgenme potansiyelinin uygulanip, ¢aligma
elektrodu tizerinde indirgenen metal tiirlerinin biriktirilmesi ile yapilmaktadir. Yeterli
bir negatif potansiyelin belirli bir siire boyunca uygulanmasiyla, numune ¢ozeltisindeki
metal iyonlarinin ¢alisma elektrodu tizerinde 6nderistirilmesi yapilmaktadir. Daha sonra
elektrot potansiyeli, pozitif potansiyele dogru taranmakta ve metal iyonlar1 elektrot

yiizeyinde ylikseltgenmektedir (Yue ve ark., 2012; Choudhary ve ark., 2017). Genel
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olarak bu teknik, ¢alisma elektrodunun biriktirme adimi sirasinda katot, siyirrma adimi

sirasinda anot olarak gorev yaptig1 styyirma teknigidir.

Asagidaki tepkimede gerceklesen adimlar goriilmektedir;

Biriktirme basamagi: M*"+ ne— M (Cu, Hg) (1.6)

Styirma basamagi: M (Cu, Hg) > M™" + ne’ (1.7

1.8.2.2. Katodik siyirma voltametrisi (KSV)

Katodik siyirma voltametrisi, elektrot yiizeyi iizerinde ¢6ziinmeyen bir katyon
olusturan inorganik bilesiklerin iyonik tiirlerini belirlemek i¢in kullanilan elektroanalitik
bir tekniktir. Bu teknik, ¢alisma elektrodunun biriktirme adimi sirasinda anot, siyirma
adimi sirasinda ise katot olarak gorev yaptigi siyirma teknigidir. Katodik siyirma
voltametrisi teknigi ile camsi karbon, platin ve bor katkili elmas elektrotlar1 igeren
birgok elektrot kullanilabilmektedir. KSV’nin biriktirme adimi, analizi yapilacak
maddeye pozitif bir potansiyelin uygulanmasiyla, elektrot yiizeyinde yiikseltgenerek
¢oztinmeyen bir film olusturdugu adimdir. Analitin katodik birikiminden sonra,
potansiyel negatife dogru taranarak, az ¢oziinen katyonun bilesimindeki metal iyonunun
indirgenmesine iliskin siyirma islemi gergeklestirilmektedir (Yue ve ark., 2012;
Choudhary ve ark., 2017).

Biriktirme adimindaki reaksiyon asagidaki gibidir;

Biriktirme basamag: M (Cu, Hg) —» M™ + ne-
A™ + M™ > MA + ne- (1.8)
Siyirma basamag: MA +ne> A"+ M™ (1.9)

(M: Cu, Hg vb.)
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1.8.2.3. Adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV)

Adsorptif siyirma voltametrisi, anodik ve katodik siyirma tekniklerine oldukga
benzemektedir, fakat onderistirme asamasi farklidir. AdSV'deki onderistirme adima,
analitin elektrot ylizeyinde elektrolitik olmayan adsorpsiyonundan olusmaktadir.
Adsorpsiyon potansiyeli, adsorpsiyon verimliligini belirlediginden dikkatli bir sekilde
se¢ilmelidir; cogu durumda, analitin indirgenme potansiyelinden biraz daha pozitif veya
yiikseltgenme potansiyelinden biraz daha negatif olmaktadir. Styirma adimi, analit i¢in
gerceklesen reaksiyona (indirgenme veya yiikseltgenme) baglh olarak daha negatif veya
pozitif potansiyele dogru bir taramadan olugmaktadir. Ortaya ¢ikan akim ise analitin
redoks islemi veya baska bir tiir islem ile olgiilmektedir (Choudhary ve ark., 2017
Abollino ve ark., 2018).

Adsorptif biriktirme, kisa adsorpsiyon siireleri ile ¢ok etkili bir 6nderistirme ile
sonu¢lanmakta, bu da hizli ve son derece hassas Ol¢iimlere izin vermektedir. AdSV’de
tayin limiti genellikle 10 ila 10* mol L diizeyindedir (Abollino ve ark., 2018).

1.8.3. Puls voltametrisi

Duyarlilig1 arttirmak i¢in, yillar boyunca birgok puls teknigi denenmistir. Puls
voltametri  teknikleri, voltametrik  Olgiimlerin  tayin  sirlarim  diistirmeyi
amaglamaktadir. Bu teknikler ¢ok disiik bir tayin limiti, ytiksek duyarlilik ve
secimlilige sahiptir. Bu teknikler, faradayik ve faradayik olmayan akimlar arasindaki
oranin 6nemli derece arttirilmasiyla, 10® M'a kadar diisiik derisimlerde tayini miimkiin
kilmaktadir (Wang, 2006; Choudhary ve ark., 2017).

Puls voltametri tekniklerinde, uygulanan potansiyel adimlarina karsi olusan
akimin Orneklenmesi temeline dayanarak analiz yapilmaktadir. Bu teknikler normal
puls, diferansiyel puls ve kare dalga voltametrisi seklindedir. Bu puls voltametri
teknikleri arasindaki fark, dalga formlaridir. Diferansiyel puls ve kare dalga

voltametrisi, agir metal analizine uygun yiliksek duyarlhiliklari nedeniyle en sik
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1.8.3.1. Normal puls voltametrisi (NPV)

Normal puls voltametrisi (NPV), akimin dogrudan kaydedilmesi ile yapilan
Klasik bir puls voltametri 6lgtim metodudur. Sabit bir siire boyunca ardisik eklemelerle
uygulanan bir dizi artan genlige sahip kare dalga pulslari, ¢alisma elektroduna
uygulanmaktadir. Pulslar arasinda, elektrot, analit reaksiyonunun meydana gelmedigi
sabit bir potansiyelde tutulmaktadir. Pulsun genligi her eklemeyle dogrusal olarak
artmaktadir. Akim degerleri uygulanan pulsun sonuna dogru, yani yiikleme akiminin
sifira yaklastigi durumda yaklasik 40 ms olarak 6l¢iilmektedir. Ek olarak, kisa puls
siresi nedeniyle difiizyon tabakasi ince olmakta ve dolayisiyla faradayik akim
artmaktadir. Akim degerlerinin potansiyele karsi grafige gecirilmesiyle, ortaya cikan

voltamogram sigmoidal bir sekle sahip olmaktadir (Wang, 2006).

1.8.3.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV), organik ve inorganik tiirlerin eser
seviyelerini 6lgmek i¢in en ¢ok kullanilan elektroanalitik tekniklerden biridir. Bu
teknik, diger voltametrik tekniklere kiyasla daha yiiksek duyarlilik saglamakla beraber,
onemli Ol¢iide daha diisiik tayin limitlerine sahiptir. Ayrica, siyirma pikleri arasinda
daha iyi bir ayrim sagladigi i¢in, birden ¢ok analitin belirlenebilmesini saglamaktadir.
DPV, sabit genlige sahip bir pulsun zamanin bir fonksiyonu olarak uygulanmasi ile
akimin Ol¢timiine dayanan bir tekniktir. Dogrusal olarak artmakta olan potansiyel
tizerine bindirilmis herbiri yaklasik 50 ms'lik bir siireye sahip olan sabit biiytkliikteki
pulslar (dE/dt), calisma elektroduna belirli bir siire uygulanmaktadir. Akim sabit bir
stire boyunca, puls uygulanmasindan hemen 6nce (i1) ve pulsun sonuna dogru (i2) olmak
tizere iki kez olgilmektedir (Shahrokhian ve Saberi, 2007). Bu o6lgiilen iki akim
arasindaki fark [Aipus= i(t2)-i(t1)], uygulanan potansiyele kars1 g¢izilmekte ve
diferansiyel puls voltamogramini vermektedir. Elde edilen voltamogram, analitlerin
konsantrasyonu ile dogru orantili olan siyirma piklerinden olusmaktadir (Wang, 2006;
Choudhary ve ark., 2017). Diferansiyel puls Olgiimleri sonucunda ortaya c¢ikan
voltamogramin pik seklinde olmasi, yiikseltgenme potansiyelleri yakin olan tiirlerin
birbirinden ayrildigimin bir gostergesidir. Ayrica bu voltametrik teknik, kimyasal analiz
yapilirken kapasitif/arka plan akimimin azaltilmasina yardimci olmaktadir (Catrinck ve
ark., 2015).
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1.8.3.3. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi (SWV), elektrot yiizeyindeki adsorplanan elektroaktif
organik molekiillerin belirlenmesi i¢in en iyi elektroanalitik tekniktir. Bu teknik, yiiksek
duyarlilik ve diisiik arka plan akimlar gibi birgok avantaja sahiptir (Choudhary ve ark.,
2017). Tayin s yaklasik 10 M kadar diisiik degerlerdedir. Teknigin en biiyiik
avantaji, hizli olmasidir. Bu hiz, deney tekrarina izin vermekte ve sinyal giiriiltii oranini
arttirmaktadir.

Kare dalga voltametrisi, genis genlikli, calisma elektroduna uygulanan
potansiyelin simetrik kare dalga formunda oldugu bir tiir elektrokimyasal tekniktir. Bu
teknikte, dogrusal olarak taranan kare dalganin genligi her zaman sabittir. Elde edilen
akim, ileri yonde uygulanan pulsun bitisi (t1'de) ve geri yonde uygulanan pulsun
bitisinde (t2'de) olmak iizere, her kare dalga dongiisii sirasinda iki kez Sl¢lilmektedir.
Elde edilen net akim, iki akim arasindaki fark olmaktadir. Iki akim arasindaki fark,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ¢izilmekte, bu da  kare dalga
voltamogramini1 vermektedir (Wang, 2006; Choudhary ve ark., 2017).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Ting ve ark., calismalarinda grafen kuantum noktalar1 (GQD'ler) ve altin
nanopartikiillerden (AuNP'ler) yeni bir kompozit sentezleyerek, agir metal iyonlarinin
(Cu?* ve Hg?") elektrokimyasal tayininde kullanmislardir. GQD-AUNP elektrodu ile
Cu?* ve Hg?" igin tayin limitlerini sirastyla 0,05 nM ve 0,02 nM, duyarlihig: ise 3,69
HA/NM ve 2,47 pA nM? olarak bulmuslardir (Ting ve ark., 2015).

Bernalte E. ve ark., gelistirdikleri ekran baskili altin elektrot (Au SPE/GCE) ile
kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWASV) kullanarak sudaki agir metal
iyonlarinin  (Cu?*, Hg?* ve Pb?") elektrokimyasal tayinini gerceklestirmislerdir.
Elektrodun, dogrusal aralik (5-300 pg L), tayin limiti (Cu?* icin 1,5 pg L, Hg? icin
1,3 pg LT ve Pb?* icin 2,2 pg L), tekrarlanabilirlik ve stabilite acisindan
degerlendirildiginde analitik performansinin olduk¢a iyi oldugunu belirtmislerdir
(Bernalte ve ark., 2019).

Zhu ve ark., caligmalarinda kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile agir metal
iyonlarmn (Cu?*, Hg?*, Pb?* ve Cd?*) es zamanl tayini icin TisCz (Alk-TisC2) modifiye
elektrodu ile TisC, modifiye elektrodunu karsilastirmislardir. Alk-TisC> modifiye
elektrodunun, benzersiz morfoloji ve yilizey kimyasi 06zellikleri nedeniyle, TizC>
modifiye elektroda gore duyarliliginin daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. AlK-TizC>
elektrodu ile Cu?*, Hg?*, Cd?* ve Pb?" igin tayin limitlerini sirastyla 0,032 pM, 0,130
uM, 0,098 uM ve 0,041 uM olarak bulmuslardir (Zhu ve ark., 2017).

Shah ve ark., gelistirdikleri 1-fenil-N-(piridin-2-ilmetil) etanamin elektrodu
(PPE-GCE) ile kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWV) kullanarak Hg?* ve
Cd**’un elektrokimyasal tayinini gerceklestirmislerdir. Gelistirilen elektrodun diisiik
tayin limiti (Hg®" icin 0,1 nM ve Cd?* i¢in 0,8 nM) ve genis dogrusal ¢alisma aralig
(Hg? igin 1.52 nM-2.5 uM ve Cd?* icin 2 nM-100 nM) ile agir metal iyonlarin1 tayin
etmek i¢in umut verici bir elektrot oldugunu belirtmislerdir (Shah ve ark., 2017).

Fomo ve ark., gelistirdikleri kobalt ftalosiyanin modifiye camsi karbon elektrot
(CoPc/GCE) ile sudaki agir metal iyonlarimin (Cu®*, Hg?*, Pb* ve Cd*)
elektrokimyasal tayinini, diferansiyel puls siyirma voltametri (DPSV) teknigi kullanarak
gerceklestirmislerdir. Gelistirilen elektrot ile genis dogrusal ¢alisma araligi (0-1 mM),
yiiksek duyarlilik (Cu?*, Hg?*, Pb?* ve Cd?" icin sirasiyla 215,82 pA mM?, 866,23 pA
mM1, 1979,48 A mM? ve 204,50 pA mM?) ve diisiik tayin limiti (Cu?*, Hg?*, Pb** ve
Cd? icin sirastyla 327,71 nM, 81,94 nM, 55,87 nM ve 347,06 nM) elde etmislerdir.
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CoPc/GCE’nin miikemmel performans o6zelliklerine sahip oldugundan agir metal
iyonlarmin elektrokimyasal tayini i¢in uygun bir sensér malzemesi oldugunu
belirtmislerdir (Fomo ve ark., 2018).

Adarakatti ve ark., calismalarinda ekran baskili kaliksaren karbon elektrotlarin:
(SPCCE'ler), ¢evre numunelerindeki toksik metal iyonlarmin (Cu?*, Hg?* ve Pb?*) tayini
icin tek kullanimlik elektrokimyasal sensorler olarak gelistirmislerdir. Bu elektrot ile
genis dogrusal ¢aligma araligi (100-2400 pg L) ve diisiik tayin limiti (Cu?* i¢in 40 pg
L, Hg?" icin 48 pg L ve Pb?* igin 38 ug L) elde etmislerdir. Ayrica, SPCCE’lerin
endiistriyel alanlarda gerceklestirilen toksik metal iyonlarinin tayinlerinde, alternatif bir
cihaz olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir (Shivappa Adarakatti ve ark., 2017).

Gao ve ark., ¢alismalarinda hidroksiapatit (Hap) ve nafyon nanokompozitleri ile
gelistirdikleri elektrodu (HAp-Nafyon/GCE), sudaki agir metal iyonlarinin (Cu?*, Hg?",
Pb?* ve Cd?*) elektrokimyasal tayininde kullanmislardir. Diferansiyel puls anodik
siyirma voltametrisi (DPASV) ile yapilan calismalarda Cu?*, Hg?*, Pb?* ve Cd?" icin
dogrusal ¢alisma araliklarim1 0,1-10 pM, tayin limitlerini sirasiyla 0,021 pM, 0,030
uM, 0,049 uM ve 0,035 uM olarak bulmuslardir (Gao ve ark., 2016).

Muralikrishna ve ark., ¢alismalarinda L-sistein indirgenmis grafen oksit (L-cys-
rGO) modfiye elektrodu ile cevre numunelerindeki metal iyonlarimin (Cu?*, Hg?*, Pb?*
ve Cd?") elektrokimyasal tayinini diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi
(DPASV) ile gergeklestirmislerdir. Gelistirilen elektrot ile genis dogrusal c¢alisma
aralign (0,4-1,2 pM) ve diisiik tayin limitleri (Cu?*, Hg?*, Pb?" ve Cd?* i¢gin sirasiyla
0,261 ng L%, 1,113 ug LY, 0,416 ug L ve 0,366 pg L?) elde etmislerdir (Muralikrishna
ve ark., 2014).

Zhuang ve ark., ¢alismalarinda silisyum karbiir bazli (3C-SiC) elektrot ile bazi
agir metal iyonlarmin elektrokimyasal tayinini anodik siyirma voltametrisi (ASV)
kullanarak gerceklestirmislerdir. Gelistirilen elektrodun, Cu?* ve Ag?* i¢in tayin limitini
sirastyla 6 ppb ve 4 ppb olarak bulmuslar ve es zamanli tayinde iyi performans
gosterdigini belirtmislerdir (Zhuang ve ark., 2014).

Wei ve ark., ¢alismalarinda SnO2-rGO nanokompozitinin, agir metal iyonlarinin
elektrokimyasal olarak tayin edilmesinde hem kalay oksit (SnOz) hem de grafenin
avantajlarina sahip olmasi sebebiyle umut verici bir malzeme oldugunu belirtmislerdir.
SnO/indirgenmis grafen oksit nanokompozit elektrodu ile kare dalga anodik siyirma
voltametrisi (SWASV) kullanilarak agir metal iyonlarinin bireysel ve es zamanl

tayinleri gergeklestirilmistir. Biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, pH degeri gibi
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deneysel parametreleri optimize ederek, diisiik tayin limitleri (Cu®*, Hg?*, Pb?* ve Cd?*
icin sirasiyla 2,269x10™* uM, 2,789x10* uM, 1,839x10* uM ve 1,015x10* pM) ve
yiiksek duyarlilk (Cu?*, Hg?*, Pb* ve Cd?" icin sirastyla 14,98 pA pM?, 282 puA
uM? 18,6 pA pM? ve 18,4 pA pM?) elde etmislerdir (Wei ve ark., 2011).

Zuo ve ark., ¢alismalarinda sentezledikleri piperazin temelli indirgenmis grafen
oksit (NH-rGO) modifiye camsi karbon elektrodunu, diferansiyel puls anodik siyirma
voltametrisi (DPASV) ile Hg*'min belirlenmesi igin elektrokimyasal sensér olarak
kullanmiglardir. NH-rGO/GCE’nin, biiyiikk spesifik yiizey alani, rGO'nun yiksek
iletkenligi ve NH'nin yiiksek metal kompleks yetenegi nedeniyle genis dogrusal calisma
araligi (0,4-12.000 nM) ve disik tayin limiti (0,2 nM) ile milkemmel analitik
performans sergiledigini belirtmislerdir (Zuo ve ark., 2018).

Gong ve ark., calismalarinda L-sistein varliginda kadmiyum telliir (CdTe)
kuantum noktalarina (QD’ler) ile, Cu?*, Hg®" ve Ag?' iyonlarmnin hassas ve segici
tayinlerini gercgeklestirmisglerdir. CdTe QD’nin diger referanslarla karsilastirildiginda,
daha ucuz, daha basit, daha hassas ve yiiksek stabiliteye sahip oldugunu belirtmislerdir.
Cu?*, Hg?* ve Ag?* icin tayin limitlerini sirastyla 0,088 ng mL™, 0,063 ng mL™ ve 0,65
ng mL? olarak bulmuslardir (Gong ve ark., 2016).

Xie ve ark., c¢alismalarinda gelistirdikleri grafen/CeO, hibrit nanokompozit
modifiye elektrodu ile diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV)
kullanarak, sulu c¢ozeltilerdeki veya atik sulardaki agir metal iyonlarinin disiik
konsantrasyonlarda, yiiksek duyarlilikla es zamanli tayinini gerceklestirmislerdir. Cu?*,
Hg?*, Pb?* ve Cd?" igin dogrusal calisma aralig1 0,2-2,5 pM, tayin limitlerini sirastyla
0,1636 nM, 0,2771 nM, 0,1057 nM ve 0,1944 nM ve duyarhiliklar ise sirastyla 10,1134
pA pM? 81339 pA uM?, 9,4289 pA uM? ve 6,6886 nA pM? olarak bulmuslardir.
Elde edilen sonuglarda, grafen/CeO. hibrit nanokompozitinin, agir metal iyonlarini
elektrokimyasal olarak tayin etmede hem CeO. hem de grafenin avantajlarina sahip
olmasi sebebiyle iyi bir malzeme oldugunu belirtmislerdir (Xie ve ark., 2015).

Xing ve ark., ¢alismalarinda gelistirdikleri azot katkili grafen (NG) modifiye
elektrodu, agir metal iyonlarmin (Cu?*, Hg?*, Pb?* ve Cd?") diferansiyel puls siyirma
voltametrisi (DPASV) ile es zamanli tayini igin kullanmuglardir. Elektrolit pH’1,
biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi gibi deneysel parametreleri optimize ederek,
tayin limitlerini sirasiyla Cd?* ve Hg?* icin 0,05 pM, Pb?* ve Cu?* igin ise 0,005 uM

olarak elde etmislerdir. NG/GCE’nin, yiiksek secicilige ve uzun vadeli kullanima sahip
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olmasiyla, elektrokimyasal tayin ve elektrokatalitik uygulamalar icin gelecek vaat eden
bir elektrot aday1 oldugunu belirtmislerdir (Xing ve ark., 2016).

Sang ve ark., calismalarinda indirgenmis grafen oksit iizerinde giimiis
nanopartikiilleri (AgNPs/rGO) sentezlemislerdir. AgNPs-rGO/GCE ile agir metal
iyonlarinin bireysel ve es zamanli tayinlerini gergeklestirerek; elektrot ile miikemmel
elektrokimyasal aktivite, diisiik tayin limiti ve yiiksek duyarlilik elde etmislerdir. Kare
dalga anodik styirma voltametrisi (SWASV) kullanarak, Cu?*, Hg?*, Pb?* ve Cd?* igin
bireysel tayin limitlerini sirasiyla 0,178 puM, 0,285 uM, 0,141 uM ve 0,254 uM,
duyarliliklari ise sirastyla 15,66 pA uM™, 43,18 uA pM™, 48,69 pA pM? ve 40,06 pA
uM*? olarak bulmuslardir. Es zamanl tayin limitlerini ise Cu?*, Hg?*, Pb?" ve Cd?* icin
sirastyla 0,171 uM, 0,180 uM, 0,287 uM ve 0,245 uM, duyarhiliklar ise sirasiyla 17,75
uA pM?, 26,49 pA uM?, 28,52 pA uM™? ve 48,07 pA uM* olarak bulmuslardir (Sang
ve ark., 2017).

Kumar ve ark. c¢alismalarinda indirgenmis grafen oksit/nikel tungsten
(rGO/NiIWOs) nanokompozitini, DPASV ile agir metal iyonlarinin bireysel ve es
zamanl tayini icin sentezlemislerdir. NiWO4-rGO elektrodu ile Cu?*, Hg?*, Pb?* ve
Cd?* icin bireysel tayin limitleri sirasiyla 4,43x10° M, 2,8x107° M, 3,8x1071° M,
4,7x101° M ve es zamanl tayin limitleri ise sirastyla 2,3x107%° M, 2,8x10° M, 1,8x10"
10'M, 1,03x102° M olarak bulmuslardir (Kumar ve ark., 2017).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Deneysel ¢aligmalarda NaH2PO4 (%99,5), Na2HPO4 (> %99,9), NaOH (% 97)
ve HCl (>% 99), Cu(NO3)2.3H20 (% 99,9), Hg(NO3)2.H20 (% 99,9) ve Pb(NOs).
(% 99,9) Sigma-Aldrich’den; NaCHsCOO (% 99,9), CHsCOOH (% 99,7) ve
Cd(NO3)2.4H20 (% 99,999) Alfa Aesar’dan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

e 0,1 M Asetat tampon cozeltisi

CH3COONa ve CH3COOH uygun miktarlarda tartilip, ultra saf su ile ¢oziiliir. HCI veya

NaOH kullanilarak ¢ozelti pH’1 ayarlanir ve istenilen hacme ultra saf su ile tamamlanr.

e 0,1 M Fosfat tampon ¢ozeltisi

Na;HPO4 ve NaH2PO4 uygun miktarlarda tartilarak, ultra saf su ile ¢oziiliir. HCI veya

NaOH kullanilarak ¢6zelti pH'1 ayarlanir ve istenilen hacme ultra saf su ile tamamlanir.

e 0,1 M HCI ¢ozeltisi

%37’lik HCI’den uygun miktarlarda alinarak, istenilen hacme ultra saf su ile

tamamlanir.

e Cu (Il stok cozeltisi

5 uM Cu (II) stok ¢ozeltisi i¢in bakir (IT) nitrat trihidrat (Cu(NOz)2.3H20) metal
tuzundan 9,664 mg alinarak, ultra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmustir.
Hazirlanan ¢6zelti, oda sicakliginda, agz1 kapali bir kapta 1s1 ve 1siktan etkilenmeyecek
bir sekilde muhafaza edilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki agir metal ¢ozeltileri ise

stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak hazirlanmigtir.


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/sodiumphosphatemonobasicdihydrate156011347235011
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/sodiumphosphatemonobasicdihydrate156011347235011
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e Hag (II) stok ¢ozeltisi

5 uM Hg (II) stok ¢ozeltisi igin civa (II) nitrat monohidrat (Hg(NOz3)2.H2O) metal
tuzundan 13,705 mg alinarak, ultra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmustir.
Hazirlanan ¢ozelti, oda sicakliginda, agz1 kapali bir kapta 1s1 ve 1siktan etkilenmeyecek
sekilde muhafaza edilmistir. Farkli derisimlerde agir metal ¢ozeltileri ise stok ¢ozeltiden

seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.

e Pb (1) stok ¢ozeltisi

5 uM Pb (IT) stok ¢ozeltisi i¢in kursun (II) nitrat (Pb(NOz)2) metal tuzundan 13,246 mg
alinarak, ultra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti, oda
sicakliginda, agz1 kapali bir kapta 1s1 ve isiktan etkilenmeyecek sekilde muhafaza
edilmistir. Farkli derisimlerde agir metal ¢ozeltileri ise stok ¢ozeltiden seyreltmeler

yapilarak hazirlanmistir.

o Cd (Il) stok cozelti

5 uM Cd (II) stok ¢ozeltisi i¢in kadmiyum (I1) nitrat tetrahidrat (Cd(NOz)2.4H.0) metal
tuzundan 12,35 mg alinarak, ultra saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlanmustir.
Hazirlanan ¢6zelti, oda sicakliginda, agzi1 kapali bir kapta 1s1 ve 1siktan etkilenmeyecek
sekilde muhafaza edilmistir. Farkli derisimlerde agir metal ¢ozeltileri ise stok ¢ozeltiden

seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.

3.3. NiFe204-rGO Sentezi

NiFe204, solvotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir (Jiao ve ark., 2016).
Bu prosediire gore, 2 mmol FeCls.6H20 ve 1 mmol NiCl-:6H.O 20 mL etilenglikol
(EG) igerisinde ¢oziilmiistiir. Daha sonra, karisima 2,5 g iire ve 0,2 g polivinilprolidan
(PVP) ilave edilerek, 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. Sonrasinda
karisim 100 mL’lik teflon kaplara konulmus ve 20 saat boyunca 180 °C'de paslanmaz
celik kaplarda otoklavlanmistir. 20 saat silirenin sonunda otoklav sogumaya
birakilmistir. Sonrasinda elde edilen NiFe;O4 manyetik nanopartikiiller 3 kez deiyonize
su ile yikanarak, bir miknatisla ayrilmis ve 1 kez alkol yikama islemi tekrarlanarak 70

°C'de 1 gece boyunca kurutulmustur.
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0,1 g grafen oksit 50 mL saf su igerisinde 1 saat boyunca ultrasonik banyoda
muamele edilmistir. Elde edilen karisim iizerine 3 mL d.NHz ve 200 pL hidrazin ilave
edilerek, geri sogutucu altinda 60 °C’de 5 saat boyunca karigtirtlarak 1sitilmustir.
Karisim santrifiij yapildiktan sonra elde edilen indirgenmis grafen oksit, saf su ile birkag
defa yikanmis ve daha sonra etiivde 80 °C’de bir gece boyunca kurutulmustur (Zor ve
ark., 2015).

Konsantrasyonlar1 0,002 g mL? rGO ve 0,002 g mL™? NiFe2O4 olacak sekilde
NiFe20s-rGO kompoziti saf su igerisinde 1 saat boyunca ultrasonik banyoda muamele

edilerek hazirlanmistir.

3.4. Modifiye Elektrodun Hazirlanmasi

Elektrokimyasal analizlerde her deneyden once, agir metal kalintilarinin elektrot
ylizeyinden temizlenmesi onemlidir. Yapilan bu islem, arka plan akimimni en aza
indirirken, pik akim sinyali sirasinda giirliltii seviyesini de azaltmaktadir. Ayrica
voltamogramlara ait pik akiminda degisim veya pik potansiyelinde kaymalara neden
olabilmektedir. Bu sebeple, camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyi modifikasyondan 6nce
sirastyla Tpum, 0,3 um, 0,05 pum tanecik biiyiikliigiine sahip aliimina tozu ile parlatilmig
daha sonra sonikasyon islemine tabi tutulmustur. Bu elektrot daha sonra sirasiyla ¢esme
suyu, destile su ve ¢alisilacak ¢oziicii ile yikanip kurutulduktan sonra kullanilmstir. Bu
islemler, her deneyden once tekrar edilmistir. Hazirlanan NiFe2O4-rGO kompozitinden
mikropipet vasitasi ile belirli bir miktar alinip 3 mm ¢apindaki camsi karbon elektrot
yiizeyine damlatilarak oda sicakliginda kurumaya birakilmistir Daha sonra hazirlanan

modifiye elektrot ile elektrokimyasal ¢alismalara baglanmistir (Sekil 2.1.).

Ahd
N»iFezO4—r:(iO 3pL " Ct) V_m ' Tayin - ““l( —u—_‘
e GCE GCE # Mo+ )
+qt" fie
v ST

Sekil 2.1. Modifiye elektrodun hazirlanmasi.
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3.5. Agir Metallerin Elektrokimyasal Tayini

Elektrokimyasal tayin ii¢ elektrotlu cam hiicrede gergeklestirilmistir. Caligma
elektrodu olarak modifiye camsi: karbon elektrot (GCE), referans elektrot olarak
Ag/AgCI elektrot ve karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmistir. Hiicredeki 20
mL’lik tampon ¢ozeltisi icerisinde, tayini yapilacak agir metal iyonlar ilave edilmis ve
hiicreden saf azot gaz1 gegirilerek c¢ozelti igerisindeki ¢Oziinmiis gazlar
uzaklastirilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalar dongiisel voltametri (CV) ve diferansiyel
puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV) yontemleri ile, oda sicakliginda

gergeklestirilmistir.

3.6. Cihazlar

Elektrokimyasal 6l¢iimler CHI6043d potansiyostat cihazi (CH Instruments, Inc.,
USA) ile gergeklestirilmistir. pH Olglimleri, Mettler Toledo pH metresi ile
belirlenmistir. Karistiric1 olarak MS300HS cihazi kullanilmistir. Hassas Slgiimler i¢in
ise SHIMADZU ATX-224 marka analitik terazi kullanilmistir. TEM goériintiileri JEOL
JEM-2100 (200 kV, UHR) gegirimli elektron mikroskopu, XRD olgiimleri Bruker D8
Advance X-1sin1 kirinim cihazi, UV spektrumlar1 Shimadzu UV-1800 spektrofotometre,
FT-IR spektrumlari ise Bruker Vertex ATR-FTIR spektrofotometre ile elde edilmistir.



34

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1 NiFe204-rGO Karakterizasyonu

Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) i¢in elde edilen UV
spektrumlart Sekil 2.2°de verilmistir. GO’nun UV spektrumunda C=C baginin z—z*
gecigine karsilik gelen 231 nm’de bir pik ve C=0 baginin n—z* gecisine karsilik gelen
301 nm’de bir pik gozlenmektedir. rGO’nun UV spektrumunda ise GO i¢in 231 nm’de
gozlenen pik 260 nm’ye kayarken, GO icin 301 nm’de gozlenen pik kaybolmaktadir.
Elde edilen bu sonu¢ GO’nun indirgenmesi sonucunda GO’nun yapisinda bulunan

oksijen gruplarinin kaybolduguna karsilik gelmektedir (Muthoosamy ve ark., 2015).

rGO

Absorbans (a.u.)

200 250 300 350 400 450 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.2. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) i¢in elde edilen UV spektrumlari.

Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) icin elde edilen FT-IR
spektrumlar1 Sekil 2.3’de verilmistir. GO’nun FT-IR spektrumunda 1030 cm™, 1610
cm™ ve 1724 cm™de gozlenen pikler sirastyla C-O, C=C ve C=0 baglarina karsilik
gelmektedir. GO’nun indirgenmesi ile birlikte rGO’nun yapisinda yer alan oksijen
iceren gruplarin azalmasi ya da kaybolmasi sonucunda, rGO’nun FT-IR spektrumunda

yukarida verilen gruplara ait piklerin ya kaybolmasina ya da pik siddetlerinin diigmesine

neden olmaktadir (Emiru ve Ayele, 2019).
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Sekil 2.3. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) i¢in elde edilen FT-IR spektrumlari.

Sentezlenen NiFe2Os nanopartikiillere ait X-Isin1 Kirinim (XRD) analizi Sekil
2.4’de verilmistir. Bu analizde 18,2°; 30,3°; 35,8°; 43,3°; 54,1°; 57,4°; 62,9°°de elde
edilen 20 degerleri sirasiyla (111), (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) kristal
diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu kirmmim pikleri daha once rapor edilen XRD
analiz sonuglar1 (JCPDS card no. 10-0325) ile tam olarak eslesmektedir (Liu ve ark.,
2014; Parishani ve ark., 2017).

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (v)
Sekil 2.4. Sentezlenen NiFe,O4 nanopartikiillere ait XRD analizi.
Sentezlenen indirgenmis grafen oksit (rGO)’e ait TEM goriintiisii Sekil 2.5a’da

verilmigtir. Elde edilen goriintiide rGO tabakalar1 saydam dalgalar seklinde

goriilmektedir. TEM goriintiisiinde bir boliimiin koyu renkte gozlenmesi birkag rGO
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katmanin ist tiste gelmesi sonucunda olusmaktadir. Sekil 2.5b’de ise NiFe2O4-rGO
nanokompozitine ait TEM goriintiisii verilmistir. Goriintiide nispeten esit boyuta sahip
NiFe2O4 nanopartikiillerinin  rGO yiizeyinde oldukga iyi bir sekilde dagildig:

goriilmektedir.

Sekil 2.5. (a) indirgenmis grafen oksite (rGO) ait TEM goriintiisii, (b) NiFe,O4 ve indirgenmis grafen
oksit (rGO) kullamlarak hazirlanan kompozite ait TEM goriintiisi.

4.2. Dongiisel Voltametri (CV) Cahsmalar:

Farkl: tiirlerin elektrokimyasal davraniginin incelenmesinde dongiisel voltametri
yontemi kullanilmaktadir. Ozellikle, redoks problar1 kullanilarak modifiye edilmis
elektrot ylizeyleri incelenmektedir. Bu g¢alismada, NiFe;O4-rGO/GCE, rGO/GCE ve
GCE yiizeylerinin karakterize edilmesi amaciyla 1,0 M KClI ve 10 pM
Fe(CN)6*/Fe(CN)e* cozeltisinde 50 mV s tarama hizinda dongiisel voltamogramlar
kaydedilmistir. Sekil 2.6 incelendiginde, Fe(CN)g>/Fe(CN)s* pik akimlarinin
NiFe204-rGO/GCE igin rGO/GCE ve GCE’ye gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Ayrica, anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark incelendiginde,
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NiFe204-rGO/GCE’nin rGO/GCE ve GCE’ye gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. Bu
sonug, NiFe>0s-rGO/GCE’nin elektrokatalitik aktivitesinin diger elektrotlardan daha

yiiksek oldugunu gostermektedir.

120 e NiFe,0,-1GO/GCE
= rGO/GCE
80 »
40
<
3
= 0+
-40 «
-80 »
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V) (vs.Ag/AgCl)

Sekil 2.6. NiFe,0,-rGO/GCE, rGO/GCE ve GCE ile 1 M KCI+10 uM Ks[Fe(CNs)’de kaydedilen
dongiisel voltamogramlar (tarama hizi: 50 mV st).

Cu (II) ve Hg (I) metal iyonlarinin elektrokimyasal tayininde, calismalar
oncelikle dongiisel voltametri yontemiyle yapilmistir. Bu amagla, NiFe;Os-rGO/GCE,
rGO/GCE ve GCE ile 0,1 M NaAc-HAc (pH 5,5) ¢6zeltisine eklenen 1 uM Cu (II) ve 1
uM Hg (II) metal iyonlarinin varliginda ve yoklugunda olmak iizere, 50 mV s tarama
hizinda -0,4 V ile 0,8 V arasinda potansiyel taramasi yapilarak elde edilen dongiisel
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 2.7 ve Sekil 2.8). Voltamogramlar incelendiginde,
elektrolit ortamma Cu (II) ve Hg (II) eklenmesiyle akimda c¢ok fazla bir degisim

gbzlenmemistir.
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Sekil 2.7. NiFe,04-rGO/GCE, rGO/GCE ve GCE ile A) 0 uM Hg (1I) ve B) 1 uM Hg (II) i¢in 0,1 M
NaAc-HAc (pH 5,5)’da kaydedilen ddngiisel voltamogramlar (tarama hizi: 50 mV s).

< < 20
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Sekil 2.8. NiFe,04-rGO/GCE, rGO/GCE ve GCE ile A) 0 uM Cu (II) ve B) 1 uM Cu (1) i¢in 0,1 M
NaAc-HAc (pH 5,5)’da kaydedilen déngiisel voltamogramlar (tarama hizi: 50 mV st).

4.3. Diferansiyel Puls Anodik Siyirma Voltametrisi (DPASV) Calismalari

Cu (II) ve Hg (II) metal iyonlarmin tayini i¢in dongiisel voltametri teknigiyle
yapilan c¢alismalar sonucu cevap akimlarinda belirgin bir artis gézlenmediginden,
calismalara diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi teknigi ile devam edilmistir.
Bu ¢alismalar, 5 mV basamak potansiyelinde, 60 Hz frekansta ve 25 mV genlikte
gerceklestirilmistir. Bu amagla 0,5 uM Cu (II) ve 0,5 uM Hg (II) iceren ¢ozeltide 270 s
biriktirme siiresi ve -1,0 V biriktirme potansiyeli uygulanarak NiFe;Os-rGO/GCE,
rGO/GCE ve GCE yiizeylerinde 6nderistirme yapilmis ve 0,1 M NaAc-HAc (pH 5,5)
cozeltisinde -0,4 V ile 0,6 V potansiyel araliginda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil
2.9). Bu voltamogramlardan goriildiigii iizere, Cu (II) ve Hg (1) i¢in sirasiyla -0,06 V
ve -0,275 V civarinda pikler gézlenmis ve en yiiksek akim cevaplar1 NiFe204-rGO/GCE
ile elde edilmistir. Caligmanin bundan sonraki asamalarinda, Cu (II) ve Hg (II)

tayininde cevap akimlarini etkileyebilecek deney kosullarinin (elektrolit tiirii, derisimi
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ve pH’si, biriktirme siiresi ve biriktirme potansiyeli) belirlenmesi amaciyla NiFe2Os-
rGO/GCE ile ¢alismalar yapilmistir. Ayrica, NiFe2O4-rGO/GCE i¢in dogrusal ¢alisma

aralig1, tayin limiti ve duyarlilik gibi performans kriterleri de incelenmistir.

= NiFe O,-rGO/GCE
16 4 = GO/GCE
cu (Il = GCE
144 u (I1)
12 1 n Hg (I1)
n
< 8-
=
= N
4 -
2 -
0 L] L] L] L] L] L] L] L] L] 1
04 -03 -02 -01 00 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6
E (V) (vs.Ag/AgCl)

Sekil 2.9. NiFe;04-rGO/GCE, rGO/GCE ve GCE ile 0,5 uM Cu (II) ve 0,5 uM Hg (II) igin 0,1 M NaAc-
HAc (pH 5,5)’de kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,0 V ve biriktirme siiresi: 270 s).

4.3.1. Cu (11)’nin elektrokimyasal tayini

Farkli elektrolit ¢ozeltilerinin (0,1 M HAc-NaAc, HCI ve PBS) akim cevaplarina
etkisinin incelenmesi amaciyla, 1,0 uM Cu (1) igin -0,8 V biriktirme potansiyeli ve 300
saniye biriktirme siiresi uygulanarak -0,4 V ile 0,4 V potansiyel araliginda
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 3.0). NiFe2Os-rGO/GCE ile Cu (Il) igin akim
cevaplart incelendiginde, maksimum cevap akimi 0,1 M HAc-NaAc (pH 6,0)
¢ozeltisinde elde edildiginden, daha sonraki ¢aligsmalarda elektrolit olarak asetat tampon

¢Ozeltisi kullanilmustir.
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Sekil 3.0. Farkli elektrolit ¢ozeltilerinde (0,1 M HAc-NaAc, HCI, PBS (pH 6,0)) 1,0 uM Cu(Il) igin
NiFe,04-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -0,8 V;

biriktirme siiresi: 300 s).

Farkli asetat tampon ¢ozeltisi (pH 6,0) derisimlerinin (0,05-0,4 M) akim

cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla, 1,0 uM Cu (Il) igin -0,8 V biriktirme

potansiyeli, 300 saniye biriktirme siiresi uygulanarak -0,4 V ile 0,4 V potansiyel

araliginda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 3.1). Elektrolit derisimine karsi akim
grafigi ¢izildiginde (Sekil 3.2), NiFe;O4-rGO/GCE ile Cu (Il) i¢in maksimum cevap
akimi 0,1 M HAc-NaAc (pH 6,0) ¢6zeltisinde elde edilmistir.



= 0.05 M
- ()] M
— (.2 M
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Sekil 3.1. Farkli HAc-NaAc (pH 6,0) derisimlerinde (0,05 M-0,4 M) 1,0 uM Cu (1) i¢in NiFe204-
rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -0,8 V; biriktirme siiresi: 300 s).
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Sekil 3.2. NiFe,0,-rGO/GCE ile 1,0 uM Cu (I1) igin HAc-NaAc (pH 6,0) derisimi-akim grafigi
(biriktirme potansiyeli: -0,8 V; biriktirme siiresi: 300 s).
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Elektrolit pH’inmn (pH 3,0-7,0) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla,
1,0 uM Cu (Il) igin -0,8 V biriktirme potansiyeli, 300 saniye biriktirme siiresi
uygulanarak -0,4 V ile 0,4 V potansiyel araliginda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil
3.3). pH artis1 ile pik akimlarmin pH 5,5’a kadar arttigi, daha yiiksek pH’larda ise
azaldigr gozlenmistir (Sekil 3.4). Pik akimlarindaki bu azalma, olast metal hidroksit
komplekslerinin olusumuna bagli olabilmektedir. Daha diisik pH degerlerinde pik
akimlarindaki azalma ise grafenin hidrofilik gruplarmin protonlanmasindan
kaynaklandig1 distiniilmektedir (Lee ve ark, 2016). Ayrica, pH artis1 ile pik
potansiyellerinin negatif potansiyellere dogru kaydig1 gézlenmistir. NiFe20s-rGO/GCE
ile Cu (1) i¢cin maksimum cevap akimi, 0,1 M HAc-NaAc pH 5,5 ¢ozeltisinde elde

edilmistir.
m—pH 4.5
e DH 5.0
254 m— H 5.5
m— pH 6.0
20 o = nH 7.0
15
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=
— 10+
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Sekil 3.3. Farkli pH’larda (pH=3,0-7,0) 1,0 uM Cu (1) i¢in NiFe;04-rGO/GCE ile kaydedilen
voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -0,8 V; biriktirme siiresi: 300 s).
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Sekil 3.4. NiFe,0,-rGO/GCE ile 1,0 uM Cu (1) i¢in 0,1 M HAc-NaAc’da pH-akim grafigi
(biriktirme potansiyeli: -0,8 V biriktirme siiresi: 300 s).

Biriktirme potansiyelinin (-0,2 V ile -1,2 V araliginda) akim cevaplarina
etkisinin incelenmesi amaciyla, 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde 1,0 uM Cu (1)
icin 300 saniye biriktirme siiresi uygulanarak -0,4 V ile 0,4 V potansiyel araliginda
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 3.5). Biriktirme potansiyeline karsi akim grafigi
cizilerek (Sekil 3.6), cevap akiminin biriktirme potansiyeli ile degisimi incelenmistir.
-0,6 V’a kadar artan pik akimlarinin, daha negatif potansiyellerde azaldig: gozlenmistir.
Bu azalma, hidrojen olusumu nedeniyle elektrot yilizeyindeki metal birikiminin
etkilenmesinden kaynaklanmaktadir (Lee ve ark., 2016). Ayrica, daha negatif biriktirme
potansiyellerinde, pik potansiyellerinin negatife dogru kaydigi go6zlenmektedir.
NiFe;04-rGO/GCE ile Cu (Il) i¢in maksimum cevap akimi, -0,6 V biriktirme

potansiyeli i¢in elde edilmistir.
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Sekil 3.5. Farkli biriktirme potansiyellerinde (-0,2 V ile -1,2 V araliginda) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da
1,0 uM Cu () i¢in NiFe,0.-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme siiresi: 300 s).
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Sekil 3.6. NiFe,04-rGO/GCE ile 1,0 uM Cu (Il) igin 0,2 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da biriktirme
potansiyeli-akim grafigi (biriktirme siiresi: 300 s).
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Biriktirme siiresinin (180-360 S) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi
amaciyla, 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde 1,0 uM Cu (I) i¢in -0,6 V biriktirme
potansiyeli uygulanarak -0,4 V ile 0,4 V potansiyel araliginda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 3.7). Biriktirme siiresinin artisiyla modifiye elektrot yiizeyinde
biriken metal iyonlarinin miktar1 arttigindan pik akimlari da artig gostermistir (Sekil
3.8). Ancak, 270 s’den daha yiiksek biriktirme siirelerinde akim artisinin azaldigi
gozlenmistir. Artan biriktirme siiresi ile elektrot yiizeyinde biriken metal filmin kalinlig
arttigindan, siyirma asamasinda metal iyonlarmin kiitle transferini engellledigi
diisiinilmektedir (Lee ve ark., 2015). NiFe204-rGO/GCE ile Cu (Il) i¢in optimum

biriktirme siiresi 270 s olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.7. Farkli biriktirme siirelerinde (180-360 s araliginda) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da 1,0 uM
Cu (IT) i¢in NiFe,O4-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -0,6 V).
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Sekil 3.8. NiFe;04-rGO/GCE ile 1,0 uM Cu (I1) igin 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da biriktirme stiresi-
akim grafigi (biriktirme potansiyeli: -0,6 V).

Artan Cu (Il) derisiminin akim cevaplarma etkisinin incelenmesi amaciyla, -0,6
V biriktirme potansiyeli, 270 saniye biriktirme siiresi uygulanarak -0,4 V ile 0,4 V
potansiyel araliginda 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da NiFe20s-rGO/GCE ile
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 3.9). Cizilen kalibrasyon grafiginde, artan derisim
ile pik akimlar1 arasinda dogrusal bir iliski oldugu gozlenmistir (Sekil 4.0). Ayrica, pik
potansiyellerinin daha pozitif potansiyellere dogru kaydigi gozlenmektedir. NiFe2Os-
rGO/GCE ile Cu (II) i¢in dogrusal ¢alisma araligi 0,01-2 pM, duyarlilik 24,77 pA uM?,
tayin limiti ise 1,7x10* uM olarak bulunmustur.
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Sekil 3.9. Cu (I1) derigimleri (0,01-2 uM) igin 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da NiFe,04-rGO/GCE ile
kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli -0,6 V, biriktirme siiresi: 270 s).

y=24.77x+5.3542
R*=0.9988

Akim (uA)

Sekil 4.0. NiFe,04-rGO/GCE ile 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da Cu (Il) igin kalibrasyon grafigi
(biriktirme potansiyeli: -0,6 V, biriktirme siiresi: 270 s).
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4.3.2. Hg (11)’nin elektrokimyasal tayini

Farkl1 elektrolit ¢ozeltilerinin (0,1 M HAc-NaAc, HCI ve PBS) akim cevaplarina
etkisinin incelenmesi amaciyla, 1,0 pM Hg (II) igin -1,0 V biriktirme potansiyeli ve 330
saniye biriktirme siiresi uygulanarak 0 V ile 0,6 V potansiyel araliginda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.1). NiFe204-rGO/GCE ile Hg (II) igin akim cevaplari
incelendiginde, maksimum cevap akimi1 0,1 M HAc-NaAc (pH 6,0) ¢ozeltisinde elde

edildiginden, daha sonraki calismalarda elektrolit olarak asetat tampon ¢ozeltisi

kullanilmastir.
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Sekil 4.1. Farkli elektrolit ¢ozeltilerinde (0,1 M HAc-NaAc, HCI, PBS (pH 6,0)) 1,0 uM Hg (II) i¢in
NiFe,04-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,0 V;
biriktirme siiresi: 330 s).

Farkli asetat tampon ¢ozeltisi (pH 6,0) derisimlerinin (0,05-0,4 M) akim
cevaplarma etkisinin incelenmesi amaciyla, 1,0 uM Hg (ll) igin -1,0 V biriktirme
potansiyeli, 330 saniye biriktirme siiresi uygulanarak 0 V ile 0,6 V potansiyel araliginda
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.2). Elektrolit derisimine karsi akim grafigi
cizildiginde (Sekil 4.3), NiFe204-rGO/GCE ile Hg (Il) i¢in maksimum cevap akimi
0,1 M HAc-NaAc (pH 6,0) ¢ozeltisinde elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli HAc-NaAc (pH 6,0) derisimlerinde (0,05 M-0,4 M) 1,0 uM Hg (II) i¢in NiFe,Os-
rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,0 V; biriktirme siiresi: 330 s).
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Sekil 4.3. NiFe,0,-rGO/GCE ile 1,0 uM Hg () i¢in HAc-NaAc (pH 6,0) derisimi-akim grafigi
(biriktirme potansiyeli: -1,0 V; biriktirme siiresi: 330 s).
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Elektrolit pH’min (pH 3,0-7,0) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla,
1,0 uM Hg (1) igin -1,0 V biriktirme potansiyeli, 330 saniye biriktirme siiresi
uygulanarak 0 V ile 0,6 V potansiyel araliginda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil
4.4). pH artis1 ile pik akimlarimin pH 5,5’a kadar arttigi, daha yiiksek pH’larda ise
azaldign gozlenmistir (Sekil 4.5). Pik akimlarindaki bu azalma, metal hidroksit
komplekslerinin olusumuna bagli olabilmektedir. Daha diisik pH degerlerinde pik
akimlarindaki azalma ise grafenin hidrofilik gruplarinin  protonlanmasindan
kaynaklandigi diistiniillmektedir (Gao ve ark., 2016). Ayrica, pH artis1 ile pik
potansiyellerinin negatif potansiyellere dogru kaydigi gozlenmistir. NiFe204-rGO/GCE
ile Hg (I1) i¢in maksimum cevap akimi, 0,1 M HAc-NaAc pH 5,5 ¢ozeltisinde elde

edilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli pH’larda (pH=3,0-7,0) 1,0 uM Hg (II) i¢in NiFe,O4-rGO/GCE ile kaydedilen
voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,0 V; biriktirme siiresi: 330 s).
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Sekil 4.5. NiFe,0,-rGO/GCE ile 1,0 uM Hg (II) i¢in 0,1 M HAc-NaAc’da pH-akim grafigi
(biriktirme potansiyeli: -1,0 V, biriktirme siiresi: 330 s).

Biriktirme potansiyelinin (-0,6 V ile -1,6 V araliginda) akim cevaplarina
etkisinin incelenmesi amaciyla, 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde 1,0 uM Hg (1)
icin 330 saniye biriktirme siiresi uygulanarak 0 V ile 0,6 V potansiyel araliginda
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.6). Biriktirme potansiyeline karsi akim grafigi
cizilerek (Sekil 4.7), cevap akiminin biriktirme potansiyeli ile degisimi incelenmistir.
-1,2 V’a kadar artan pik akimlarinin, daha negatif potansiyellerde azaldig1 gozlenmistir.
Bu azalma, hidrojen olusumu nedeniyle elektrot yiizeyindeki metal birikiminin
etkilenmesinden kaynaklanmaktadir (Lee ve ark., 2016). Ayrica, daha negatif biriktirme
potansiyellerinde, pik potansiyellerinin negatife dogru kaydigi goézlenmektedir.
NiFe20s-rGO/GCE ile Hg (II) i¢in maksimum cevap akimi, -1,2 V biriktirme

potansiyeli i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.6. Farkl biriktirme potansiyellerinde (-0,6 V ile -1,6 V araliginda) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da

1,0 uM Hg (IT) i¢in NiFe,O.-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme siiresi: 330 s).
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Biriktirme Potansiyeli (V)

Sekil 4.7. NiFe;04-rGO/GCE ile 1,0 uM Hg (1) i¢in 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da biriktirme

potansiyeli-akim grafigi (biriktirme siiresi: 330 S).
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Biriktirme siiresinin  (180-360 s) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi
amaciyla, 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde 1,0 uM Hg (I1) igin -1,2 V biriktirme
potansiyeli uygulanarak 0 V ile 0,6 V potansiyel araliginda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.8). Biriktirme siiresinin artigiyla modifiye elektrot yiizeyinde
biriken metal iyonlarinin miktar1 arttigindan pik akimlari da artis gostermistir (Sekil
4.9). Ancak, 270 s’den daha yiiksek biriktirme siirelerinde akim artisinin azaldig
gozlenmistir. Artan biriktirme siiresi ile elektrot ylizeyinde biriken metal filmin kalinlig
arttigindan, siyirma asamasinda metal iyonlarinin kiitle transferini engellledigi
diisiinilmektedir (Lee ve ark., 2015). NiFe:O4-rGO/GCE ile Hg (II) i¢in optimum

biriktirme siiresi 300 s olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Farkli biriktirme stirelerinde (180-360 s araliginda) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da 1,0 uM
Hg (I1) igin NiFe,O4-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,2 V).
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Sekil 4.9. NiFe,04-rGO/GCE ile 1,0 uM Hg (Il igin 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da biriktirme siiresi-akim
grafigi (biriktirme potansiyeli: -1,2 V).

Artan Hg (I) derisiminin akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla, -1,2
V Diriktirme potansiyeli, 300 saniye biriktirme siiresi uygulanarak 0 V ile 0,6 V
potansiyel araliginda 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)°da NiFe;Os-rGO/GCE ile
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 5.0). Cizilen kalibrasyon grafiginde, artan derisim
ile pik akimlarinin arasinda dogrusal bir iligski oldugu gozlenmistir (Sekil 5.1). NiFe2Oas-
rGO/GCE ile Hg (II) i¢in dogrusal ¢alisma araligi 0,01-2 uM, duyarlilik 24,491 pA
puM?, tayin limiti ise 1,9x10* uM olarak bulunmustur.
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Sekil 5.0. Hg (1) derisimleri (0,01-2 uM) i¢in 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da NiFe,04-rGO/GCE ile

kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli -1,2 V, biriktirme siiresi: 300 s).
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Sekil 5.1. NiFe,0.-rGO/GCE ile 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da Hg (II) i¢in kalibrasyon grafigi

(biriktirme potansiyeli:1,2V, biriktirme siiresi:300s)
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4.3.3. Cu (I1) ve Hg (II)’nin es zamanh elektrokimyasal tayini

Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi teknigi ile ortamda bulunan birden
fazla agir metal tiirlinlin tayini gergeklestirilebilmektedir. Fakat baz1 durumlarda, farkli
metal iyonlar1 arasindaki etkilesime bagli olarak, metal iyonlarinin pik potansiyelleri
cakisabilmekte, bu da duyarliliginin azalmasina yol agabilmektedir (Lu ve ark., 2018).

Cu (1) ve Hg (II) agir metal iyonlarinin bireysel tayini igin ¢alisma kosullari
belirlendikten sonra ortamda ayni anda bulunmalar1 durumunda c¢alisma ortami
sartlarin1 nasil degistirecegi konusunda bilgi sahibi olabilmek amaciyla deneyler
yapilmistir. Bu amagla, elektrolit tiirii, elektrolit derisimi, elektrolit pH’1, biriktirme
stiresi, biriktirme potansiyeli gibi deneysel parametreler Cu (1) ve Hg (II) agir metal
iyonlarinin es zamanli tayini icin DPASV yo6ntemi kullanilarak incelenmistir.

Tim elektrokimyasal yontemlerde, pik akimini etkileyen elektrolit tiiriiniin
optimize edilmesi olduk¢a 6nemlidir. Farkli elektrolit ¢6zeltilerinin (0,1 M HAc-NaAc,
HCI, PBS) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla, 0,5 uM Cu (1l) ve 0,5 uM
Hg (I1) i¢in -1,0 V biriktirme potansiyeli 300 saniye biriktirme siiresi -0,4 V ile 0,6 V
potansiyel araliginda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 5.2). NiFe,04-rGO/GCE ile
Cu (I1) ve Hg (I1) igin akim cevaplar1 incelendiginde, maksimum cevap akimi 0,1 M
HAc-NaAc (pH 6,0) ¢ozeltisinde elde edildiginden, daha sonraki ¢alismalarda elektrolit

olarak asetat tampon ¢ozeltisi kullanilmistir.
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Sekil 5.2. Farkli elektrolit ¢ozeltilerinde (0,1 M HAc-NaAc, HCI, PBS (pH 6,0)) 0,5 uM Cu (ll) ve 0,5

uM Hg (1) i¢in NiFe,04-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,0 V;

biriktirme siiresi: 300 s).

Farkli asetat tampon ¢ozeltisi (pH 6,0) derisimlerinin (0,05-0,5 M) akim

cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla, 0,5 uM Cu (II) ve 0,5 uM Hg (Il) i¢in

-1,0 V biriktirme potansiyeli, 300 saniye biriktirme stiresi uygulanarak -0,4 V ile 0,6 V

potansiyel araliginda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 5.3). Elektrolit derisimine
kars1 akim grafigi cizildiginde (Sekil 5.4), NiFe204-rGO/GCE ile Cu (1) ve Hg (I1) i¢in
maksimum cevap akimi 0,1 M HAc-NaAc (pH 6,0) ¢ozeltisinde elde edilmistir.
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Sekil 5.3. Farkli HAc-NaAc (pH 6,0) derisimlerinde (0,05 M-0,5 M) 0,5 uM Cu (1) ve 0,5 uM Hg (1)
icin NiFe,O4-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlari (biriktirme potansiyeli: -1,0 V;
biriktirme siiresi: 300 s).
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Sekil 5.4. NiFe20s-rGO/GCE ile 0,5 uM Cu (IT) ve 0,5 pM Hg (Il) i¢in HAc-NaAc (pH 5,5) derigimi-
akim grafigi (biriktirme potansiyeli: -1,0 V; biriktirme siiresi: 300 s).
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Elektrolit pH’1nin (pH 3,0-7,0) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla,
0,5 uM Cu (Il) ve 0,5 uM Hg (Il) igin -1,0 V biriktirme potansiyeli, 300 saniye
biriktirme stiresi uygulanarak -0,4 V ile 0,6 V potansiyel araliginda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 5.5). pH artis1 ile Cu (II) ve Hg (II) pik akimlarinin pH 5,5’a kadar
artt1g1, daha yiiksek pH’larda ise azaldig1 gozlenmistir (Sekil 5.6). Pik akimlarindaki bu
azalma, metal hidroksit komplekslerinin olusumuna bagli olabilmektedir. Daha diisiik
pH degerlerinde pik akimlarindaki azalma ise grafenin hidrofilik gruplarinin
protonlanmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Gao ve ark., 2016). NiFe,Os-
rGO/GCE ile Cu (Il) ve Hg (Il) i¢cin maksimum cevap akimi, 0,1 M HAc-NaAc (pH
5,5) ¢ozeltisinde elde edilmistir.

— nH 3.0
18 - m— pH 4.0
. = pH 5.0
16 - Cu (1) m—pH 5.5
D H 6.0

— H7_0
14 = p

Hg (1)

I (HA)

04 03 -02 -01 00 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06
E (V) (vs.Ag/AgCl)

Sekil 5.5. Farkli pH’larda (pH=3,0-7,0) 0,5 uM Cu (Il) ve 0,5 uM Hg (Il) igin NiFe;04-rGO/GCE ile
kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,0 V; biriktirme siiresi: 300 s).



60

18 1
—e—Cu (D

16 { —=—mngan

14 1

Akim (nA)

(]
i

Sekil 5.6. NiFe,O0,-rGO/GCE ile 0,5 uM Cu (I1) ve 0,5 uM Hg (1) i¢in 0,1 M HAc-NaAc’da pH-akim
grafigi (biriktirme potansiyeli: -1,0 V, biriktirme siiresi: 300 S).

Biriktirme potansiyelinin (-0,6 V ile -1,2 V araliginda) akim cevaplarina
etkisinin incelenmesi amaciyla, 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde 0,5 uM Cu (1)
ve 0,5 uM Hg (I1) i¢in 300 saniye biriktirme siiresi uygulanarak -0,4 V ile 0,6 V
potansiyel araliginda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 5.7). Biriktirme
potansiyeline karsi akim grafigi ¢izilerek (Sekil 5.8), cevap akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi incelenmistir. -1,0 V’a kadar artan pik akimlarinin, daha negatif
potansiyellerde azaldig1 gozlenmistir. Bu azalma, hidrojen olusumu nedeniyle elektrot
yiizeyindeki metal birikiminin etkilenmesinden kaynaklanmaktadir (Lu ve ark., 2018).
NiFe204-rGO/GCE ile Cu (1) ve Hg (IT) i¢in maksimum cevap akimi, -1,0 V biriktirme

potansiyeli i¢in elde edilmistir.
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Sekil 5.7. Farkli biriktirme potansiyellerinde (-0,6 V ile -1,2 V araliginda) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da
0,5 uM Cu (Il) ve 0,5 uM Hg (I1) i¢in NiFe;O04-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar
(biriktirme stiresi: 300 s).
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Sekil 5.8. NiFe;04-rGO/GCE ile 0,5 uM Cu (1) ve 0,5 pM Hg (I1) i¢in 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da
biriktirme potansiyeli-akim grafigi (biriktirme stiresi: 300 s).
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Agir metal iyonlarinin tayini sirasinda biriktirme siiresi, duyarliligi ve tayin
limitini 6nemli Olgiide etkilediginden optimizasyon i¢in Onemli bir parametredir.
Biriktirme stiresinin (210-360 s) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla, 0,1
M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde 0,5 uM Cu (Il) ve 0,5 uM Hg (Il) i¢in -1,0 V
biriktirme potansiyeli uygulanarak -0,4 V ile 0,6 V potansiyel araliginda
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 5.9). Biriktirme siiresinin artigiyla modifiye
elektrot yiizeyinde biriken metal iyonlarmin miktar1 arttigindan pik akimlart da artis
gostermistir (Sekil 6.0). Ancak, 270 s’den daha yiiksek biriktirme siirelerinde akim
artisginin azaldig1 gozlenmistir. Artan biriktirme siiresi ile elektrot yiizeyinde biriken
metal filmin kalinlig1 arttigindan, siyirma asamasinda metal iyonlarinin kiitle transferini
engellledigi diistiniilmektedir (Lee ve ark., 2015). Bu sebeple, NiFe20s-rGO/GCE ile

Cu (I1) ve Hg (1) i¢in optimum biriktirme siiresi 270 s olarak belirlenmistir.

—210s
18 = — 240 s
1 m— 270 s
16 Cu (Il — 300 S
m—330s

14 4 ‘ Hg (Il) —360s

12 =

10 =

I (HA)

0 T T T T T T
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

E (V) (vs.Ag/AgCl)

Sekil 5.9. Farkli biriktirme stirelerinde (210-360 s araliginda) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da 0,5 uM
Cu (1) ve 0,5 uM Hg (I1) igin NiFe,04-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar
(biriktirme potansiyeli: -1,0 V).
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Sekil 6.0. NiFe,04-rGO/GCE ile 0,5 uM Cu (1) ve 0,5 uM Hg (I1) i¢in 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da
biriktirme siiresi-akim grafigi (biriktirme potansiyeli: -1,0 V).

Artan Cu (1I) ve Hg (Il) derisimlerinin akim cevaplarina etkisinin incelenmesi
amaciyla, -1,0 V biriktirme potansiyeli, 270 saniye biriktirme siiresi uygulanarak -0,4 V
ile 0,6 V potansiyel araliginda 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da NiFe,O4-rGO/GCE ile
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 6.1). Cizilen kalibrasyon grafiginde, her iki metal
iyonu i¢in artan derisim ile pik akimlarinin arttigi gozlenmistir (Sekil 6.2). NiFeOs-
rGO/GCE ile Cu (1) ve Hg (Il) igin dogrusal ¢alisma araligi 0,01-1 uM, duyarliliklar
sirastyla 25,61 pA pM?ve 22,447 A pM, tayin limitleri ise 5,6x10* uM ve 6,2x10*

uM olarak bulunmustur.
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Sekil 6.1. Cu (1) ve Hg (1) derisimleri (0,01-1 uM) i¢in 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da NiFe,Os-
rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli -1,0 V, biriktirme siiresi: 270 s).
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Sekil 6.2. NiFe,04-rGO/GCE ile 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da Cu (1) ve Hg (l1) i¢in kalibrasyon

grafigi (biriktirme potansiyeli -1,0 V, biriktirme stiresi: 270 s).
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NiFe204-rGO/GCE ile Cu (I1) ve Hg (II) igin bireysel ve es zamanl diferansiyel
puls anodik siyirma voltamogramlari incelenmis, duyarhilik ve tayin limitleri
karsilastirilmistir. Cu (1) ve Hg (11)'nin bireysel tayininde dogrusal c¢alisma araliklari
0,01-2 uM, duyarhliklar sirastyla 24,77 pA uM™* ve 24,491 pA uM* ve tayin limitleri
ise 1,7x10* uM ve 1,9x10* uM olarak bulunmustur. Es zamanl tayinde ise Cu (1) ve
Hg (II)’nin dogrusal ¢alisma araliklar1 0,01-1 pM, duyarliliklart = sirastyla
25,61 pA uM? ve 22,447 pA pM* ve tayin limitleri ise 5,6x10* uM ve 6,2x10* uM
olarak bulunmustur. NiFe,O4-rGO/GCE ile Cu (Il) ve Hg (Il) i¢in dogrusal ¢alisma
araliklari, tayin limitleri ve duyarhliklart literatiirde verilen c¢aligmalarla

karsilastirildiginda oldukea iyi oldugu goriilmektedir (Cizelge 1).

Cizelge 1. NiFe;04-rGO/GCE ile Cu (IT) ve Hg (II) tayini i¢in analitik parametrelerin karsilagtirilmast.

Elektrotlar Agir Dogrusal Calisma | Duyarhlik | Tayin Limiti Kaynaklar
Metaller Arahig1 (uM) (A pM?) (uM)
rGO-NiWO4/GCE** Cu (I 0,1-2,0 40,7 4,4x10*
Hg (11 68,3 2,8x10* (Kumar ve
rGO-NiWO4/GCE®” Cu (I 0,2-1,0 14,65 2,3x10* ark., 2017)
Hg (1) 14,01 2,8 x10°
AIK-TisCo/GCE® Cu (I) 0,1-14 8,72 0,039
Hg (1) 1,0-1,9 3,69 0,066 (Zhu ve ark.,
Alk-TizCo/GCE®" Cu (1) 0,1-15 20,59 0,032 2017)
Hg (1) 20,49 0,130
AgNPs-rGO/GCE* | Cu (1) 0,05-3,5 15,66 0,178
Hg (1) 43,18 0,285 (Sang ve ark.,
AgNPs-rGO/GCEY | Cu (I1) 0,05-1,5 17,75 0,171 2017)
Hg (1) 26,49 0,180
NH-CMS/GCE** Cu (1D 0,4-1,3 4,26 0,2455
Hg (1) 1,0-1,9 29,086 0,3675 (Sun ve ark.,
NH,-CMS/GCE" Cu (1) 0,4-1,2 5,791 0,011 2016)
Hg (1) 18,655 0,098
OP30-2.0 CSs/GCE®* Cu (I 0,5-5,0 4,93 9,8x10°
Hg (1) 1,5-5,0 1,96 3,03x10® (Xiong ve
OP30-2.0-CSs/GCE™ Cu (Il 0-5,0 10,77 4,5x10°% ark., 2021)
Hg (1) 4,82 0,0125
NiFe;0,-rfGO/GCE™ | Cu (1) 0,01-2,0 24,77 1,7 x10%
Hg (1) 24,491 1,9 x10* (Bu ¢alisma)
NiFe,0,-TGO/GCE™ | Cu (1) 0,01-1,0 25,61 5,6 x10”
Hg (1) 22,447 6,2 x10**

a”"bireysel analiz, b" es zamanl analiz

Es zamanli tayinde, ortamda bulunan farkli tiirlerin tayine etkisinin belirlenmesi
amaciyla, metal iyonlarindan birinin derigimi sabit tutularak, diger metal iyonunun
derigiminin arttirilmasiyla voltametrik tayinler gerceklestirilmistir. Bu amagla, NiFe2Os-
rGO/GCE ile -1,0 V biriktirme potansiyeli, 270 saniye biriktirme siiresi uygulanarak 0,1
M HAc-NaAc (pH 5,5)’da -0,4 V ile 0,6 V potansiyel araliginda voltamogramlar
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kaydedilmistir. 1k olarak, Cu (II) derisimi 0,5 uM’da sabit tutulup, Hg (I1) derisimi
arttiritlmistir. Sekil 6.3’de goriildiigi tizere, Cu (I1) akiminda ¢ok fazla bir degisiklik
olmazken, Hg (II) akiminin ise arttig1 gézlenmistir. Daha sonra yapilan ¢aligmada ise
Hg (I1) derisimi 0,5 uM’da sabit tutuldugunda, Cu (I1)’nin derisiminin artmasiyla pik
akimlarinin arttigi, Hg (I1) akiminda ise ¢ok fazla bir degisiklik olmadigi gézlenmistir

(Sekil 6.4).

24 = Hg (1)
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Sekil 6.3. NiFe204-rGO/GCE ile 0,5 uM Cu (IT) ve Hg (I1) (0,05-1 uM) derisimlerinde 0,1 M HAc-NaAc
(pH 5,5)’da kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,0 V, biriktirme siiresi 270s).



67

Cu (II)

24 4 1M

20

16 -
Hg (I1)
(0.5 uM)

12 =

I (HA)

04 -03 -02 -01 00 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
E/V (vs.Ag/AgCl)

Sekil 6.4. NiFe204-rGO/GCE ile 0,5 uM Hg (1) ve Cu (I1) ( 0,05-1 uM) derisimlerinde 0,1 M HAc-NaAc
(pH 5,5)’da kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,0 V, biriktirme siiresi 270 ).

Cu (I1) ve Hg (I)’nin varhiginda, ortama farkli metal iyonlar1 (Pb (Il) veya Cd
(1)) eklenerek, optimum sartlarda metal iyonlarmin es zamanli analizi
gerceklestirilmistir. 0,1 uM Cu (I1) ve Hg (I) bulunan ortama Pb (I1) artan derisimlerde
(0-1,6 uM) eklenerek voltamogramlar kaydedilmistir. Derisiminin arttirilmasiyla Pb (1)
icin pik akimlar1 artarken derisimi sabit tutulan Cu (I1) ve Hg (I1)’nin pik akimlarinda
belirgin bir artis gézlenmemistir (Sekil 6.5). Benzer ¢alisma, 0,1 uM Cu (11) ve Hg (I1)
varliginda, Cd (I1) derisiminin arttirilmasi (0-2,5 uM) ile gergeklestirilmistir (Sekil 6.6).

NiFe;04-rGO/GCE ile gergeklestirilen agir metal analizlerinde, modifiye
elektrodun es zamanli, hassas ve sec¢ici tayine imkan verdigi goriilmektedir. Genis
dogrusal aralik, yiiksek duyarlilik ve diisiik tayin limiti gibi analitik performanslara
sahip olan NiFe;O4-rGO/GCE’nin ticarilesme potansiyelinin  yiiksek oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.5. NiFe204-rGO/GCE ile 0,1 uM Cu (IT) ve 0,1 uM Hg (II) sabit, Pb (II) artan derisimlerinde
(0-1,6 uM) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da kaydedilen voltamogramlar: (biriktirme potansiyeli: -1,0 V,

biriktirme siiresi 270 s).
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Sekil 6.6. NiFe204-rGO/GCE ile 0,1 uM Cu (IT) ve 0,1 uM Hg (IT) sabit, Cd (1) artan derisimlerinde
(0-2,5 uM) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da kaydedilen voltamogramlar: (biriktirme potansiyeli: -1,0 V,

biriktirme siiresi 270 s).
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5. SONUCLAR

Agir metaller, biyolojik olarak par¢alanamadiklarindan veya yok
edilemediklerinden dolay1, biyosfer iizerinde birikerek énemli bir kiiresel sorun haline
gelmistir. Ayrica, canlilarla temaslart sonucu bir¢ok saglik sorunlarina da neden
olmaktadir. Bu nedenle, agir metal iyonlarinin hizli, dogru ve giivenilir bir sekilde
belirlenmesi 6nemlidir. Cevreye yayilan agir metal iyonlarinin canlilara ve gevreye
yaptiklart olumsuz etkiler sebebiyle bu elementlerin analizi igin gesitli spektrometrik
teknikler gelistirilmistir. Bu teknikler son derece hassas ve se¢ici olmalarina karsin,
cihazlarin pahali, analizlerin uzun ve zahmetli olmasi, uzman personel gereksinimi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Elektrokimyasal teknikler ise basit, hizli, givenilir,
ekonomik ve sahada analize imkan vermesi gibi avantajlart ile agir metal iyonlarinin
tespiti icin tercih edilmektedir. Ozellikle, diferansiyel puls anodik styirma voltametrisi
(DPASV) yiiksek duyarlilik ve disiik tayin limitine sahip olmasi ve agir metallerin
se¢ici tayinine imkan vermesi sebebiyle en ¢ok kullanilan elektrokimyasal tekniktir.

Solvotermal yontem ile sentezlenen NiFe;Os-rGO kompoziti ile camsi karbon
elektrot (GCE) modifiye edilmis ve agir metal tayini i¢in ilk kez bu tez kapsaminda
kullanilmistir. Kompozit, gegirimli elektron mikroskopu (TEM), X-isin1 kirmimi
(XRD), fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve UV spektrofotometresi
ile karakterize edildikten sonra elektrokimyasal ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Bu c¢alismada, Cu (II) ve Hg (Il) tayininde dongiisel voltametri (CV) ve
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV) gibi elektrokimyasal teknikler
kullanilmustir.

Calisma kapsaminda ilk olarak, NiFe;Os-rGO/GCE, rGO/GCE ve GCE ile
dongiisel voltametri teknigi (CV) kullanilarak, elektrot yiizeylerinin karakterizasyonu
yapilmis ve NiFe204-rGO/GCE’nin elektrokatalitik aktivitesinin diger elektrotlardan
daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Daha sonra ¢alisma ortamimna Cu (II) ve Hg (II)
eklenerek dongiisel voltametri yontemi ile galismalar yapilmis, fakat pik akimlarinda
belirgin bir degisim gozlenmediginden, ¢alismalara diferansiyel puls anodik siyirma
voltametrisi teknigi (DPASV) ile devam edilmistir. Hedef metal iyonlarini belirlemek
icin biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, elektrolit derisimi ve pH gibi cesitli
parametreler incelenerek, optimum ¢alisma sartlar1 belirlenmistir.

NiFe;04-rGO/GCE ile Cu (II) ve Hg (II) metal iyonlarinin bireysel ve es

zamanli tayinleri gerceklestirilmistir.
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Cu (I1) metal iyonunun tayini i¢in yapilan voltametrik ¢alismalar sonucu, HAc-
NaAc elektrolit derisimi 0,1 M; pH’1 5,5; biriktirme potansiyeli -0,6 V ve biriktirme
stiresi 270 s bulunmustur. NiFe,O4-rGO/GCE ile Cu (Il) tayini i¢in dogrusal ¢alisma
araliginin 0,01-2 uM, duyarliligmin 24,77 pA pM? ve tayin limitinin ise 1,7x10* uM
oldugu bulunmustur.

Hg (Il) metal iyonunun tayini i¢in yapilan ¢aligmalar sonucu HAc-NaAc
elektrolit derisimi 0,1 M; elektrolit pH’1 5,5; biriktirme potansiyeli -1,2 V ve biriktirme
stiresi 300 s olarak elde edilmistir. Hg (I1) tayini i¢in dogrusal ¢alisma araliginin 0,01-2
uM, duyarhligmin 24,491 pA pM? ve tayin limitinin ise 1,9x10% pM oldugu
bulunmustur.

Cu (II) ve Hg (IT) metal iyonlarinin es zamanli tayini i¢in yapilan voltametrik
calismalar sonucunda; HAc-NaAc elektrolit derisimi 0,1 M; elektrolit pH’1 5,5;
biriktirme potansiyeli -1,0 V ve biriktirme siiresi 270 s bulunmustur. Cu (1) ve Hg (1)
i¢in dogrusal ¢alisma araligmin 0,01-1 pM, duyarliliklarm sirasiyla 25,61 pA pM™? ve
22,447 pA uM? ve tayin limitlerinin ise 5,6x10* uM ve 6,2x10* puM oldugu
bulunmustur.

NiFe204-rGO/GCE ile Cu (II) ve Hg (II) i¢in metal iyonlarinin bireysel ve es
zamanl tayinler icin dogrusal caligma araliklari, tayin limitleri ve duyarliliklar
literatiirde verilen caligmalarla karsilastirildiginda analitik performanslarinin oldukea iyi
oldugu goriilmektedir.

Ortamda bulunan diger metal iyonunun tayini etkileyip etkilemediginin
belirlenmesi amaciyla, metal iyonlarindan birinin derisimi sabit tutularak, diger metal
iyonunun derigimi arttirilmistir. NiFe20s-rGO/GCE ile elde edilen elektrokimyasal
yanitlar, Cu (II) ya da Hg (II)’nin ortamda bulunan diger metal iyonunun varhigindan
etkilenmedigini gostermektedir.

Diger bir ¢alisma ise Cu (1) ve Hg (II)’nin varhiginda, ¢alisma ortamina farkli
metal iyonlarmin (Pb (I1) veya Cd (I1)) eklenmesidir. Optimum sartlarda es zamanl
analiz gergeklestirilerek, farkli metallerin tayine olan etkisi incelenmistir. NiFe>Os-
rGO/GCE ile Cu (Il) ya da Hg (1) tayini, ortamda bulunabilecek farkli metal iyonlarimin

tayinleri 6nemli dl¢iide etkilemedigini gostermektedir.
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Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi yontemiyle elde edilen sonuglar
gelistirilen NiFe;04-rGO/GCE’nin agir metal iyonlarinin bireysel ve es zamanli tayini
icin basartyla uygulanabilecegini Vve ticarilesme potansiyelinin yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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