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Bu tez çalışmasında ham petrol içinde ağır metal olarak en fazla yoğunluğa sahip metallerden 

olan nikelin, elektroanalitik yöntemlerden biri olan voltametri yöntemi kullanarak tayini çalışması 

yapılmıştır. Nikel 0.5 M H2SO4 ortamında -3.0 V’ta katodik yönde aktive edilen bor katkılı elmas elektrot 

yüzeyinde Britton-Robinson (pH = 3.0) ortamında -0.15 V civarında çok duyarlı bir yanıt vermiştir. 

Geliştirilen kare dalga voltametrik yöntemi BR (pH 3.0) ortamında 0.05-0.6 μM derişim aralığında 

doğrusal olduğu ve gözlenebilirlik sınırı ve en düşük tayin sınırı sırasıyla 0.003 μM ve 0.01 μM olarak 

saptanmıştır. Önerilen yöntem ham petrol numunesine başarılı bir şekilde uygulanmıştır. 
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In this thesis, the determination of nickel, which is one of the metals with the highest density as a 

heavy metal in crude oil, was carried out using voltammetry method, which is one of the electroanalytical 

methods. Nickel gave a very sensitive response around -0.15 V in Britton-Robinson (pH = 3.0) 

environment on the boron-doped diamond electrode surface activated cathodically at -3.0 V in 0.5 M 

H2SO4 environment. The developed square wave voltammetric method was found to be linear in the 

concentration range of 0.05-0.6 μM in BR (pH 3.0) medium, and the observability limit and the lowest 

detection limit were found to be 0.003 μM and 0.01 μM, respectively. The proposed method has been 

successfully applied to the crude oil sample. 
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1. GİRİŞ 

 

Ham petrol ağırlıklı olarak hidrokarbonlardan oluşmuştur ve içerisinde az 

miktarda inorganik maddeler de bulunur. Petrolün sabit bir formülü yoktur ve 

içerisindeki organik ve inorganik maddelerin bileşiklerine ve yoğunluklarına göre hafif 

veya ağır petrol olarak sınıflandırılabilir. Hafif petrolün rafineri edilmesi daha kolaydır 

fakat ağır petrolün ürünlerine ayrıştırılmasında çeşitli zorluklarla karşılaşılabilir. Ham 

petrolün analizi ve içeriğinin tespit edilmesi rafinaj sırasında sistemde oluşabilecek 

sorunları tahmin etmede yardımcı olabilir. Özellikle metal miktarının yoğun olması 

rafinaj sürecini engeller. Hatta ham petrol ürünlerinden elde edilen yakıtlarda ağır 

metallerin bulunması motorun performansını düşürebilir (Sánchez ve ark., 2013). Bu 

sebeple ham petrolün içerisindeki metallerin analizi son derece önem arz etmektedir. 

Rafine işlemlerinin ardından petrolden fosil yakıtlar elde edilir ve bunlar 

yenilenebilir enerji kaynakları değildir. Petrolün rafinaj aşaması ham petrolün yer 

altından çıkarılmasından sonra en önemli aşamalardan biridir. Bunun sebebi petrolün 

içerisinde çok farklı organik maddeler bulunabildiği gibi, nikel, vanadyum gibi ağır 

metallerde bulunabilir. Bu ağır metaller rafineri sistemlerinde ve elde edilen ürünlerde 

istenmeyen maddelerdir, çünkü yoğunluklarına göre sisteme zararlı etki bırakabilirler. 

Örneğin ham petrolde ağır metallerin varlığı petrolün yer altından çıkarılmasından 

itibaren rafinerilerde işlenmesine kadar taşınması sırasında boru hatlarında korozyona 

ve operasyonel problemlere sebep olur ve bu problem işletme sahiplerini yüksek 

maliyetlerle karşı karşıya bırakır. Bu nedenle ham petrolde ağır metallerin tespit 

edilmesi ve petrolden ayrıştırılması en uygun seçenek olacaktır. 

Nikel, ham petrol analizi için en büyük endişeye neden olan metalik bileşenden 

biridir ve birçok katalizör için zehirdir, bu sebeple çok düşük seviyelere indirilmesi 

gerekmektedir (Matar ve Hatch, 2001). Nikel gibi ağır metallerin laboratuvar ortamında 

ham petrol içindeki düzeylerinin tespit edilmesi için birçok farklı yöntem kullanılabilir. 

Bu tez çalışmasında ham petrol içindeki nikel miktarının tayini için kimya biliminin ana 

bilim dallarından biri olan analitik kimyadan faydalanılmıştır.  

Analitik kimya, maddeyi nitelik ve niceliği yönünden inceleyerek kimyasal 

bileşimini analiz eder ve onu oluşturan maddelerin bileşenlerini ve her birinin 

yüzdelerini belirleyerek maddenin yapısını tayin eder. Analitik kimyanın bir alt dalı 

olan elektrokimyada ise elektrik enerjisi kullanılarak maddenin elektrik enerjisi ile 

etkileşimi incelenir. Elektrik enerjisi ile kimyasal tepkimeler gerçekleşir ve bunun 
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sonucunda indirgenme/yükseltgenme tepkimeleri olarak adlandırılan elektrokimyasal 

tepkimeler gerçekleşir.  

Elektrokimyasal yöntemlerin en çok kullanılan yöntemlerinden biri olan 

voltametri; tıp, eczacılık ve petrokimya gibi birçok alanda kullanılmaktadır. 

Voltametrinin temel çalışma prensibi; elektrokimyasal bir hücreye uygulanan gerilim ile 

ortaya çıkan kimyasal değişim sonucu hücreden geçen akımın ölçülmesine dayanır. 

Voltametrik yöntemler kullanılan ekipman itibari ile diğer yöntemlere göre daha 

ucuzdur ve ayrıca sonuçların güvenirliği yüksektir.   

Bu tez çalışmasında ham petrolde bulunan ağır metallerden biri olan nikelin 

miktar tayini voltametrik bir yöntemle yapıldı ve deneyler sırasında çalışma elektrodu 

olarak bor katkılı elmas elektrot (BDD) kullanıldı. Yapılan çalışmada nikelin en doğru 

bir şekilde elektrokimyasal özelliklerinin elde edilebilmesi için değişik tampon 

çözeltilerde, farklı gerilim, derişim, pH ve frekanslarda ölçümler yapıldı ve optimum 

sonuçlar elde edilerek ham petrolde miktar tayininde uygulandı.  
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1. Ham Petrol ve Ağır Metaller 

 

19. yüzyılın sonlarında ilk petrol kuyusunun keşfi ile enerji sektörü artık eskisi 

gibi olmayacaktı. İlk başlarda lambalarda gazyağı olarak kullanılan petrol, günümüze 

kadar teknolojinin gelişmesi ile enerji sektörünün vazgeçilmez bir ham maddesi haline 

gelmiştir. Karadan veya denizin kilometrelerce altından çıkarılan petrol türevlerinden 

binlerce ürün elde edilmektedir fakat Şekil 2.1.’de görüldüğü gibi en çok kullanım 

yerleri enerji ve ulaşımdır.  

 

 

 
Şekil 2.1. Petrol ve türevlerinin ürün çeşitleri ve kullanım yerleri (Angelini ve ark., 2016) 

 

Günümüzde petrol, Şekil 2.2.’de görüldüğü gibi enerji alanında dünyada en çok 

tüketilen ham madde olma özelliğini korumaktadır. Fosil kaynaklardan olan kömür ve 

doğal gaz petrolden sonra gelmektedir. 
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Şekil 2.2. 2020 yılı küresel birincil enerji tüketim oranları (Statistical Review of World Energy, 2021) 

 

Petrolün kullanımının biteceği söylentilerine karşın ABD Enerji Bilgi İdaresinin 

yaptığı Şekil 2.3.’te gösterilen çalışmada artan enerji talebi doğrultusunda petrole olan 

ihtiyaç devam edecektir.  

 

 

 
Şekil 2.3. 2020 yılı sonrası küresel enerji tüketim trendi tahmini (U.S. Energy Information 

Administration, 2021) 
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Petrolün, enerji ve birçok alanda kullanımı insanların hayatını kolaylaştırdığı 

gibi beraberinde bazı zorluklarda getirmektedir. Örneğin petrolün içerisinde bulunan 

ağır metaller ve kükürt olmak üzere yüksek seviyedeki kirleticiler petrolün rafine 

edilmesini daha da zorlaştırır. Bu kirleticiler, rafineri operasyonları boyunca, yüzeylerde 

ciddi hasar (korozyon, katalizörün devre dışı bırakılması) dahil olmak üzere birçok 

olumsuz etkiye sahiptir ve ayrıca bu bileşiklerin üründen uzaklaştırma işleri maliyet, 

karmaşıklık ve risk doğurur (Attia ve ark., 2020). Nikel petrolde bulunan en yoğun 

metallerden biridir ve büyük ölçüde klorofil öncüllerinden türetilen porfirin 

kompleksleri olarak var olduğu düşünülmektedir (Barwise, 1990). Nikelin ham petrolde 

en fazla bulunan metallerden biri olması ve petrolün yer altından çıkarılmasından 

itibaren rafineriye gönderilmesi ve buradaki proseslerden geçerek işlenmesine kadar ki 

süreçte sistemlerde meydana gelebilecek zararları en aza indirmek için ham petrolde 

tayin edilmesi önem arz eder.  

Nikel gibi bazı metallerin miktar tayini çalışmalarında birçok teknikten 

faydalanılabilmektedir. Bu tekniklerden elektrokimyasal, spektroskopik ve 

kromotografik yöntemler disiplinler arası çalışmalarda ön plana çıkmaktadır. 

Spektroskopi yöntemlerinden bazı çalışmalar şu şekilde incelenmiştir; 

Khayamian ve ark. (1999) tekil değer ayrışmasına dayalı kısmi en küçük kareler 

modellemesini, amonyum 2-amino 1-sikloheksan-1-ditiyokarbamat kompleksleri olarak 

Co(II), Ni(II) ve Cu(II)'nin eşzamanlı spektrofotometrik tayini için uyguladılar. Co(II), 

Ni(II) ve Cu(II) için saptama limitlerini sırasıyla 0.072, 0.021 ve 0.063 µg/ml olarak 

buldular. Gondal ve ark. (2006) lazer kaynaklı parçalanma spektroskopisi (LIBS) 

yöntemi ile Arabistan ham petrol kalıntılarından Ca, Fe, Mg, Cu, Zn, Na, Ni, K ve Mo 

gibi eser elementleri inceledi. Molina ve ark. (2007) çok farklı 5 Kolombiya ham 

petrolünün 1H nükleer manyetik rezonans spektrumunun 12 bölgesindeki rezonans 

sinyallerinin integral alanlarının ve bir ham karışımın seçilen fizikokimyasal özellikler 

ve standart damıtma kesme verimleri ile ilişkilendirildiği bir yöntem geliştirdi. Sedykh 

ve ark. (2011) elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) ve endüktif 

eşleşmiş plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES) ile ham petrollerde nikel ve 

vanadyum tayini gerçekleştirmişlerdir. Nikel için alt limit tayinlerini ETAAS kullanarak 

0.10 g/t, ICP-AES kullanarak 6.5 g/t bulmuşlardır. 

Kromatografi yöntemleri kullanılarak; Tadayon ve ark. (1999) ham petroldeki 

vanadyum, nikel ve demirin ayrılması ve aynı anda tayini için ters fazlı yüksek 
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performanslı sıvı kromatografi yöntemini uygulamışlardır. Vanadyum, nikel ve demirin 

tayin limitlerini sırasıyla 0,9, 0,4 ve 0,7 ng olarak bulmuşlardır.  

Elektrokimyasal yöntemlerden voltametri yöntemi kullanılarak nikel tayini ile 

alakalı birçok çalışma yapılmıştır. Sancho ve ark. (2000) rafine pancar şekerinde nikel 

ve kobaltın numune ön işleme tabi tutulmadan adsorptif katodik sıyırma voltametrisi ile 

tayinini gerçekleştirmişlerdir. Rafine pancar şekeri örneklerinde bu toksik elementlerin 

tayininde 50 μgkg-1 altında nikel ve 10 μg kg-1 altında kobalt konsantrasyonları 

bulunmuştur. González ve ark. (2002) bir katyon değiştirici modifiyeli karbon pasta 

elektrotu ile anodik adsorptif sıyırma voltametri yöntemi kullanarak nikel tayini 

gerçekleştirmişlerdir. Tespit sınırı, 200 mVs-1'lik bir doğrusal gerilim tarama hızında 

0.005 μgL-1 olarak bulmuşlardır. Morfobos ve ark. (2004) döner diskli bizmut film 

elektrotunda kare dalga adsorptif sıyırma voltametrisi ile nikel(II) ve kobalt(II)'nin eş 

zamanlı tayinini gerçekleştirmişlerdir. Saptama limitlerini Co(II) için 70 ngL-1 ve Ni(II) 

için 100 ngL-1 olarak bulmuşlardır. Kokkinos ve ark. (2008) adsorptif sıyırma 

voltametrisi ile nikel(II) tayini için entegre mikrofabrike elektrotlara sahip tek 

kullanımlık cıva içermeyen çip üzerinde hücre cihazları kullanmışlardır ve Ni(II) için 

saptama limitini 100 ngL-1 olarak bulmuşlardır. 

Bu tez çalışmasında elektroanalitik yöntemler kullanılarak nikelin ilk defa 

voltametri yöntemi kullanarak ham petrol içinde tayini yapılmıştır. Yapılan deneylerde 

metaller için daha önceki çalışmalarda da güvenilirliği kanıtlanan BDD elektrodu 

kullanılmıştır. Deneylerde voltametrik yöntem olarak önce CV yöntemi, daha sonra ise 

SWV yöntemi uygulanmıştır. 3. bölümde gösterilen materyal ve yöntemler ile elde 

edilen araştırma 4. bölümde ortaya konuldu ve 5. bölümde de sonuç ve öneriler 

sunulmuştur.  

 

2.2. Analitik Kimya 

 

Analitik kimya, genel kimyanın ana bilim dallarından biridir ve ilk günlerinden 

beri önemli olmuştur çünkü çalışma yapılan ve incelenen maddenin hangi 

elementlerden ve kimyasallardan oluştuğunu belirlemek için analitik kimya yöntemleri 

uygulanır. Kimyasal analiz iki şekilde uygulanır; bunlar kalitatif (nitel) ve kantitatif 

(nicel) analizlerdir. Kalitatif analiz maddenin hangi element ve bileşiklerden meydana 

geldiğini bulmaya yarar, fakat kütle ve konsantrasyon hakkında bilgi vermez. Kantitatif 
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analiz ise bu maddeyi oluşturan bileşenlerin hangi kütle ve konsantrasyonlarda 

olduğunu bulmak için kullanılır. 

 

2.3. Elektrokimya 

 

Elektrokimya, çözeltilerin elektriksel özelliklerinin ölçüldüğü analitik kimya 

bilim dalının önemli bir bölümüdür. Elektrokimyasal tepkimelerde sistemdeki gerilim, 

akım, yük miktarı, iletkenlik gibi elektriksel özelliklerin değişimi ile sistemdeki 

kimyasal enerji arasındaki ilişki incelenir. 

Elektroanalitik yöntemlerde, kantitatif analiz yöntemi ile elektrokimyasal 

hücredeki analitin gerilim ve akım değerleri ölçülerek çok düşük sınırlara kadar miktar 

tayini yapılabilir. Bu yöntemler potansiyometri, kulometri ve voltametri olmak üzere 3 

grup altında toplanır. Potansiyometri de elektrot gerilimlerinin farkı ölçülür, kulometri 

de elektrokimyasal hücrenin zamana bağlı olarak akımı ölçülür, voltametri yönteminde 

ise elektrokimyasal hücrenin gerilimi değiştirilerek hücrenin akım değeri ölçülür. 

 

2.4. Voltametri 

 

Voltametride gerilimin fonksiyonu olarak akım ölçülür ve bu akım mikroamper 

ile miliamper arasında değişir. Elde edilen akım ve gerilim eğrisine voltamogram 

denilir. Genelde üçlü elektrot sistemi kullanılır ve bunlar; çalışma, referans ve yardımcı 

elektrot olarak adlandırılır. Voltametrik yöntemler en temel olarak Şekil 2.4.’te 

gösterildiği gibi sınıflandırılabilir. 
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Şekil 2.4. Voltametrik yöntemler ve sınıflandırması 

 

Çalışma elektrotunda gerilim, çözelti bileşimine bağlı olarak değişir ve burada 

maddelerin indirgenmesi veya yükseltgenmesi gerçekleşir. Birçok yıldır cıva 

elektrotları, yüksek duyarlılığa, tekrarlanabilirliğe ve yenilenebilirliğe sahip 

olmalarından dolayı iz metallerinin tayininde tercih edilen dönüştürücü olmuştur fakat 

cıvanın toksikliğinden dolayı alternatif çevre dostu elektrot materyalleri araştırılmıştır 

(Wang, 2005). Çalışma elektrodu olarak seçilen BDD elektrot voltametrik yöntemlerde 

kullanılmakta ve her geçen gün daha popüler hale gelmektedir. BDD, analitik kimya, 

çevre bilimi, biyolojik bilim, malzeme bilimi gibi birçok alanda çevre dostu bir elektrot 

malzemesi olarak büyük ilgi görmektedir (Cobb ve ark., 2018; Muzyka ve ark., 2019; 

Baluchová ve ark., 2019; Trellu ve ark., 2019; Lourencao ve ark., 2020). BDD 

elektrotunun elektrokimya ve elektroanalizde kullanımı, yüzey yapı özelliklerine 

dayanmaktadır (Tachiki ve ark., 2005; Kavan ve ark., 2015; Tryk ve ark., 2007; Liu ve 

ark., 2007; Moraes ve ark., 2017; Cinkov´a ve ark., 2016). Son yıllarda, BDD elektrotu 

çeşitli gerçek numunelerdeki biyolojik olarak aktif maddelerin analizi, elektrokimyasal 

atık su arıtımı, elektro organik sentez ve elektrokimyasal sensörlerin etkinliğinin test 

edilmesi gibi çeşitli alanlarda uygulanmaktadır (Mielech-Łukasiewicz ve Sta´skowska, 

2015; Mielech-Łukasiewicz ve Starczewska, 2019; Panizza ve ark., 2008; Zhou ve Zhi, 

2009). Analizler, yüksek duyarlılık, düşük tayin limiti ve iyi bir kararlılık ile karakterize 

edilir. Bununla birlikte, birçok analit durumunda, BDD elektrotunun özelliklerinin, 

yüzeyine bağlı olarak farklılık gösterdiği vurgulanmalıdır. Hidrofobik ve hidrofilik 
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karakter, uygun elektrokimyasal (katodik ve/veya anodik) işleme yoluyla modüle 

edilebilir. Ön arıtma prosedürü için en yaygın ortam 0.5 molL−1 H2SO4' tür. 

Katodik/Anodik ön işlem esas olarak kaydedilen voltametrik sinyalleri güçlendirmek ve 

ölçüm sonuçlarının tekrarlanabilirliğini sağlamak için kullanılır. Aynı zamanda, anodik 

veya katodik ön işlem prosedürünün amacı elektrot yüzeyinde adsorbe edilen 

maddelerin miktarını azaltmak veya uzaklaştırmak ve ölçümlerin tekrarlanabilirliğini 

sağlamaktır (Sartori ve ark., 2017; Carlos ve Oliveira-Brett, 2010). 

Yukarıda sunulan literatür bilgilerine göre, BDD elektrot yüzeyine uygulanan 

aktivasyon türüne (anodik veya katodik polarizasyon) bağlı olarak elektrot yüzeyi 

pozitif veya negatif yüklenebilir. Bu benzersiz özellikler, BDD elektrotlarının 

elektrokimyasal tayinlerde hassas ve güvenilir olarak kullanılmasına imkân sağlar 

(Kondo, 2022). 

Referans elektrotunda gerilim, analiz süresince sabit kalır. Bu elektrotlardan 

anodik akım geçtiğinde metaller yükseltgenir ve daha sonra ortamdaki klorür sayesinde 

çökelirler. Katodik akım geçtiğinde ise metaller indirgenir ve tekrar çökelerek 

ortamdaki metal iyonları dengede kalır, böylece gerilim değişmeden kalır. Bu çalışmada 

referans elektrot olarak gümüş/gümüş klorür (Ag/AgCl) elektrot kullanılmıştır. 

Yardımcı elektrotun kullanım amacı ise referans elektrota akım geçirilmeden 

çalışma elektrodu ve yardımcı elektrottan akım geçirilip çalışma elektrotun geriliminin 

referans elektrota karşı ölçülmesini sağlar. Yardımcı elektrotlar genelde soy metallerden 

seçilir ve bunların gerilimi genellikle ölçülmez. Bu çalışmada yardımcı elektrot olarak 

platin tel kullanılmıştır. 

 

2.4.1. Doğrusal taramalı voltametri 

 

Doğrusal taramalı voltametride (LSV) elektrotlar arasına doğrusal olarak artan 

gerilim uygulanır ve çalışma elektrotu ile yardımcı elektrot arasındaki akım ölçülür. 

Çalışma elektrotuna uygulanan gerilim ile elektrot yüzeyindeki tepkimeler sonucu 

elektrot yüzeyi ile çözelti arasında derişim farkı oluşur. Bu da elektrot yüzeyine 

difüzyon ile kütle aktarımını tetikler.  

Şekil 2.5.’te görüldüğü gibi doğrusal olarak artan gerilim ile akım belli bir 

noktaya kadar artmakta fakat maksimum değere ulaştıktan sonra difüzyon hızının yavaş 

kalması nedeniyle akım değeri azalmaktadır. 
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Şekil 2.5. a) Doğrusal taramalı voltametri gerilimi, b) elde edilen voltamogram 

 

2.4.2. Dönüşümlü voltametri 

 

Dönüşümlü voltametri (CV) yönteminde önce istenen belirli bir noktaya kadar 

gerilim uygulanır ve daha sonra ters bir yönde gerilim uygulanarak analitin hem 

yükseltgenme hem de indirgenme özellikleri analiz edilmiş olur. Uygulanan ileri ve ters 

yöndeki gerilim taraması bir kez yapılabildiği gibi taramaya devam edilerek birden fazla 

ölçümde yapılabilir. Ayrıca ileri ve ters yönde uygulanan gerilimlerin tarama hızları 

sabit veya değişken de olabilir. Ölçüm sırasında tarama hızları değiştirilerek bunun elde 

edilen akım gerilim grafiğindeki pik noktasına etkisi araştırılabilir. Bu yöntem ile ayrıca 

reaksiyonun tersinir olup olmadığı hakkında da bilgi edinilebilir.  

Şekil 2.6.’da birden fazla uygulanan CV gerilim taraması gösterilmiştir. Bu 

şekilde ileri ve ters yönde uygulanan gerilimler sabit tutulmuştur. 

 

 

Şekil 2.6. Birden fazla uygulanan dönüşümlü voltametri gerilim taraması 
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2.4.3. Puls voltametri 

 

Puls voltametri yöntemi doğrusal taramalı voltametri yöntemine alternatif olarak 

hız ve duyarlılığı arttırmak için geliştirilmiştir. Bu sayede daha düşük derişimlerde 

miktar tayini yapılabilmektedir. Çeşitli dalga boylarına göre normal puls voltametrisi, 

diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga voltametrisi olmak üzere 3 farklı puls 

voltametrik yöntem geliştirilmiştir. Bu tekniklerden kare dalga voltametri (SW) ve 

diferansiyel puls (DP) yöntemlerinin geniş uygulama alanı olup günümüzde birçok 

alanda bu yöntemlerden faydalanılmaktadır. 

 

2.4.3.1. Normal puls voltametri 

 

Normal puls voltametri (NPV) yönteminde giderek artan ardışık gerilim pulslar 

uygulanır ve akım her bir puls uygulamasının bitimine yakın ölçülür, bu sayede akımın 

şarj olmasına zaman tanır. Pulslar arasında gerilim sabit tutularak analitin reaksiyona 

girmesi engellenir. Şekil 2.7.’de giderek artan NPV örneği gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.7. Giderek artan normal puls voltametri örneği 

 

2.4.3.2. Diferansiyel puls voltametri 

 

DPV yöntemi normal puls voltametri yönteminde olduğu gibi gerilim bir dizi 

seri puls olarak uygulanır fakat NPV’den farkı her bir gerilim puls sabit şiddetlidir ve 

lineer olarak artar. Şekil 2.8.’de lineer olarak artan DPV örneği gösterilmiştir. 
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Şekil 2.8. Lineer olarak artan diferansiyel puls voltametri örneği  

 

2.4.3.3. Kare dalga voltametri 

 

SWV yöntemi merdiven şeklinde kare dalga gerilimlerinin üst üste bindirilmesi 

ile oluşturulan voltametri yöntemidir.  Bu yöntemde akım her bir SW dönüşümünde 

ileri ve ters yöndeki pulsların sonunda iki kez ölçülerek farkları alınır. Elde edilen 

akımlar arasındaki fark ile analite uygulanan gerilimin grafiği çizildiğinde pik şeklinde 

bir voltamogram elde edilir. Pikin tepe noktasının gerilimi ve yüksekliği analitin 

elektrokimyasal özellikleri hakkında bilgi verir. Şekil 2.9.’da gerilimlerin üst üste 

bindirilmesi ile oluşturulan SWV yöntemi gösterilmiştir.  

 

 

Şekil 2.9. Gerilimlerin üst üste bindirilmesi ile oluşturulan kare dalga voltametri yöntemi 
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2.4.4. Sıyırma voltametri 

 

Sıyırma voltametrisi (SV), voltametrinin bir alt bölümünü oluşturur ve 

elektroanalitik kimyadaki en önemli teknik gruplarından biridir. Minimal numune 

hazırlama ile bu elektrokimyasal teknik, rutin olarak 10-5-10-9 M arasındaki eser 

bileşenleri mükemmel hassasiyet ve seçicilikle tanımlama ve niceleme yeteneğine 

sahiptir (Batley ve Florence, 1974). İki aşamaya dayanır: (i) analitin çalışma elektrotu 

üzerinde veya içinde biriktiği, sabit gerilimde bir ön-konsantrasyon aşaması; (ii) bir 

gerilim-akım grafiğinde (voltamogram) tepe noktasına yükselten, örnekte yüksekliği 

veya alanı analit derişimi ile orantılı olan ve önceden konsantre edilmiş analitin 

çözeltiye geri sıyrıldığı gerilim bir taramayı içeren bir sıyırma adımı (Abollino ve ark., 

2018). Sıyırma voltametrisi ölçüm adımlarının yönüne ve doğasına göre anodik sıyırma 

voltametrisi (ASV), katodik sıyırma voltametrisi (CSV) ve adsorptif sıyırma 

voltametrisi (AdSV) olmak üzere 3 başlık altında incelenebilir. 

 

2.4.4.1. Anodik sıyırma voltametri 

 

ASV yönteminde anodik akımlara yol açan pozitif yönlü bir gerilim uygulanır ve 

indirgenen maddenin çalışma elektrodunda biriktirilmesi sağlanarak ölçüm yapılır. Bu 

teknikte biriktirme gerilimi, etkili birikmenin sağlanabilmesi için metal iyonun 

indirgenme geriliminden daha negatiftir.  

 

2.4.4.2. Katodik sıyırma voltametri yöntemi 

 

CSV yöntemi sıyırma voltametrisinin daha az yaygın bir biçimidir. Elektrotta 

çözünmeyen organik ve inorganik bileşiklerin belirlenmesi için negatif bir gerilim ile 

indirgeyici bir adımla analitin birikmesine dayanan ölçüm çeşididir. 

 

2.4.4.3. Adsorptif sıyırma voltametri 

 

AdSV yöntemi anodik ve katodik adsorptif sıyırma yöntemi olarak kullanılabilir. 

Anodik adsorptif sıyırma voltametrisi analit oksitlendiğinde, katodik adsorptif sıyırma 

yöntemi ise esas olarak hemen hemen her zaman indirgenen metal analitler için 

kullanılır. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Materyal 

 

3.1.1. Voltametrik çalışmalarda kullanılan cihaz ve malzemeler 

 

Bu tez çalışmasında kullanılan cihaz ve malzemeler Çizelge 3.1.’de 

gösterilmiştir. 

 

Çizelge 3.1. Tez çalışması sırasında kullanılan analiz cihazı ve malzemeler 

 

Araç / Gereç Açıklama 

Elektrokimyasal Analiz Cihazı AUTOLAB, PGSTAT-128N, Nova 1.11 

Voltametri hücre standı BASI C-3 Cell Stand 

Elektrotlar 

Çalışma elektrotu: bor katkılı elmas elektrotu (BDD) 

Yardımcı elektrotu: Platin tel (MF 1032, BASI) 

Karşılaştırma elektrotu: Ag/AgCl (3 M NaCl) (MF 1063, BASI) 

Karıştırma sistemi Manyetik karıştırıcı (ARE heating magnetic stirrer) 

Deney hücreleri 3 adet tek bölmeli 10 mL hacimli cam hücre (MR 1208, BASI) 

Santrifüj Soğutmalı Hettich ROTINA 380R 

pH metre Termo scientific Orion 3 star pH metre 

Duyarlı terazi Precisa 320XB 220A 

Pipet Çeşitli ölçülerdeki makro ve mikro pipetler 

Farklı ölçülerde cam malzemeler Deney tüpleri, beher ve cam tüpler. 

 

Voltametrik ölçümlerde kullanılan elektrokimyasal analiz cihazı (AUTOLAB, 

PGSTAT-128N) ve voltametri hücre standı Şekil 3.1.’de gösterilmiştir. 

 

  

Şekil 3.1. a) Elektrokimyasal analiz cihazı, b) voltametri hücre standı 
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3.1.2. Deneysel çalışmalarda kullanılan kimyasallar 

 

Deneylerde kullanılan kimyasal maddeler Çizelge 3.2.’de gösterilmiştir. 

 

Çizelge 3.2. Deneysel çalışmalar sırasında kullanılan kimyasal maddeler 

 

Kimyasal Madde Adı Açıklama 

Nikel 1000 mg/l (Merck) 

Fosforik Asit (%85) H3PO4 (Merck) 

Asetik Asit (% 99-100) CH3COOH (Merck) 

Borik Asit H3BO3 (Merck) 

Sodyum Hidroksit NaOH (Merck) 

Nitrik Asit (% 65) HNO3 (Merck) 

Hidroklorik Asit HCI (Merck) 

Sodyum Klorür NaCI (Merck) 

Sülfürik Asit H2SO4 (Merck) 

 

Yapılan tüm deneylerde Milli-Q sistemi (Millipore) ile saflaştırılmış su 

kullanılmıştır. 

 

3.1.3. Çözeltilerin hazırlanması 

 

Deneyler sırasında nikel çözeltisi ve destek çözeltileri olarak Britton-Robinson, 

asetat ve fosfat tamponları hazırlanmıştır. Kullanılan maddeler dış ortamda ışıktan 

etkilenmemesi adına deney sonrası +4 °C sıcaklıktaki buzdolabında muhafaza 

edilmiştir. 

 

3.1.3.1. Nikel çözeltisi 

 

Bu çalışmada Çizelge 3.2.’de belirtildiği gibi Merck firmasının 1000 mg/L Ni 

ölçüsünde Ni(NHO3)2 “Nickel ICP standard” ürünü kullanıldı. 

 

3.1.3.2. Destek çözeltileri 

 

Tez çalışmasında yapılan deneylerde destek elektroliti çözeltisi olarak Britton-

Robinson (BR) tamponu (0.04 M, pH 3.0-9.0), asetat tamponu (0.01 M, pH 4.8), fosfat 

tamponu (0.01 M, pH 3.0-7.4) çözeltileri kullanılmıştır. Britton-Robinson (BR, 0.04 M, 

pH 3.0) tamponu hazırlamak için 15.35 M fosforik asitten (H3PO4) 2.605 mL, 17.485 M 
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asetik asitten (CH3COOH) 2.287 mL ve katı borik asitten (H3BO3) 2.47 gr alınarak 

1000 mL hacimli balon joje de saf su eklendikten sonra istenen pH değeri elde edene 

kadar 5.0 M NaOH ve HCl takviyeleri yapılmıştır. Fosfat tamponu hazırlamak için 0.1 

M Na2HPO4.7H2O karışımına bir miktar 5.0 M HCI ve bir miktar 0.5 M NaOH ilave 

edilerek istenilen pH değerine ayarlandı. Asetat tamponu hazırlamak için ise 0.1 M 

CH3COOH çözeltisine yine aynı şekilde bir miktar 5.0 M HCI ve bir miktar 0.5 M 

NaOH ilave edilerek istenilen pH değerine ayarlandı. 500 mL 0.5 M H2SO4 çözeltisi 

hazırlamak için 17.739 M H2SO4 ten 14.1 mL kullanıldı ve üzerine saf su eklenerek 

istenilen derişimde aktive edici asit elde edildi. 

 

3.1.4. Elektrokimyasal ölçümler 

 

Nikelin elektrokimyasal olarak tayini çalışmasında voltametri yöntemi kullanıldı 

ve ölçümlerde 3 elektrot kullanılmıştır. Çalışma elektrotu elektrokimyasal olayın 

gerçekleştiği elektrottur ve bu elektrotta indirgenme ve yükseltgenmeler meydana gelir. 

Yapılan deneylerde çalışma elektrodu olarak BDD elektrot kullanılmıştır. Bu çalışmada 

referans elektrodu olarak gümüş/gümüş klorür (Ag/AgCl) kullanılmıştır. Yardımcı 

elektrot kullanım amacı ise deney sırasında sadece çalışma elektrodundan ve yardımcı 

elektrottan akım geçirilir, sonrasında çalışma elektrotunun gerilimi yardımcı elektrotun 

gerilimi temel alınarak karşılaştırılır. Bu çalışmada yardımcı elektrot olarak platin tel 

kullanılmıştır. 

Elektrokimyasal analiz için voltametrik ölçümler, AUTOLAB PGSTAT-128N 

cihazı ve voltametri hücre standı ile gerçekleştirilmiştir. Cihazdan gelen 3 adet bağlantı 

kablosuna deneylerde kullanılan çalışma, referans ve yardımcı elektrotlar yerleştirilir ve 

bu elektrotlar voltametrik hücre standında tepe bölmesinde tutturularak ölçümlerin 

yapılmasına olanak sağlar.  

Deney hücreleri her çalışmadan önce 0.1 M HNO3 içerisinde bekletildi ve 

kullanılmadan önce saf su ile yıkanmıştır. Deneyler sırasında kullanılan tüm çözeltiler 

ışık ve sıcaklıktan etkilenmemesi için +4 ºC buzdolabında muhafaza edildi. Bu 

çalışmada deneyler sırasında yapılan tüm voltametrik ölçümler ve analizler AUTOLAB, 

PGSTAT-128N cihazı ile entegre çalışan Metrohm Autolab B. V. NOVA bilgisayar 

programı ile ölçüldü ve kayıt altına alındı. Elde edilen voltamogramlar 4. bölümde 

sunuldu ve 5. bölümde sonuçlar tartışıldı. 

 



 

 

17 

3.2. Yöntem 

 

Elektrokimyasal ölçümlerde çalışmanın doğruluğunu ve tekrarlanabilirliğini 

sağlamak amacı ile kullanılan malzemeler her deney öncesi aşağıdaki aşamalardan 

geçirilmiştir; 

 BDD elektrodu Al2O3 çözeltisi ile hassas bir şekilde temizlendi ve saf su ile 

yıkandı. 

 BDD elektrodu analiz cihazına bağlandıktan sonra her gün ölçümlere 

başlamadan önce katodik yönde 0.5 M H2SO4 ortamında -3.0 V / 300 sn 

süresince elektrokimyasal olarak aktive edildi. 

 Çalışma elektrodu üzerinde kararlı ve tekrar edilebilir sinyaller elde etmek 

için BDD elekrodu her analiz arasında 0.5 M H2SO4 ortamında -3.0 V / 30 

sn süresince aktive edildi. 

Nikelin ham petrol içerisindeki miktar tayini çalışması kapsamında öncelikle 

BDD elektrodunda elektrokimyasal ölçümler CV yöntemi uygulanarak incelendi. 

 İlk olarak nikel dönüşümlü voltametri yöntemi ile incelendi ve bu yöntemde 

(-0.5 V) → (+0.6 V) → (-0.5 V) gerilim tarama aralığında deneyler 

gerçekleştirildi. 

 1x10-5 M Ni çözeltisinin 12.5-600 mVs-1 arasında çeşitli tarama hızlarından 

elde edilen dönüşümlü voltamogram grafikleri elde edildi. 

Bu çalışmada dönüşümlü voltametri yöntemine ek olarak nikel miktarının 

tayininde SWV yönteminden faydalanılmıştır. 

 Öncelikle voltamogramların en doğru sonucu vermesi amacı ile optimum 

destek çözeltisi bulma çalışması yapıldı. Bu amaçla 0.01 M ve pH 4.8 asetat 

tamponu, 0.04 ve pH 3.0-9.0 aralıklarında BR tamponları ve 0.01 M ve pH 

3.0-7.4 değerlerinde fosfat tamponları incelendi. 

 Çalışmada kullanılacak optimum destek çözeltisini bulduktan sonra (-2 V) – 

(-1 V) arasında biriktirme gerilimi (Edep) ve (0 sn) – (210 sn) arasında 

biriktirme süresi (tdep) incelendi. 

 Optimum değerler bulunduktan sonra SW parametrelerinden; (0.001 V) – 

(0.015 V) arasında adım gerilimi (ΔEs), (0.01 V) – (0.15 V) arasında kare 

dalga amplitüdü (ΔEsw) ve son olarak (5 Hz) – (70 Hz) arasında kare dalga 

frekansı (f) incelenerek optimum parametreler bulundu. 
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3.2.1. Voltametrik yöntemin ham petrol örneğine uygulanması 

 

Bu çalışmada nikelin gerçek bir örnekte miktar tayini uygulaması kapsamında 

18 API (Amerika petrol ve doğal gaz endüstrisi standardı) değerinde bir ham petrol 

numunesi incelenmiştir. API ve spesifik gravite (petrol yoğunluğu/su yoğunluğu) 

arasındaki ilişki aşağıdaki formülde gösterilmiştir. Çalışmada kullanılan petrol 

numunesi laboratuvarda incelendi ve viskozitesi yaklaşık olarak 3000 cSt (60 °F) 

bulunmuştur.  

 

                                                                                            (3.1) 

 

Deneyler sırasında ham petrolü, BR pH 3.0 tamponunda çözmek için bir miktar 

saf toluen kullanıldı ve petrolün çözünmesi sağlandı. Ham petrolde nikel tayini standart 

ekleme yöntemi kullanılarak gerçekleştirildi. Belirli hacimlerle standart nikel 

çözeltisinden eklemeler yapıldı ve akım gerilim voltamogramları elde edildi. Son olarak 

elde edilen voltamogramlar, standart nikel voltamogramları ile karşılaştırıldı. 
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4. ARAŞTIRMA SONUÇLARI VE TARTIŞMA 

 

4.1. Nikelin Elektroanalitik Yöntemi ile İncelenmesi 

 

Voltametri yöntemi ile yapılan elektroanaliz çalışmasında çalışma elektrodu 

olarak seçilen katı BDD elektrodu üzerinde biriken nikelin; akım karşısında gerilimini, 

voltamogram üzerindeki pikin yapısını, redoks tepkimelerini ve elektrokimyasal 

davranışını incelemek için farklı pH değerlerindeki destek elektrolit çözeltilerinde, 

gerilim tarama hızları, biriktirme gerilimi ve biriktirme zamanı değiştirilerek ve 

voltametrik yöntemlerden CV ve SWV yöntemleri kullanılarak incelendi. 

 

4.1.1. Dönüşümlü voltametri yöntemi etkisi 

 

Bu çalışmada nikel CV yöntemi kullanılarak (-0.5 V) → (+0.6 V) → (-0.5 V) 

gerilim tarama aralığında ve her ölçüm sırasında gerilim tarama hızı 100 mVs-1 

arttırılarak CV ölçümleri yapıldı. Şekil 4.1.’de 1x10-5 M Ni çözeltisinin 12.5-600 mVs-1 

arasında çeşitli tarama hızlarından elde edilen dönüşümlü voltamogram grafikleri 

gösterilmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.1. 1x10-5 M Ni çözeltisinin BR pH = 3.0 ortamında 12.5-600 mVs-1 tarama hızları arasında elde 

edilen dönüşümlü voltamogramları 
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Aşağıda gösterilen Çizelge 4.1.’de nikelin miktar tayini çalışmasında dönüşümlü 

voltametri yöntemi kullanarak farklı tarama hızlarında elde edilen akım–gerilim 

voltamogramlarının pik gerilimleri ve bu değerlerin logaritmik sonuçları gösterilmiştir.  

 

Çizelge 4.1. Tarama hızının nikelin voltamogramlarındaki pik akımı ve pik gerilimi üzerine etkisi. Nikel 

derişimi 1x10-5 M, destek elektrolidi 0.04 M BR pH 3.0, yöntem CV 

 
v (mV/s) √v logv (mV/s) Ip, µA logIp (µA) Ep (mV) 

12,5 3,536 1,097 0,678 -0,169 49,286 

50 7,071 1,699 1,062 0,026 51,727 

100 10,000 2,000 1,725 0,237 56,844 

200 14,142 2,301 2,752 0,440 59,286 

400 20,000 2,602 4,035 0,606 68,583 

600 24,495 2,778 6,704 0,826 89,286 

 

 

 
Şekil 4.2. Nikelin BR pH=3.0 ortamında tarama hızlarından elde edilen logIp-logv, Ip-√v ve Ip-v 

grafikleri 

 

Şekil 4.2.’de verilen, CV yöntemi ile 12.5 – 600 mVs-1 aralığındaki gerilim 

tarama hızlarından elde edilen doğru denklemleri aşağıda gösterilmiştir. 



 

 

21 

logIp = 0.5856 logv – 0.8901           R² = 0.9657, (r = 0.9827) 

Ip = 0.2755 √v – 0.8132                   R² = 0.9427, (r = 0.9709) 

Ip = 0.0098 v + 0.6087                     R² = 0.9864, (r = 0.9932) 

 

Elektrokimyasal analizlerde elektrotlar üzerinde difüzyon kontrollü bir 

reaksiyonda Ip/√v grafiğinin eğiminin doğrusal çıkması beklenirken, Ip/v grafiğinin 

eğiminin üstel olarak artması beklenir. Elektrotlar üzerinde adsorpsiyon kontrollü bir 

reaksiyonda ise Ip/v grafiğinin doğrusal çıkması beklenirken logIp/logv doğrusunun 

eğiminin ise ideal şartlarda 1 bulunması beklenir. Elde edilen grafiklerde difüzyon 

kontrollü bir adsorpsiyon olması durumunda ise eğimin 0.5-1 aralığında olması 

beklenirken tamamen difüzyon katkılı durumlarda eğimin 0.5 olması beklenir (Laviron 

ve ark., 1980).  

Bu çalışmada BDD elektrodu kullanarak elde edilen sonuçlar ve grafikler 

değerlendirildiğinde Ip/v grafiğinin eğiminin kısmen üstel değişimi, Ip/√v grafiğinin 

eğiminin doğrusal ve logIp/logv eğiminin ise 0.5856 bulunarak 0.5’ten büyük olması 

BDD elektrodu yüzeyinde gerçekleşen elektrokimyasal sürecin difüzyon kontrollü bir 

adsorpsiyon olabileceğini göstermektedir.  

 

4.1.2. Kare dalga voltametri yöntemi etkisi 

 

SW-AdSV yöntemi kullanılarak 1x10-5 M Ni çözeltisinin; 0.01 M ve pH 4.8 

değerinde asetat tamponunda, 0.04 M ve pH 3.0-9.0 aralıklarında BR tamponlarında, 

0.01 M ve pH 3.0-7.4 değerlerinde fosfat tamponlarındaki voltamogramları 

incelenmiştir. Elektroanaliz çalışmasında biriktirme gerilimi Edep = (-2 V) – (-1 V) arası 

ve biriktirme süresi tdep = (0 sn) – (210 sn) arası incelendi. Daha sonra SW 

parametreleri; adım gerilimi ΔEs = (0.001 V) – (0.015 V) arası, kare dalga amplitüdü 

ΔEsw = (0.01 V) – (0.15 V) arası ve kare dalga frekansı f = (5 Hz) – (70 Hz) arası 

incelenmiştir. 

 

4.1.2.1. Destek elektroliti ve pH etkisi 

 

Tez çalışmasının bu kısmında, nikelin BDD elektrot üzerinde en duyarlı ve 

simetrik sinyallerin elde edildiği destek elektrolit ve pH değeri tespit edilmeye 

çalışılmıştır. Bu amaç için 1x10-5 M Ni çözeltisinin, (0.01 M, pH 4.8 değerinde) asetat 
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tamponunda, (0.04 M, pH 3.0-9.0 aralıklarında) BR tamponlarında, (0.01 M, pH 3.0-7.4 

değerlerinde) fosfat tamponlarındaki voltamogramları incelenmiştir.   

1x10-5 M Ni çözeltisinin, pH 3.0-9.0 aralıklarında değişen BR tamponlarına 

ilave edildiğinde elde edilen voltamogram diyagramları Şekil 4.3.’de gösterilmiştir. 

Şekil detaylı bir şekilde incelendiğinde pH arttıkça BDD elektrot üzerinde nikelin 

yükseltgenmesinin daha negatif bölgelere doğru kaydığı gözlenmiştir. Bu çalışmada SW 

parametreleri olarak adım gerilimi 0.005 V, amplitüt 0.02 V ve frekans değeri 20 Hz 

kullanılmıştır. Şekil 4.3. ve şekil 4.5’te görüldüğü gibi en duyarlı ve simetrik 

voltamogramların BR pH 3.0 tampon ortamında elde edildiği görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 4.3. 1x10-5 M Ni çözeltisinin SW-AdSV yöntemi kullanılarak pH=3.0-9.0 BR tamponları ile 

voltamogram eğrileri 
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Şekil 4.4. BR tamponları ile Ni çözeltisinin pik gerilimi (Ep) ve pik akımı (Ip) üzerine etkisi 

 

Şekil 4.4.’te görüldüğü gibi pik gerilimi (Ep) - pH (BR) ilişkisi incelendiğinde 

aşağıda belirtilen bir doğru denklemi ortaya çıkmaktadır. 

 

(pH 3.0 - 7.0);       Ep (V) = ‒0.0826 pH + 0.2235         R2 = 0.9862, (r = 0.9931) 

 

Ayrıca BR tamponları arasında optimum değer olarak seçilen BR pH = 3.0 

tamponu; ABS pH = 4.8 ve PBS pH = 3.0-7.4 tamponları ile karşılaştırıldı. Elde edilen 

voltamogramlar Şekil 4.5.’te gösterilmiştir. Şekilde de görüldüğü gibi en uygun 

voltamogram BR pH = 3.0 tamponundan elde edilmiştir. 
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Şekil 4.5. SW-AdSV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 tamponu ile ABS pH = 4.8 ve 

PBS pH = 3.0-7.4 tamponları arasındaki ilişki 

 

4.1.2.2. Biriktirme gerilimi ve biriktirme süresi etkisi 

 

Yapılan deneylerde elde edilen voltamogramların duyarlılığını arttırmak amacı 

ile voltametrik çalışmada BDD elektrot üzerinde biriktirme gerilimi Edep = (-2 V) – (-1 

V) arasında ve biriktirme süresi tdep=(0 sn) – (210 sn) arası değerlerde incelendi ve elde 

edilen optimum sonuçlar sonraki deneyler için kullanıldı.  

Şekil 4.6.’da görüldüğü gibi (-2 V) ve (-1 V) arasında değişen Edep değerlerinden 

en uygun voltamogram olarak Edep = -1.7 V seçilmiştir. Bu çalışma sırasında tdep = 60 sn 

değerinde sabit tutulmuştur.  
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Şekil 4.6. Edep değerinin (-2.0 V) ve (-1.0 V) arasında SW-AdSV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak 

BR pH = 3.0 ortamında incelenmesi 

 

Şekil 4.7.’de görüldüğü gibi (0 sn) ve (210 sn) arasında değişen tdep 

voltamogramlarından en uygun pik tdep = 90 sn seçilmiştir. Diğer biriktirme süresi 

değerlerinde voltamogramların saptığı ve düzgün bir eğri vermediği görülmüştür. 

Ayrıca özellikle tdep = 150 sn den sonra 0.2 V gerilimin pozitif yönünde voltamogram 

grafiğinde bozulma görülmüştür. Bu çalışma sırasında önceki biriktirme gerilimi 

çalışmasından en uygun olarak elde edilen Edep = -1.7 V değeri sabit tutulmuştur. 

Böylelikle bundan sonraki çalışmalarda Edep = -1.7 V olarak ve tdep = 90 sn olarak bu 

değerler sabit tutulmuştur. 
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Şekil 4.7. tdep değerinin (0 sn) ve (210 sn) arasında SWV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 

3.0 ortamında incelenmesi 

 

4.1.2.3. Adım gerilimi, kare dalga amplitüdü ve kare dalga frekansı etkisi 

 

Deneylerde en uygun pH değerinde elde edilen destek tamponu ve optimum 

olarak belirlenen biriktirme gerilimi ve biriktirme süresi sonrasında SW 

parametrelerinden; adım gerilimi (ΔEs), kare dalga amplitüdü (ΔEsw) ve kare dalga 

frekansı (f ) değerleri incelendi.  

Şekil 4.8.’de görüldüğü gibi (0.001 V) ve (0.015 V) arasında değişen ΔEs 

voltamogramlarından en uygun olarak ΔEs = 0.006 V voltamogramı seçilmiştir. Bu 

çalışma sırasında diğer parametreler sabit tutulmuştur. 
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Şekil 4.8. ΔEs değerinin (0.001 V) ve (0.015 V) arasında SWV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak BR 

pH = 3.0 ortamında incelenmesi 

 

Şekil 4.9.’da görüldüğü gibi (0.01 V) ve (0.15 V) arasında değişen ΔEsw 

voltamogramlarından en uygun olarak ΔEsw = 0.14 V voltamogramı seçilmiştir. Diğer 

kare dalga amplitüdü değerlerinden elde edilen voltamogramların pik değerleri daha 

düşük çıkmış ve bazı voltamogram şekillerinin üzerinde sapmalar görülmüştür. Bu 

çalışma sırasında diğer parametreler sabit tutulmuştur. Deneyler sırasında 

parametrelerin doğruluğundan emin olmak için her bir değer çalışması en az 3 defa 

tekrarlanmıştır. 
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Şekil 4.9. ΔEsw değerinin (0.01 V) ve (0.15 V) arasında SW-AdSV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak 

BR pH = 3.0 ortamında incelenmesi 

 

Şekil 4.10.’da görüldüğü gibi (5 Hz) ve (70 Hz) arasında değişen f 

voltamogramlarından en uygun olarak f = 30 Hz voltamogramı seçilmiştir. Şekilde de 

görüldüğü gibi f = 30 Hz üstündeki frekanslarda voltamogram üzerinde sapmalar 

meydana gelmiştir ve bu sebeple optimum voltamogram grafiği veren f = 30 Hz frekansı 

çalışmalarda kullanılmıştır. 
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Şekil 4.10. f değerinin (5 Hz) ve (70 Hz) arasında SWV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 

3.0 ortamında incelenmesi 

 

4.1.3. Nikelin analitik performans sonuçları 

 

Bu çalışmada nikelin voltametrik yöntemi ile analitik çalışmaları yapıldı ve elde 

edilen optimum destek çözeltisi, voltametri yöntemi ve parametreleri Çizelge 4.2.’de 

gösterilmiştir. 

 

Çizelge 4.2. Nikelin tayini için voltametrik yöntem ile elde edilen en iyi deneysel ve aletsel parametreler 

 

Parametreler Optimum bulgular 

Yöntem SW-AdSV 

Elektrot BDD 

Destek elektrolit BR tamponu (pH 3.0) 

Adsorptif sıyırma değişkenleri 

Eacc -1.7 V 

tacc 90 s 

Kare-dalga değişkenleri 

Frekans (f) 30 Hz 

Amplitüd (∆Esw) 140 mV 

Adım gerilimi (∆Es) 6 mV 
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Optimum çalışma koşullarında, geliştirilen voltametrik yöntem için 0.05 µM–0.6 

µM derişim aralığında BR (pH=3) ortamında SW-AdSV yöntemi uygulanarak BDD 

elektrodu üzerinde Ni standart çözeltilerinin voltamogramları kaydedilmiştir. Anodik 

pik akım sinyal şiddeti Ni derişimi ile [ip (µA)=19.919 C(µM) -1.165 (r =0.988 n=7)] 

ilişkili olduğu tespit edilmiştir. Şekil 4.11.’de nikelin kalibrasyon çalışmasından elde 

edilen voltamogramlar gösterilmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.11. SW-AdSV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 ortamında nikelin 5x10-8 M ile 

6x10-7 M çözelti derişimleri arasındaki kalibrasyon çalışması 

 

Şekil 4.12.’de ise nikelin kalibrasyon çalışmasından elde edilen 

voltamogramların pik değerlerinin doğrusal grafiği gösterilmiştir. 

 



 

 

31 

 
 

Şekil 4.12. Nikelin SW-AdSV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 ortamında kalibrasyon 

voltamogramlarının pik değerlerinden elde edilen derişimlerin doğrusal grafiği 

 

Bu çalışmadan görüldüğü gibi voltametrik yöntem ile BDD kullanılarak nikelin 

düşük derişimlerde miktar tayini yapılabilmesine imkân verir. BDD elektrot yüzeyinde 

BR tamponunda (pH 3.0) ortamında Ni için geliştirilen voltametrik yöntemin tekrar 

edilebilirlik düzeyini saptamak için 0.3 µM derişimindeki çözeltiler aynı gün içinde 9 

kez SW-AdSV eğrileri kaydedilmiştir. Bu akım eğrilerinin gerilim değerleri ve pik akım 

değerleri okunarak elde edilen bulgular gün içi kesinlik olarak değerlendirilmiştir. Elde 

edilen sonuçlara göre yükseltgenme pik gerilimi ve pik akımı için BSS değerleri %1.05 

ve %2.15 olarak hesaplanmıştır. Ayrıca BDD çalışma elektrodunun tekrarlanabilirliği 

ve çalışmalarda gösterdiği sürekliliği bu elektrodun başarısını ön plana çıkarmaktadır. 

Ayrıca 2. bölümde belirtilen BDD elektrodu ile yapılan çalışmalar, bu elektrodun birçok 

alanda başarı ile kullanıldığını göstermektedir.   

Kalibrasyon çalışması sırasında elde edilen eğriler yardımıyla gözlenebilirlik 

sınırı (LOD) ve en düşük tayin sınırı (LOQ) değerleri şu formüllere göre hesaplanmıştır; 

LOD= 3 s/m; LOQ= 10 s/m. Eşitliklerde yer alan s değeri en düşük derişime karşılık 

gelen pik akımının (3 değer ortalaması olarak) standart sapmasını, m değeri ise 

kalibrasyon grafiğinin eğim değerini göstermektedir. LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 

0.003 μM ve 0.01 μM olarak saptanmıştır.  
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4.2. Gerçek Örnek Analizleri 

 

Nikelin kare dalga voltametri yöntemi kullanarak elde edilen kalibrasyon 

çalışmasının uygulanabilirliği ham petrol numunesinde incelenmiştir. Yöntemin ham 

petrol numunesine uygulanması çalışmasında 18 API standardı değerine sahip bir ham 

petrol numunesi incelenmiştir. Geliştirilen yöntemin gerçek örneklerdeki analitik 

performans özelliklerini doğrulamak ve uygulanabilirliğini göstermek için ham petrol 

numunelerine uygulanmıştır. Ayrıca geliştirilen yöntemin doğruluk ve kesinliğini 

kontrol etmek amacıyla geri kazanım çalışmaları yapılmıştır. Bunun için, bölüm 

3.2.1.’de açıklandığı gibi hazırlanan ham petrol çözeltisi üzerine standart Ni 

çözeltisinden doğrusallık sınırlarını aşmamak koşulu ile ardışık eklemeler yapılmış ve 

her eklemeden sonra voltamogramlar kaydedilmiştir. Sadece petrol numunesi ve Ni 

ilavelerinden sonra elde edilen voltamogramlardan görüldüğü gibi girişim yapan 

herhangi bir analitik sinyale rastlanmamıştır (Şekil 4.13). Şekil 4.13.’de açıkça 

görüldüğü gibi, yaklaşık -0.15 V dolayında gözlenen anodik pik değerinin, Ni standart 

eklemeleri sonunda [İp(µA) = 0.7084 C(µM) + 2696 r = 0.989, n = 7] doğrusal olarak 

arttığı gözlenmiştir.  

 

 

Şekil 4.13. Ham petrolde bulunan nikelin SW-AdSV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 

ortamında kalibrasyon çalışması 
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Çizelge 4.3.’te gösterildiği gibi, elde edilen geri kazanım sonuçlarına göre bu 

çalışmada SW-AdSV yöntemi kullanarak geliştirilen elektroanalitik yöntemde 

kullanılan BDD elektrotun, Ni’in ham petrol numunelerinde seçici ve doğru bir şekilde 

tayin edilebileceğini göstermiştir. 

 

Çizelge 4.3. Ham petrolde standart ekleme yöntemi kullanılarak nikel analizi 

 

İlave edilen(µM) Bulunan(µM)a,b Geri Kazanımb(%) ± %BSS 

0.0 0.42 ± 4.15 

1.5 1.97 103 ± 3.42 

2.5 2.72 92 ± 3.75 

3.5 3.75 95 ± 4.12 
                 aSon çözeltideki derişim 
                 bSonuçlar, üç analizin ortalamasıdır. 

 

Şekil 4.14.’te ise standart katma yöntemi ile çözeltiye eklenen ham petrolün 

derişiminin akım karşısında elde edilen doğrusal grafiği gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 4.14. SW-AdSV yöntemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 ortamında standart katma 

tekniği ile çözeltiye ham petrol eklenmesi 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Ham petrol bölgesel olarak farklılık göstermesine rağmen genel olarak yüksek 

miktarda ağır metaller içermektedir. Nikel elementi de petrol içindeki yoğunluğu en 

fazla olan elementlerden biridir. Bu sebeple petrolün yer altından çıkarıldıktan sonra 

dağıtımı ve rafineri işlemlerinden önce bu elementler boru hatlarında, stok tanklarında 

veya rafineri sistemlerinde katalizör gibi tehlikelere yol açacağından bu tür elementlerin 

tayininin yapılması önem arz eder. Bu çalışmada nikelin ilk defa voltametri yöntemi 

kullanarak ham petrol içinde tayini yapılmıştır. 

Yapılan deneylerde çalışma elektrotu olarak, metaller için güvenirliği daha 

önceki literatür çalışmalarında kanıtlanan BDD elektrotu kullanılmıştır. Voltametrik 

yöntem olarak önce CV yöntemi, daha sonra ise SWV yöntemi uygulanmıştır.  

Uygulanan CV yöntemi; (-0.5 V) → (+0.6 V) → (-0.5 V) gerilim tarama 

aralığında ve her ölçüm sırasında gerilim tarama hızı 100 mVs-1 arttırılarak yapıldı. CV 

yöntemi ile 12.5 – 600 mVs-1 aralığındaki gerilim tarama hızlarından elde edilen logIp-

logv, Ip-√v ve Ip-v grafiklerinin doğru denklemleri değerlendirildiğinde; Ip/v grafiğinin 

eğiminin kısmen üstel değişimi, Ip/√v grafiğinin eğiminin doğrusal ve logIp/logv 

eğiminin ise yaklaşık olarak 0.6582 bulunarak 0.5’ten büyük olması BDD elektrotu 

yüzeyinde gerçekleşen elektrokimyasal sürecin difüzyon kontrollü bir adsorpsiyon 

olabileceğini göstermektedir.  

İkinci olarak  uygulanan SW-AdSV yönteminde ise kullanılacak en uygun 

destek çözeltisi için BR tamponu (0.04 M, pH 3.0-9.0), asetat tamponu (0.01 M, pH 

4.8), fosfat tamponu (0.01 M, pH 3.0-7.4) çözeltileri teker teker çalışılmış ve en uygun 

destek çözeltisi olarak BR pH = 3.0 bulunmuştur. Nikelin tayini çalışmasında SW-

AdSV yönteminden en uygun voltamogram elde etmek için SW-AdSV parametreleri 

kendi içinde geniş aralıklarla teker teker incelendi ve biriktirme gerilimi için Edep = -1.7 

V, biriktirme süresi için tdep = 90 sn, kare dalga adım gerilimi için ΔEs = 0.006 V, kare 

dalga amplitüdü için ΔEsw = 0.14 V ve son olarak kare dalga frekansı için f = 30 Hz 

voltamogramı seçilmiştir. En uygun parametreleri seçme çalışmalarında diğer 

parametreler sabit tutulmuştur. 

 Kalibrasyon çalışması sırasında elde edilen eğriler yardımıyla LOD ve LOQ 

değerleri sırasıyla 0.003 μM ve 0.01 μM olarak saptanmıştır. Daha sonra nikelin gerçek 

bir örnekte incelenmesi amacı ile SW-AdSV yöntemi kullanılarak nikelin ham petrol 

numunesinde miktar tayini yapılmıştır.  
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Bu çalışmada geliştirilen yöntem ham petrol numunelerine uygulanmıştır. 

Çalışma sırasında ham petrol çözeltisi üzerine standart Ni çözeltisinden doğrusallık 

sınırlarını aşmamak koşulu ile ardışık eklemeler yapılmış ve her eklemeden sonra 

voltamogramlar kaydedilmiştir. Elde edilen voltamogramlardan görüldüğü üzere 

yaklaşık -0.15 V dolayında gözlenen anodik pik Ni standart eklemeleri sonunda 

[İp(µA)=0.7084 C(µM) +2696 r=0.989, n=7] doğrusal olarak arttığı gözlenmiştir. Elde 

edilen geri kazanım sonuçlarına göre bu çalışmada geliştirilen elektroanalitik yöntemde 

kullanılan BDD elektrodun, Ni’in ham petrol numunelerinde seçici ve doğru bir şekilde 

tayin edilebileceğini göstermiştir. 

Yapılan çalışmada BDD elektrodu kullanarak voltametrik yöntem ile nikelin 

düşük derişimlerde miktar tayini yapılabilmesi tespit edilmiştir. Ayrıca BDD 

elektrodunun tekrarlanabilirliği ve sürekliliği de bu elektrodun başarısını ön plana 

çıkarmaktadır. Voltametrik yöntem ile metal tayini çalışmasının diğer yöntemler ile 

kıyaslandığında daha ucuz olduğu düşünülmektedir. Ayrıca elde edilen yüksek 

duyarlıklı ve mükemmel voltamogramlar bu tür çalışmaların diğer metaller için de 

yapılabileceğini göstermiştir. 
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