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SIMGE LiSTESI

Af Osilasyon frekansindaki degisim

Am Kfristalin kiitle degigimi

A Yiizey alam

ayuk, Aind  Slrasiyla, ylikseltgenmis ve indirgenmis tiirtin aktivitesi
Coks Yiikseltgenmis tiirlerin konsantrasyonu

D Difiizyon katsayis1

E° Her bir yari-reaksiyonun kendine 6zgii sabiti olan standart elektrot potansiyeli
F Faraday = 96485 C (kulon)

f Toplam osilasyon frekansi

ig Difiizyon-limit akimi

n Elektron sayis1

R Gaz sabiti; 8,314 J K™ mol ™

T Sicaklik, Kelvin

t Zaman

) Diflizyon tabakasi kalinli1

Do, Cozelti potansiyeli

Dmem Membran potansiyeli
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AAdSV  Anodik Adsorptif Siyirma Voltametrisi

AdSV Adsorptive Siyirma Voltametrisi

AIPA 5-Aminoizofitalik Asit

ASV Anodik Siyirma Voltametrisi

BOD Biyokimyasal Oksijen Thtiyaci

cv) Kapasitans-Voltaj Olgtimii

CAdSV  Katodik Adsorptif Styirma Voltametrisi

CASI Compact Airborne Spectrographic Imager
CKE Cam Karbon Elektrot

CPE Karbon Pasta Elektrodu

CSv Katodik Siyirma Voltametrisi

Cv Siklik Voltametri

DDK Dietilditiyokarbamat

DPASV  Diferansiyel Puls Anodik Siyirma Voltametrisi
DPCSV  Diferansiyel Puls Katodik Siyirma Voltametrisi
DPP Diferansiyel Puls Polarografisi

DPV Diferansiyel Puls Voltametrisi

DTPA Dietilentriaminpentaasetik Asit

EIS Elektrolit-Yalitkan-Yari fletken
ES Elektrokimyasal Sensor

ESR Elektron Spin Rezonans:

FIA Akig-Enjeksiyon Analizi

GSH Glutatyon
HMDE  Asili Damlayan Civa Elektrot
HPLC Yiiksek Performanslh Sivi Kromatografisi

IES Iyon Segici Elektrot

ITO Indiyum Kalay Oksit Tabakasiyla kaplanmus elektrot
LS Limunesans Spektrometrisi

MPA 3-Merkaptopropionik Asit

MS Kiitle Spektrometrisi

Nf-CKE Nafion Kaplanmig Cams1 Karbon Elektrot
Nf-MFE Nafion Kaplanmis Civa Film Elektrot
N-p-CHA N-p-klorofenilsinamo-hidroksamik asit
P Potansiyometri

PAN 1-(2-Piridilazo)-2-Naftol

PDC Pirolidinditiyokarbamat

PMMA  Poli(metakrilat)

PoliHEMA Poli(2-Hidroksietilmetakrilat)

SCP Siyirma Kronopotansiyometri

SEC Spektroelektrokimya

SPCE Screen-Printed Karbon Elektrot

SPR Yiizey Plasman Rezonans

SWASV Kare Dalga Anodik Siyirma Voltametrisi
SWvV Kare Dalga Voltametrisi

TFGE Thick-Film Grafit Elektrot

TFM Ince-Film Civa

TTCP 2,5,8-Trithia[9]-m-Siklophane

UMEAs  Ultramikroelektrot Coklu Sensor

v Voltametri



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.6
Sekil 2.7
Sekil 2.8
Sekil 2.9
Sekil 2.10
Sekil 2.11
Sekil 2.12
Sekil 2.13

Sekil 2.14
Sekil 2.15
Sekil 2.16
Sekil 2.17
Sekil 2.18
Sekil 2.19
Sekil 2.20
Sekil 2.21
Sekil 2.22
Sekil 2.23
Sekil 2.24
Sekil 2.25
Sekil 2.26
Sekil 2.27
Sekil 2.28
Sekil 2.29
Sekil 2.30
Sekil 2.31
Sekil 2.32
Sekil 2.33
Sekil 3.1

Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 4.1

Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7

Bir SENSOITI SEMASL .....veevverereecreraseesseeesersseesseessesseessesssssssssrsssessessssessssssasesssnsssanes 2
Kombine PH €lEKIIOt .......ccvvuirureuririinieinreneerreseeseeeesanesesressessessessssessesssasssanaens 4
Kat1-hal iyon Segici €leKtrot.......cccvrerercerrerirreerenreieeireserrerceecssceresssesssssseseesseessenns 5
Likit iyon-degistirici membran iyon-segici elektrot ........ccceveerervervenererseesenenne. 5
Gaz-gegirgen MEMDIA.......ccccecerrerreereerresresanssssessasesaessessasssesssssssssessassasesnnessaoses 6
Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri..........cccocvveeerrrcenrerecennnn. 10
Diferansiyel puls polarografisi i¢in uyarma sinyalleri..........cceevereereerercerrvernnene. 11
(a) Diferansiyel puls polarogrami , (b) Civa damla polarogrami ...........c..e.... 12
Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olugumu ........ccoeeevveveervnennnnne 14
Tersinir bir reaksiyon polarogrami .........ccceeerreeecieererieeseeseeseseeressesnesessnennes 15
Alternatif akim polarograf dUzenegi.......c..coceverreerrcerrrerrerrrersrreresresniessecsnessenses 15
(a) Dogru akim polarogrami, (b) Alternatif akim polarogramt ........................ 16
Voltamogramin elde edilmesinde kullanilan déniigiimlii voltametrik uyarma
SINYALL..ceireiiiiiiertiticeieti ettt scctesee e s s sasessenesassssesssssnsnnssssnsssnessssessnasaanns 18
Doniigimlii voltamogram GIMESi .......c.eevveeereruriereerersensenseereesessessessessessessessaesanes 19
Kursun ve kadmiyumun DC polarogrami..........ccoeeveeererrueserserenereeserseessecssaeenes 22
Kursun ve kadmiyumun DPAS voltamogrami.........ccceeeeeeeeecerienrecerenseesensnenne 23
Kronopotansiyometri igin uygulanan akimin zamanla degigimi ..................... 24
Tipik bir KronOPOtanSIYOZIAIN ......cevverreererresresensesresseesreesarssessassesssessesssssassssenes 24
Kronoamperometri igin uygulanan potansiyelin zamanla degigimi ................. 25
Tipik bir kronoamperomogrami............coceecreeuricrcesesreseeesnerercesesesseessessssnessanens 25
Karbon pasta elektrodunun $Emast ........cccceveererverveerrecrerenrreesneeseessessaeeesaeassesnes 26
Screen-printed elektrodun SEMASL.......ccovrueeeeeereerseerersrerereerenneseersesessneessensaens 27
Tek kullanimlik kan-gluKOZ SENSOI .......ccccoveereererererereereenseeesneeeesssesssesneeseeens 27
TIetKeNK KOPTUST .ouvvererseerererrseserssesesssessssssesesassesessssssesassasssssesasesessssssessrsssnses 28
Argand diyagraml ........cocceveeererreriereerersernresesesseseesseessessesseesassssssesssssessessassanes 28
Diferansiyel tip iletkenlik hUCTESi......cccouvrvurivireririreriisisieieciireciseiennes 29
Optik SENSOIUN SEMASI ...vveirirrerririireiinsictiiesissssctsstesssstsstssessesssssessessesessesssesnans 30
Bir piezoelektrik sensor cihazinda kullanilan tipik bir diizenleme................... 31
Yiizey akustik dalga SENSOTH .....ccveverrerererreeneersecsrersenesnereesessssnesnssesassesasssnssanse 32
TOTMISIOT...c.etreeureereseeennerersrreneereeseneseeseosassassnssnesnesassnssnsasssssossessssnsesassssoneasssssanns 33
GIUKOZ TEIMISIOIT. ..cccverciserscrnsssensesersessnssrsnensonsasssessoseossssassossossosessssssssssassnenanne 34
Pellister katalitik gaz SENSOTIL ........cceoeerrerrverveernereessnessesessreresserereressssssesssssssenns 35
GC analizinde kullanilan bir termal iletkenlik dedekt6r semast......ccccceeeenennee 36
p-ters-butil-2,4-dimetoksi—1,3((dimetil-(tiyokarbamoil))oksi) kaliks[4]aren’in
SEIEEZL c.veuvrruirurrvrsrssisssissnesssesssrssssresassnsessosssseonsosssstossssasssensssnssesssssstossessosanenes 62
Metrohm Herisau — Polarograf E 506 & VA Stand.........ccccoeveeerevueeccereccnecnnnene 64
Modifiye karbon pasta eleKtrodu.........cccvueverereerererrerccroscsnssnsiessossssesnsesseesesaene 66
Onderigtirme dUZENEHI . ......cvrvererrererrereesenserseressensesessesessssssessesssessessesessesonssseses 67
Pik yliksekliginin GIGULIMESI...ccveereeririeererrersesrersreesserenessesseesesseessssarsnseseresasessenns 69
Pb?", Cd* ve Hg?* iyonlarim igeren karigimda elde edilen DPAS

voltamogram1 .................................................................................................... 71
Pb2+ B e e — 74
Hg iyonu 191n pH’min pik akimina etkisi ........cocevreeeervcemeeccrerenrnserccseencsnenenne. 75
Pb* 1yonu 191n Onderigtirme siiresinin pik akimina etkisi .........cceoeeeereeeervevnennns 76
sz 1yonu 1(;1n karigtirma hizinin pik akimina etkisi ......c.cocevreerercnrecnrcnnsennne 78
Pb 1yonu icin elde edilen DPAS voltamogramlari...........cceeeereererrersereeressannes 83
Pb** iyonlan igin () =2 dk., (b) t=3 dk., (c) t=5 dk.6nderistirme siirelerinde
konsantrasyon-pik akimi degigimleri.........eceerrveerernerenreneereressesenseesensessessecsnnes 85

vi



Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.12
Sekil 4.13
Sekil 4.14
Sekil 4.15
Sekil 4.16
Sekil 4.17
Sekil 4.18
Sekil 4.19
Sekil 4.20
Sekil 4.21
Sekil 4.22
Sekil 4.23
Sekil 4.24
Sekil 4.25

Sekil 4.26
Sekil 4.27

Pb**- Cd?" iyonlar1 kanigiminda Pb?* iyonu igin elde edilen DPAS

VOILAMOGIAINL ...ecruvirnerieneieseeenersnnesessissessasnnesnnssssossssessessssasasnsnsessessessssssnsassessnsans 86
Pb2+ Cd2+ iyonlar1 karigiminda Pb?* iyonu igin konsantrasyon-pik akim
AEBISIML .ccurerenereiiiiieiereniiiieetresstrctessesessestaesssssesssesssesenssssnessessnsssasssasssssssaonas 87
Pb + d2+ iyonlar karisgminda Pb%* iyonu igin elde edilen DPAS
VOILAIMOZIAINL c.ccuveeuiereessesserssesseesessssssessesansssssnessssnasonssasossasasssresssssssssssssssasnsnsssns 88
Pb2+ Cd2+ iyonlar1 karigiminda Pb?* iyonu igin konsantrasyon-pik akimi
............................................................................................................. 89
%1 — Hg?* iyonlan karigiminda Pb*" iyonu i¢in elde edilen DPAS-
voltamograml .................................................................................................... 90
Pb?* — Hg?* iyonlan kangiminda Pb?* iyonu igin konsantrasyon-pik akim
de 'siml ............................................................................................................. 91
Pb** — Hg?* — Cd** iyonlan karigiminda Pb*" iyonu i¢in elde edilen DPAS
VOILAIMOGIAINL ... .coiiruierirriesurasiessensessessesssosansssessessessessnssstssersesseesesrsessaosesnssssnes 92
Pb** — Hg?* — Cd** iyonlan karisiminda Pb** iyonu igin konsantrasyon-pik
akimi deglslml .................................................................................................. 93
Cd2+ iyonu 1c;1n elde edilen DPAS voltamogramiu.............. eeereeresnesareaene st eranas 94
Cd* jyonu i¢in konsantrasyon-pik akim deglslml .......................................... 95
Pb** — Hg?* — Cd** iyonlan kangiminda Cd** iyonu igin elde edilen DPAS
VOItAMOGTAINL ....eeoerererererenserseesanosesonssssesessessseseseseasesensonsonsesonsossssssssessssssossosnssnes 96
Pb?* — Hg* - Cd* iyonlan karisiminda Cd®* iyonu i¢in konsantrasyon-pik
ak1m1 deglsum .................................................................................................. 97
Hg 1yonu 1c,:1n elde edilen DPAS voltamogrami ...........ccccveeesercenvernssersussaneses 98
Hg?* iyonu igin konsantrasyon-pik ak1m1 deg1$1m1 .......................................... 99
Pb** — Hg?" iyonlan karisiminda Hg** iyonu igin elde edilen DPAS
voltamograml .................................................................................................. 100
Pb** — Hg?* iyonlan kangiminda Hg?* iyonu igin konsantrasyon-pik akimi
degi snm ........................................................................................................... 100
Pb** Hg2+ — Cd* iyonlan karigiminda Hg2+ iyonu i¢in elde edilen DPAS
voltamogram1 .................................................................................................. 101
Pb** - Hg — Cd* iyonlan kansimmda Hg?* iyonu i¢in konsantrasyon-pik
akimi deg1$1m1 ................................................................................................ 102
sz 1yonu 19m konsantrasyon-pik akimi degigimi.......ccccccrererrcrsnesnssessancanns 103
Pb** iyonu igin aym elektrot yiizeyi ile yapilan ardigik dort seri galigmada
konsantrasyon-pik akimi degigimleri......c.cvccvvecunrirserecscrnscsensensenressesnissessennes 104

vii



CiZELGE LiSTESI

Cizelge 2.1
Cizelge 2.2
Cizelge 2.3
Cizelge 2.4
Cizelge 2.5
Cizelge 3.1

Igme suyundaki agir metaller igin kabul edilebilir metal igerikleri.................. 37
Agir metallerin standart analiz yontemleri .......co.ceveereerereninernncnniinensisseennnnenne 42
Agir metal tayinlerinde kullanilan elektrokimyasal sensorler..........ccoceevvruenee. 44
Agir metal tayinlerinde kullanilan optik sensSrler .........ouvmvevninieensersesiennnee. 59
Agir metal tayinlerinde kullanilan 1s1 duyarli sensoOrler .......coeveeeecrcrcrccirennnene 61
Kullanilan karbon pastalarin bileSimi.........cocereereeerieriecessecrenesnnnnesesessccscnsenne 65

viii



ONSOZ

Calismalarim boyunca bana her konuda yol gosteren, tezimin olusmasinda higbir
fedakérliktan kaginmayan, bilgi ve deneyimleriyle bana her zaman destek olan degerli hocam
Saym Yrd. Dog. Dr. Hiisnili Cankurtaran’a,

Tecriibesi, bilgi birikimi ve ¢ok degerli yorumlariyla ¢aligmalarima 11k tutan degerli hocam
Saym Prof. Dr. Sidika Sungur’a,

Tez galismalarima 6nemli katkilar: olan SayinYrd. Dog. Dr. Naciye Co:;ukun Yilmaz’a,
Biiyiik 6zveri ve emeklerle beni bu giinlere getiren aileme,
Bana sevgisini ve destegini her zaman hissettiren nisanlim Deniz Canpolat’a,

Varligiyla bana gli¢ veren ve her kosulda yanimda oldugunu bildigim sevgili dostum Burcu
Ergiiven’e,

Benden iyi niyetini esirgemeyen tiim arkadaglarima tesekkiir ve saygilarimi bir borg bilirim.



OZET

Analitik kimyanin temel ilgi alanlarindan biri de ¢ok kii¢lik madde miktarlarinin biiyiik bir
dogruluk ve tekrarlanabilirlikle tayin edecek, diiglik maliyetli, aninda ve yerinde analize
imkén veren basit yontemler gelistirmektir.

Bu ¢aligmada, agir metal iyonlarinin eser analizleri igin kaliksaren ile modifiye edilmis yeni
bir karbon pasta elektrodu hazirlandi. Elektrot Hg**, Pb** ve Cd** iyonlarinin diferansiyel puls
anodik styirma voltametrisi ile eser analizlerinde kullanildi.

Elektrot incelenen metal iyonlarina karsi oldukca segici davranmaktadir. Elektrot bilegimi,
elektrolit tiirli ve konsantrasyonu, 6n deristirme siiresi, kangtirma hizi, pH, indirgenme
potansiyeli ve stiresi, elektrodun sartlandirilmasi, rejenerasyonu ve 6mrii gibi parametreler
incelenerek optimum kosullar belirlenmistir.

%30 kaliksaren, %30 parafin yagt ve %40 grafitten olugan pasta ile uygun sonuglar elde
edilmigtir. pH 5-5,5’da yaklasik 800-900 devir/dakika kanstirma hizinda yapilan 3-5
dakikalik dnderistirme ile Hg** ve Pb** iyonlan igin 107 — 10 M mertebesinde (~ 2-20 ppb),
Cd** iyonu igin 10® — 107 M mertebesinde (~10-100 ppb) tayinler yapilabilecegi
goriilmiigtiir. 0,1 M HCI ¢dzeltisinin anodik siyirma islemi ve elektrodun yenilenmesi igin
uygun oldugu saptanmugtir. indirgenme potansiyeli olarak -1200 mV uygulanmus, indirgenme
i¢in ¢aligilan derigim aralifinda uygun siyirma pikleri elde edilmis ve elektrodun yenilenmesi
saglanmigtir. Aym1 elektrot ile ¢ok sayida dl¢lim yapilabilecegi gozlenmis, hazirlanan pastanin
bozunmadig1 ve uzun siire kullamilabilecegi saptanmagtir.

Incelenen tiim metal iyonlar igin degisik derisim araliklarinda dogrusal elektrot cevabi elde
edilmistir. Onderistirme siiresinin arttirilmastyla 10° M mertebesinde tayinler yapilabilecegi
anlagilmaktadir. Elektrot, metallerin yan yana tayini i¢in incelenmis, standart katma teknigi ile
musluk suyunda Pb** tayinine uygulanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Sens¢r, karbon pasta elektrodu, DPASV, agir metal tayini, kursun,
kadmiyum, civa, kaliksaren.



ABSTRACT

One of the main interesting areas of analytical chemistry is to develop new methods for the
cheap, accurate, reproducible, on-line and in-situ determination of the trace quantities of
compounds.

In this study, a new calixarene modified carbon paste electrode was prepared for the trace
analysis of heavy metal ions. The new electrode was used to determine the trace amounts of
Hg?*, Pb® and Cd** ions with the differential pulse anodic stripping voltammetry.

The optimum conditions were determined by studying some parameters such as the electrode
composition, the type and the concentration of electrolytes, preconcentration time, stirring
velocity, pH, reduction potential and time, preconditioning, regeneration and lifetime of the
electrode.

The suitable results were obtained with the electrode which has a composition of 30%
calixarene, 30% paraffin oil and 40% graphite. It was observed that the determinations, in the
concentration range of 107-10® M (~2-20 ppb) for the Hg*, Pb*" ions and 10°-107 M
(~10-100 ppb) for the Cd** ion, may be possible under the conditions of pH 5-5.5, 800-900
rpm stirring rate and 3-5 minute of preconcentration time. It was determined that a solution of
0.1 M HCI was suitable for both the anodic stripping step and the refreshment of the
electrode. A reduction potential of -1200 mV was applied and it was deduced that a one
minute reduction was found to be sufficient for the concentration range studied. When the
potential range was set from -1200 to 300 mV, the reasonable stripping peaks were obtained
and then the regeneration of the electrode was proved. It was observed that a great number of
measurements may be carried out with the same electrode surface. Also, it was deduced that
the prepared paste can be used for a long time without any decomposition.

The linear electrode responses were obtained in various concentration ranges for the whole
metal ions investigated. The electrode was investigated for simultaneous determination of
metal ions and it was applied to the lead determination in a tap water sample by means of
standart addition method. It was found out that the determinations in the order of 10° M were
possible by increasing the preconcentration time.

Keywords: Sensor, carbon paste electrode, DPASV, heavy metal determination, lead,
cadmium, mercury, calixarene.



1. GIRIS
Analitik kimyamn temel ilgi alanlarindan biri de ¢ok kiigiik madde miktarlarin1 biiyiik bir
dogruluk ve tekrarlanabilirlikle tayin edecek yontemler gelistirmektir. Ayn1 zamanda bu
yontemlerin diisiik maliyetli olmasi ve az deneyimli kisiler tarafindan da yapilabilmesi

amaclanir.

Teknolojinin gelismesiyle birlikte g¢evre kirliliginin ve insan ihtiyaglarimin artmas,
¢evremizde meydana gelen kimyasal degisimleri ve tiriinleri siirekli olarak izleme ihtiyacim
ortaya gikarmustir. Ornegin, hava kirliliginin veya kapali bir ortamdaki zehirli ya da patlayic
gazlarn stirekli olarak izlenmesi, gerekli Snlemlerin aminda alinmasi agisindan zorunlu hale
gelmigtir. Buna benzer olarak, 6rneklerin toplanip analize gonderilmesi agamasinda meydana

gelebilecek kayiplar veya bozunmalar, analizlerin yerinde yapilmasiyla ortadan kalkabilir.

Glintimiizde eser analizler i¢in kullamilan Atomik Absorbsiyon/Emisyon Spektroskopisi
(AAS,AES), ICP(Indiiktif Eslesmis Plazma) Spektroskopisi, Kromatografi gibi konvansiyonel
analiz yontemleri genel olarak atomlastiric: sistemler, gaz ve kolon sistemleri gibi biiyiik bir
donamim ve laboratuar imkam gerektirmektedir. Analizlerin birim maliyeti diisiik olsa bile
pahalh cihazlar, 6n aywma islemleri gerektirmesi gibi dezavantajlann vardir. Analizlerin
yerinde, dogru, duyarli, hizli ve ucuz bir gekilde yapilabilmesi i¢in “Senstr” gelistirilmesi
kimyanin temel ve o6ncelikli alanlarindan biri olmustur. Sensér teknolojisi malzeme ve

mikroelektronik teknolojilerini de igine alan bir gelisme gostermektedir.

Cevremiz inorganik, organik ve organik metal bilesikleriyle stirekli olarak kirlenmektedir.
Bunlarin arasinda agir metaller 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu metaller ve bilegikleri degisik
yollarla su kaynaklarma ve gidalara bulagmaktadir. Bunlar biyolojik olarak
parcalanmadiklarindan canlilarin bazi hayati organlarinda birikmekte ve toksik etki
yaratmaktadir. Bu nedenle, bu metallerin miktarlarinin kabul edilebilir belli simrlarn altinda
olmas1 ve miktarinin belirlenmesi istenir. Analizi hedeflenen metal iyonu igin segici olan
malzemelerin geligtirilmesi ve herhangi bir 6n ayirma iglemine gerek kalmadan analiz
edilebilmesi agisindan elektrokimyasal analiz yontemleri yukarida belirtilen ySntemlere
alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu galigmada sensor teknolojisi konusundaki geligsmeler ve
ozellikle gida ve gevre 6rneklerinde bulunan bazi agir metal iyonlarina kars1 segici olan yeni

bir modifiye karbon pasta elektrodu ile elde edilen sonuglar verilecektir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Sensdrler

2.1.1 Tamm

Sensdr, genel olarak belli bir analite kargi kimyasal, biyokimyasal veya fiziksel bir etkiyle
cevap olusturan ve bu cevabu bir elektriksel sinyale doniistiiren cihazlar olarak tanimlanabilir.
Bir sens6r Sekil 2.1°de goriildiigt gibi genel olarak iki boltimden olugur.

1) Analite karsi duyarli eleman (recognition element, sensing element) : Duyarli eleman

biitiin sensorlerin temel ve anahtar bilegenidir. Sensériin segiciligini belirler. Duyarli
elemanin cinsine gore meydana gelen degigim farkli olmaktadir ve bu, cevabin 6lglilecegi
yontemi belirlemektedir. Ornegin, duyarh elemanin analitle etkilesimi optik 6zelliklerinde
bir degisim meydana getirirse, cevabin Slgiilmesi i¢in optik yontemler kullamlir. Etkilegim
sonucu elektriksel bir biiyiikliikte degisim s6z konusu ise elektrokimyasal ydntemler
kullamlabilir.

2) Déniistiiriicii (transduser) : Sensdriin bu boliimii, etkilesim sonucu meydana gelen

elektron transferi, pH degisimi, kiitle degisimi ya da optik 6zelliklerdeki degisim gibi
biiyiikliikleri elektriksel sinyale doniistiiriir.

Sensor, bu iki temel kisimdan olusmakla birlikte dlgtim sistemi gekilde de gortildiigii gibi
sinyal islemcisi de igerir (Eggins, 2002).

W 7l
Analit / >
{substrat) // Sinyal
L + Sinyal
I‘ l ' ‘iglemcisi
Duyarli eleman . Transduser

(recognition element}.

Sekil 2.1 Bir sensoriin semas: (Eggins, 2002)



2.1.2 Sensdrlerin Smiflandiriimasi

Sensorler i¢in degisik simflandirmalar yapilabilir. Burada transduser ya da 6l¢tim ydntemine
gore siiflandirma tercih edilmigtir. Buna gore sensorler; elektrokimyasal, optik, kiitle duyarl
ve 151 duyarl sensorler olmak lizere dort gruba ayrilir (Eggins, 2002; Yamazoe, 1991).

2.1.2.1 Elektrokimyasal Sensorler

Bu tip sensoérler iyon segici elektrotlar, iyon segici alan etkili transistérler (ISFET ve
CHEMFET) ve kati elektrot gaz sensorleri de igine alan genig bir sinifi olugturmaktadir.
Elektrokimyasal sensérler 6l¢iim sekline gore tige ayrilir:

1) Potansiyometrik sensorler
2) Voltametrik-Amperometrik sensorler

3) Iletkenlik sensorleri

2.1.2.1.1 Potansiyometrik Sensorler

Potansiyometri, hiicreden akim ge¢medigi durumdaki potansiyel Slgiimiine dayanir. Genel
olarak bir elektrokimyasal hiicrede elektrot-elektrolit arayiizeyinde meydana gelen redoks
reaksiyonu dengesi, konsantrasyona bagli olarak degisir. Bu potansiyelin konsantrasyona
bagimlilifx Nernst egitligi ile verilir.

E=E"— (RT/nF ) In (ayu/ 2ina) (2.1)

E® = her bir yari-reaksiyonun kendine 6zgii sabiti olan standart elektrot potansiyeli
R =gaz sabiti ; 8,314 JK' mol™?; T =sicaklik, Kelvin;  F = faraday = 96485 C (kulon)
n = elektrot yari-reaksiyonunda yer alan elektron say1si

ayuk , Aind = Strastyla ylikseltgenmis ve indirgenmis tiiriin aktivitesi



Potansiyometrik 6l¢iim sisteminde bu potansiyel bir referans elektroda kars: Sl¢iiliir. Referans
elektrodun potansiyeli degismediginden 6lgiilen potansiyel analitin miktar1 ile orantilidir.
Uygulamada farkli konsantrasyondaki analit g¢&zeltilerinde o&lglim yapilarak kalibrasyon
egrileri ¢izilebildigi gibi, islemler potansiyometrik titrasyonlar seklinde de yiiriitiilebilir.

Iyon-segici elektrotlarda kullanilan segici elemanlar; cam membran, kati-hal veya sivi iyon
degistirici membranlar ve gaza duyarl elektrotlar olabilir. Cam membranlar igin bilinen en iyi
ornek pH olgtimlerinde kullanilan cam elektrottur. Floriir iyonlarina karg1 segici LaF; kati-hal
elektrodu, siilfiir iyonlarina kars1 segici Ag,S elektrodu kati-hal elektrotlara 6rnek olarak
verilebilir. Plastiklestirilmis polivinilkloriir (PVC) gibi hidrofobik malzemeler iizerine
absorblanmig sivi iyon degistiricilerle hazirlanmis birgok sivi iyon degistirici membran
elektrodu bilinmektedir. Potasyum tayini i¢in valinomisin ile hazirlanmig bdyle bir elektrot bu

tipe 6rnek verilebilir.

Gaza duyarli elektrotlar da gaz gegirgen bir membranla kapli iyon segici elektrotlardan
ibarettir. Ornegin amonyak gazim gegiren bir membran kullamilarak pH’daki degisim
Olciilebilir. Ya da halojenleri gegiren bir membranla kapli halojen iyonlan segici elektrotla
Olglim yapilabilir (Eggins, 2002).

Dig referans j(” . Ig referans
alektrot { bl elektrot
ql
Dig referans ’elektrnt —=1b
igin gozslti q
ig gozelti

Fiorijz yark —%
C}— Cam membran

Sekil 2.2 Kombine pH elektrot (Eggins,2002)
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Sekil 2.3 Kati-hal iyon segici elektrot (Eggins,2002)
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Sekil 2.4 Likit iyon-degistirici membran iyon-segici elektrot (Eggins,2002)
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Sekil 2.5 Gaz-gegirgen membran (Eggins, 2002)

Potansiyometrik sensorlerin bir simifi da potansiyometrik biyosensorlerdir. Bunlar temel
olarak spesifik iyon-segici veya gaz-segici elektrotlara dayanir. Bu biyosensorler agiga ¢ikan
H', CO, veya NHy'm pH’da meydana getirdigi degisimi olgerek dolayli olarak analit
miktarim &lgerler. Ornegin glukoz, glukoz oksidaz (GOD) enzimi varliginda glukonik aside
doniigiir. Bu glukoz miktarina bagh olarak pH’da bir degisime neden olur.
GOD

glukoz+0, —>  glukonik asit + H,O, 2.2)
Glukoz 6l¢limii, iyodiir segici elektrot kullamilarak da yapilabilir. Agiga ¢ikan H,O,, (2.4)°de
goriildiigii gibi peroksidaz (PO) enzimi varlifinda iyodiirti iyoda ylikseltger. Geri kalan iyodiir
iyonu miktari, iyodiir iyonu segici elektrotla belirlenerek glukoz miktar: saptanabilir.

GOD
glukoz + Oy —>  glukonik asit + H,O, (2.3)
PO
Hy0,+ 2 +2H" — L +2H,0 (2.4)

Potansiyometrik sensorlerin bir smmifim da ISFET (iyon segici alan etkili transistdr) ler
olugturmaktadir. ISFET’ler daha ¢ok potansiyometrik sensorler sinifinda kabul edilebilir.
ISFET’in gikis1 yalitilmug bir silisyum oksit tabakas: ile kaphidir. Analit ¢ozeltisi bu tabaka ve



referans elektrot ile temas halindedir. Analit molekiilleri silisyum oksit tabakasi {izerine
adsorblanir ve derigimlerindeki ufak bir degisim ¢ikis ile kaynak arasinda elektrokimyasal
potansiyelin degisimini arttirir bu da ISFET kanaliin iletkenligini degistirir. Kanalin
iletkenligi bir sinyal alinmak tizere elektronik olarak izlenebilir. Bu sinyal ¢ozeltideki analit

iyonunun derigiminin logaritmas: ile dogru orantilidir.

Alan etkili transistérler, sabit bir esik potansiyeli altinda kanal akimi $l¢iimii ya da sabit kanal
akimi altinda esik potansiyelinin Slglimii geklinde uygulanabilir. Her ne kadar akim altinda
calisan sistemler olsalar da, Nersnt esitligine benzer sekilde ifade edilebilen membran

potansiyeline sahiptirler (Eggins, 2002).

Opem — ooz =E°+RT Ina;/n; F (2.5)

2.1.2.1.2 Voltametrik-Amperometrik Sensdrler

Voltametri, bir indikat6r veya ¢aligma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin l¢iilmesinden faydalanilarak analit hakkinda bilgi
edinilen bir grup analitik yéntemi kapsar. Dinamik yontemler olmas1 agisindan voltametrik-

amperometrik yontemler su sekilde siniflandirilabilir:

2.1.2.1.2.1 Voltametri

Tarihsel olarak, voltametri Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin
baginda bulunan voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’den gelistirilmigtir.
Voltametrinin hala 6nemli bir dali olan polarografi, diger voltametri tiplerinden g¢aligma
mikroelektrodu olarak bir civa damla elektrodu kullanilmast bakimindan farklilik g&sterir.
Civa damla elektrot i¢in diflizyon akiminin konsantrasyona bagimlilig1 [lkovig egitligi (2.6) ile
verilir.

(ido = 607 n D2 m?tVé C (2.6)

Polarografik difiizyon akimlari ile ilgili bir esitlifin tiiretilmesi i¢in, ilk Once kiiresel
elektrodun biiylime hizin1 hesaba katmak gereklidir. Bu hiz saniye olarak, damla &mrti (t),
mg/s olarak kapilerden civanin akig hiz1 (m) ve cm?/s olarak analitin diffiizyon katsayis1 (D)
ile ilgilidir. Bu degiskenler Iikovig esitliginde hesaba katilmigtir.

Burada (ig)ox mikroamper olarak ortalama akim, C litrede milimol olarak analit



konsantrasyonudur. Kantitatif polarografide ortalama ya da maksimum akimdan herhangi
birinin kullanilabilecegine dikkat etmek gerekir.

Voltametri, inorganik kimyaci, fizikokimyaci ve organik kimyacilarca, ¢esitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin
ve kimyasal olarak modifiye edilmig elektrot ylizeylerindeki elektron aktarim
mekanizmalarimin temel ¢aligmalarini kapsayan, analitik olmayan amaglarla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bir zamanlar voltametri (6zellikle klasik polarografi), sulu ¢ozeltideki
inorganik iyonlarin ve bazi organik tlirlerin tayinleri i¢in kimyacilar tarafindan kullanilan en
Onemli araglardan biriydi. Ancak 1950’lerin sonu ve 1960°larin baginda bu analitik
uygulamalarin bir gogu yerini ¢esitli spektroskopik yontemlere birakti ve voltametri,
¢6zeltideki molekiiler oksijenin tayini gibi baz1 6zel uygulamalar disinda daha az 6nemli bir
analiz y6ntemi haline geldi.

1960’larin ortalarinda klasik voltametrik yontemlerde, yontemin duyarhilifi ve segiciligini
Onemli Glgiide artiran bir ¢gok ana degisiklik geligtirildi. Yaklasik aym zamanlarda, diigiik
maliyetli yiikselticilerin ortaya ¢ikmasi, bu degisikliklerin ¢ogu ile iligkili nispeten daha ucuz
aletlerin yapilmasini ve onlarin biitlin kimyacilarin kullammina sunulmasim1 miimkiin kilds.
Bunun sonucunda, 6zellikle farmosétik, ¢evre ve biyolojik agidan 6nemli tiirlerin tayini i¢in
voltametrik yOntemlerin uygulanmasiyla ilgili ¢aligmalara ilgi artmugtir. Ayrica, yiiksek
performansli sivi kromatografi ile birlegik olarak kullanilan voltametri, gesitli karigik
karigimlarin analizleri igin giighii bir cihaz haline geldi. Modern voltametri, yiikseltgenme ve
indirgenme olaylarinin yam sira adsorpsiyon olaylari ile de ilgilenen kimyacilarin bir gogu
tarafindan halen giiglii bir cihaz olarak kullanilmaya devam etmektedir.

Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride, bir mikroelektrot igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel
uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandifi karakteristik bir akim
cevabi olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyallerinin dérdiintin dalga sekli
Sekil 2.6°da verilmigtir. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim
potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttit (genellikle 2-3 V
arasinda), Sekil 2.6(a)’da gosterilen dogrusal bir taramadir. Sonra hiicrede olugan akim,
zamanimn bir fonksiyonu olarak (ve bdylece uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak)
kaydedilir.



Sekil 2.6(b) ve 2.6(c)’de iki puls tipi uyarma sinyali goériilmektedir. Akimlar pulslarin Smrii
siiresince ¢esitli zamanlarda Olgiiliir. Potansiyel, Sekil 2.6(d)’de goriilen tiggen seklindeki
dalga ile iki deger arasinda devreder. Once bir maksimuma kadar dogrusal olarak artar sonra
ayn1 egimle orijinal degerine dogrusal olarak azalir. Bu islem, akimin zamanin bir fonksiyonu
olarak kaydedilirken defalarca tekrarlanabilir. Bir tam devir 100 veya daha fazla saniye
slirebilir veya bir saniyeden daha az slirede tamamlanabilir. Sekil 2.6’nmin son kolonu da,
¢esitli uyarma sinyallerinin kullamldig: voltametri tiplerini vermektedir (Skoog vd., 1998).
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Sekil 2.6 Voltametride kullamlan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog vd., 1998)
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Polarografi cesitleri

a) Diferansiyel Puls Polarografisi

Sekil 2.7°de, ticari diferansiyel puls polarografi cihazlarinda kullanilan en yaygin iki uyarma
sinyalini gostermektedir. Analog cihazlarda kullanilan birinci sinyal ag seklinde periyodik bir
pulsun dogrusal bir tarama sirasinda olusturulmas ile elde edilir. Ikincisi (Sekil 2.7b) ise
genellikle dijital sistemlerde kullanilir. Burada da bir puls ile basamakli sinyal {ist iiste
bindirilir. Her iki durumda da civa damlasmnin émriintin son 50 mL’ si iginde 50 mV” luk bir
puls uygulanir. Burada damla ile puls arasinda uyum saglamak igin, damla belli bir anda
mekanik olarak diigtirtilir.

50 meb— g

Potansiyel-'

Potansiyel
)
o
ﬁm
¢

@ ' Zoman ®) Zarnm

Sekil 2.7 Diferansiyel puls polarografisi igin uyarma sinyalleri (Skoog vd., 1998)

Sekil 2.7b’de goriildiigii gibi iki tane akim Slglimii yapilmaktadir. Bunlardan birincisinde
pulsundan 16,7 ms once (S;) digeri ise pulsun sonundan 16,7 ms sonra (S;) yapilir. Puls
bagina akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak artan potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir.
Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup yiiksekligi konsantrasyonla dogru orantihidir.
Tersinir bir reaksiyonda pik potansiyeli yari-reaksiyonun standart potansiyeline yaklasik
egittir.

Diferansiyel tip polarogramin bir iistiinliigii yari-dalga potansiyelleri 0,04 ile 0,05 V kadar
farkli olan maddeler igin bile pik maksimumlar1 elde edilmesidir. Halbuki klasik ve normal
puls polarografisi igin, yarni-dalga potansiyel farki en az yaklagik 0,2 V olmalidir. Aksi
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takdirde dalgalarda iyi bir ¢oziim elde edilemez. Ancak daha da 6nemlisi, diferansiyel puls
polarografisi polarografik metodun duyarlifimi arttirir. Bu artis Sekil 2.8°de gosterilmistir.
Goriildiigi gibi ppm antibiyotik tetrasiklin igeren bir ¢6zeltinin klasik voltamogramui iki tane
zor fark edilen dalga igerirken, 2.10° M veya 0,36 ppm antibiyotik igeren bir ¢dzeltinin
diferansiyel puls polarografisi ¢ok iyi tamimlanmus pikler verir. Ayrica, goriildiigii gibi Ai i¢in
akim nA (nanoamper) olarak verilmektedir. Genellikle diferansiyel puls polarografisinin tayin
smur1 klasik polarografinin smurlarindan 100-1000 kat daba disik olup 107 — 10°M

arasindadir.

Sinyal =i
AT —

R S o R I DR SRR
=08 -0,9 ~10 ~11 «12 -13 -14 »-1.5
{ Uygalam po&miye. , V(DKE’e kargt) Uygnlanan potansiyel, V (DKB"a karg)

a) )

Sekil 2.8 (a) Diferansiyel puls polarogrami , (b) Civa damla polarogrami (Skoog vd, 1998)

Diferansiyel puls polarografisinin yiiksek duyarlifi iki sebebe baglanabilir. Bunlardan
birincisi, faradik akimin artmasi ikincisi ise faradik olmayan yiikleme akiminin azalmasidir.
Birincisini agiklamak igin, potansiyel aniden 50 mV artirildiginda elektrodu ¢evreleyen ylizey
tabakasinda cereyan eden olaylar inceleyelim. Bu tabakada elektroaktif bir tlir varsa, analit
konsantrasyonunu yeni potansiyel tarafindan istenen seviyeye diigiirecek bir akim artigt
goézlenir. Fakat bu potansiyel igin gerekli olan denge konsantrasyonuna erigince, akim
difiizyonu kargilayacak bir seviyeye diiser ki buna diffiizyon-kontrollii akim denir. Klasik
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polarografide baglangigtaki bu akim artis1 gézlenmez, ¢linkii Sl¢timiin yapildigs stire, bu anlik
akimm siiresinden biiyiiktiir. Diger taraftan puls polarografisinde akim 6l¢iimii, bu akim artis1
tamamen sona ermeden Once yapilir. Boylece Olgiilen akim hem diffiizyon kontrollii bir
bilegseni ve hem de yiizey tabakasindaki konsantrasyonu Nersnt esitliginin gerektirdigi bir
degere indirecek bir bileseni igerir, yani toplam akim diffiizyon akimindan birkag¢ kat daha
biiyiiktiir. Damla diigiince ¢6zeltinin yeniden analit yoniinden homojen hale geldigine dikkat
edilmelidir. Dolayisiyla, verilen herhangi bir potansiyel degerinde her bir potansiyel pulsuna
eslik eden benzer bir akim artig1 olugur.

Elektroda potansiyel pulsu ilk uygulandifinda, damla tizerindeki yiik arttigi icin faradik
olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla iistel olarak yazilir ve ylizey alanin
¢ok az degistigi damla Smriiniin sonuna dogru sifira yaklagir. Dolayistyla akimu bu anda
olgmek suretiyle faradik olmayan artik akim biiyiik oranda azaltilir ve sinyal/giirtiltii oram

artar. Bunun sonucunda duyarlikta artar.

Diferansiyel puls polarografi metodu giiniimiizde en yaygin kullanilan analitik polarografik
metot haline gelmigtir (Skoog vd., 1998).

b) Kare Dalga Polarografisi

Kare dalga polarografisi son derece hizli ve duyarh olma {iistiinliigii olan bir puls polarografi
teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha az stirede elde edilir. Damlayan civa
elektrodu ile tarama, bir damla 6mriintin son birkag saniyesi i¢inde ylikleme akimi hemen
hemen sabitken gergeklestirilir. Kare-dalga voltametrisi asihi civa damla elektrodu ve
kromatografik dedektorler ile kullamilmaktadar.

Sekil 2.9¢’de kare dalga voltametrisinde Sekil 2.9b’deki pulsun Sekil 2.9a’daki basamak
sinyali {izerine bindirilmesi ile elde edilen uyarma sinyali goriilmektedir. Basamakli sinyalde
her basamagin boyu ve puls periyodu (t)’na esittir ve yaklagik 5 ms civarindadir. Basamakl
sinyalin potansiyel basamag1 AEs genellikle 10 mV’ dur. Pulsun biiylikligii 2Esw ise, genelde
50 mV’ dur. Sistemin bu sartlar altinda galigtirilmasi 200 Hz’ lik puls frekansina karsilik gelir.
Bu durumda 1 V’ luk bir tarama 0,5 s’de yapilir. Tersine bir indirgenme reaksiyonunda bir
pulsun boyutu, ileri tarama sirasinda olugan {iriiniin geri tarama sirasinda yiikseltgenmesini
saglamaya yetecek kadar biiyliktiir. Boylece Sekil 2.10°da gosterildigi gibi, ileri puls bir
katodik akimmn (i;) geri puls da bir anodik akimim (i) olusturur. Genellikle volfamogramlan
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elde etmek icin bu akimlann farki Ai grafige gecirilir. Bu fark konsantrasyonla dogru
orantihidir; pik potansiyeli de polarografik yari-dalga potansiyeline karsilik gelir. Olglim son
derece huzli yapﬂdlgmdan, birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin
kesinligini arttirmak miimkiindiir. Kare dalga voltametrisinin tayin siurlar1 107 ile 10® M
arasindadir (Skoog vd., 1998).

I

Potansiyel

Potansiyel

() Zaman

Potansiyel

Sekil 2.9 Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olugumu (Skoog vd., 1998)
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Sekil 2.10 Tersinir bir reaksiyon polarogrami (Skoog vd., 1998)

¢) Alternatif Akim Polarografisi
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Sekil 2.11 Alternatif akim polarograf diizenegi (Tural, 1981)
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Sekil 2.11°deki bigimde bir dogru akim polarografimn devresine 1-30 mV diizeyinde bir
alternatif akim uygulamr ve polarografik devreden gegen akimin yalmzca alternatif

bilegeninin saptanmas, alternatif akim potansiyelinin temel ilkesidir.

Bu yontemle elde edilen egriler, dalga bigiminde olmayip pik bigimindedirler. Bir ¢ozeltiden
alternatif akimin gegmesi aym elektrotta hem ylikseltgenebilen hem de indirgenebilen

maddelerin var olmasiyla olasidir. Ornegin ¢6zeltide yalmzca ‘O’ maddesi varsa ve
O+ne «——> R 2.7)

indirgenmesi oluguyorsa (dogru akim altinda), alternatif akim ancak R olusunca geger ve R
arttikca akim da artar. Bu artis yan-dalga potansiyeline dek sfirer. Ciinkii bu potansiyelde
C% = C°% ¢ dir. Bu potansiyelden sonra C°p azalir. Sifira gideceginden alternatif akim da
azalip sifira gider. Sekil 2.12°de bu kuramsal bilgiyi bi¢im olarak dogruladigim
gostermektedir. Yalnuz akimin sifirdan baglamadigi ve sifira gitmedigi goriiliir. Bu artik
akimlar, 6zellikle si3asal akimdan ileri gelir.

—> i{pd)

Ey2 —» -E{V)

Sekil 2.12 (a) Dogru akim polarogrami, (b)Alternatif akim polarogrami (Tural, 1981)
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Alternatif akim polarogramimin tepe noktasina karsilik gelen potansiyele yari-dalga
potansiyelinden farkli olduundan pik potansiyeli denir. Eger elektrot reaksiyonu tersinir ise
yari-dalga potansiyeli ile pik potansiyeli aym degerde olur. Reaksiyon tersinmezse fark yiik
aktarma katsayisina bagimli olur.

Ep —Ej»2=(0.059/n) log (1-0)/ a (2.8)

Dogru akim altindaki tersinirlik, alternatif akim altinda gergeklesmeyebilir. Kullamlan
alternatif akimin frekans1 artirtldikga bu ¢eliski daha da artar. Alternatif akim
polarograflarinda en ¢ok 225 Hertz’ lik frekans kullamilir. Bu nedenle sehir akimimn
frekansim yiikselten bir osilometreye (O) gereksinme vardir.

Alternatif akim polarogramlarinda tepe noktasina karsi gelen akima pik akimi denir ve i, ile
gosterilir. Pik akimi reaksiyonun tersinir olmasmna ya da olmamasmna baghdir. Timden
tersinmez olan reaksiyonlarda bir pik dolayisiyla pik akimi elde edilemez. Tersinir
reaksiyonlar ve kiigtik frekanslar i¢in pik akimu,

ip,=(’F?PAV W/2DV2C)/4RT (2.9)
esitligi ile verilir. Esitlikteki W agisal frekansi. V uygulanan alternatif akimin genligini
vermektedir. Bu esitlik frekans ve genlik biiylidiikge akimin da biiyiiyecegini gostermektedir.
Boyle olunca duyarlilifi artirmak amaciyla genligin biiylik alinmasi gerektigi diistintilebilir.
Diger yandan pikin genisligi genellikle degisir. Belirgin bir pik elde etmek i¢in genligin olas1
oldugu odlglide kiiglik olmas1 gerekir. Pik akiminin yarisina karsilik gelen pik genisligine yar
pik genigligi denir (Ep/2).

Genlik arttikga yari-dalga potansiyeli ile pikin potansiyeli,
Ep—-Eip=%£V/2 (2.10)

esitligine bagl olarak farklilagir. Oysa bu farklhilagma istenmez (Skoog vd., 1998).
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d) Doniigiimli (Siklik) Voltametri

Déniigiimlii voltametride, kangtiriimayan bir ¢ozeltide kiigiik bir durgun elektrodun akim
cevab1 agagidaki sekildeki gibidir.

Potansivel, ¥, DKE'a karsi

Zaman, s

Sekil 2.13 Voltamogramin elde edilmesinde kullanmilan doniistimlii voltametrik uyarma
sinyali (Skoog vd., 1998)

Bu 6rnekte, potansiyel ilk dnce doymus kalomel elektroda karsi +0,8V’dan -0,15V’a kadar
dogrusal olarak degistirilir, sonra tarama y&nii tersine gevrilir ve potansiyel gergek degeri olan
+0,8V’a getirilir. Her iki yondeki tarama hzi 50mV/s’ dir. Bu uyarma gevrimi genellikle
birkag kez tekrarlanir. Ters yondeki potansiyellere gevirici potansiyeller denir. Verilen bir
deney igin cevirici potansiyellerin aralifi, bir veya analit diffizyon kontrollii bir
yiikseltgenme veya indirgenmenin meydana geldigi potansiyeldir. Baglangi¢ taramasinin
yonii, numunenin bilesimine bagl olarak burada gosterildigi gibi negatif ya da pozitif olabilir.
Genel olarak, ¢evrim siiresi 1 ms veya daha kisa siireden 100 s veya daha uzun siire

aralifindadir.

Sekil 2.14’de 6 mM K3Fe(CN)g ve 1 M KNOjs ¢ozeltisinde alinmug tipik bir doniiglimlti
voltamogram goriilmektedir.
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Potansiyel, ¥, DKE'a karsgi

Sekil 2.14 Doniigtimlt voltamogram Srnegi (Skoog vd., 1998)

Déniigtimlii voltamogramin Onemli parametreleri, katodik potansiyeli E,c, anodik pik
potansiyeli Ep,, katodik pik akimi ipc ve anodik pik akimu ip,’ dir. Bu parametrelerin nasil
olacagl yukaridaki sekilde gosterilmektedir. Tersine bir elektrot reaksiyonu i¢in anodik ve
katodik pik akimlari mutlak deger olarak yaklagik esittir fakat zit isaretlidir ve pik
potansiyellerinin farki 0,0592/n’ dir. Burada n, yari-reaksiyonda yer alan elektron sayisidir.

Déniigiimlii voltametri, rutin kantitatif analizlerde kullamlmadig: halde, 6zellikle organik ve
metal organik sistemlerde yiikseltgenme/indirgenme iglemlerinin mekanizma ve hiz
¢aligmalar1 i¢in Onemli bir aragtir. Bu yOntem, normal olarak elektrokimyasal olarak
belirtilebilen bir sistemin aragtirilmasi- igin segilen ilk tekniktir. Genellikle doniigtimlii
voltamogramlar yiikseltgenme/ indirgenme reaksiyonlarinda ara tirlinlerin varhig: ile ilgili
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olacaktir. Ekseriya, bu teknikte kullamlan mikroelektrotlarin iiretimi i¢in platin kullanilir
(Skoog vd., 1998).

Siyirma Voltametrisi

Siyirma  yontemleri, baglangig basamagi ortak ve karakteristik olan ¢ok sayidaki
elektrokimyasal yontemi kapsar. Biitin bu islemlerde, analit genellikle kargtirilan bir
¢ozeltide once bir mikroelektrot tizerinde biriktirilir. Hassas bir sekilde Slgiilen bir siire
sonunda, elektroliz ve kargtirma durdurulur ve birikmis analit, daha 6nceden anlatilan
voltametrik yoOntemlerden biri ile tayin edilir. Analizin bu ikinci basamaginda analit
mikroelektrot yiizeyinden ¢oziiliir veya siyrilir; bu yilizden bunlara siyirma yontemleri adi
verilir. Anodik siyywrma yéntemlerinde, mikroelektrot biriktirme basamag: sirasinda bir katot
olarak; analitin ilk haline tekrar ylikseltgendigi siyirma basamaginda ise, anot olarak davranir.
Katodik spyrrma yontemlerinde, mikroelektrot biriktirme sirasinda bir anot, siyirma sirasinda
da bir katot olarak davramir. Biriktirme basamaginda analit elektrokimyasal olarak bir
Onderigtirilme iglemine ugrar; yani mikroelektrot ylizeyindeki analit derigimi, yign
¢ozeltideki derisiminden gok daha biiyiiktiir. Zenginlestirme basamagimn bir sonucu olarak,
siyirma yontemleri biitiin voltametrik islemlerden en diisik gézlenebilme smrlarini veren
yontemlerdir. Ornegin puls polarografi ile anodik siyirma, gevre igin 6nemli olan Pb**, Ca®*

ve TI" gibi tiirler igin nanomolar mertebesinde gozlenebilme sinirlarina ulagabilir.

Styirma yontemleri, eser element tayininde Onemli yer tutar, ¢linkii elektrolizdeki
onderistirme basamag1 sayesinde eser miktardaki bir analit, makul bir dogrulukla tayin
edilebilir. Boylece bu basit ve hizli yontemlerle 107 — 107 M araliginda gozeltilerin analizi
yapilabilir.

Adsorpsiyon siyirma yontemleri, anodik ve katodik siyrma yontemlerine oldukga
benzemektedir. Burada, en yaygm bir mikroelektrot olarak kullamilan asili civa damla
elektrodun, analitin karigtirilan bir ¢dzeltisine birkag dakika siire ile daldirilir. Sonra elektrot
ylizeyinde analitin birikmesi elektrolitik olarak degil, fiziksel adsorpsiyonla meydana gelir.
Yeterince analit biriktirildikten sonra, kanstirma Kesilir ve birikmis madde dogrusal taramal
veya pulslu voltametrik Slgtimlerle tayin edilir. Kantitatif analiz, numunelerle aym gekilde
islemlere tabi tutulan standart ¢6zeltilerle yapilan kalibrasyona dayanir.

Klinik ve farmasotik 6nemi olan pek ¢ok organik molekiil, 6zellikle civa 'yiizeyi, civa
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lizerindeki yiikiin sifir oldugu yaklasik -0,4 V’a (DKE’ye karg1) ayarlanirsa, sulu ¢6zeltilerden
civa yiizeyine kuvvetle adsorplanirlar. lyi bir karigtirma ile adsorpsiyon hizlanir ve analiz icin
yeterli miktarda analit biriktirmek icin 107 M ¢ozeltilerde sadece 1-5 dakika; 10° M
¢ozeltilerde 1020 dakika gerekir.

Adsorpsiyon siyirma voltametri, ¢ok diislik derigimlerdeki gesitli inorganik katyonlarin
tayininde de kullamilmaktadir. Bu uygulamalarda, katyonlar genellikle dimetilglioksim,
katesol ve bipridin gibi yiizey-aktif komplekslestiricilerle kompleksleri haline dontigtiiriiliir.
Yontemin gozlenebilme stmr1 107'% — 107! M araligindadir (Skoog vd., 1998).

Siyirma voltametrisi su agamalardan olusur:

1. Sartlandirma: .Sartlandlrma elektrot yiizeyinin elektrolitik olarak temizlenmesi anlamina
gelir. Siyirma basamag: stiresince elektrot ylizeyinden uzaklagmayan kirlilikleri gidermek i¢in
clektroda belli bir slire belirli bir potansiyel uygulamir. Asili civa damla elektrodu,
sartlandirma gerektirmez ¢linkii her bir analiz igin yeni bir damla kullamlir. Diger yandan,
ince-film elektrot i¢in gartlandirma gereklidir ¢ilinkii aym elektrot yiizeyi sonraki analizler i¢in
kullanilacaktir. Metal analizleri i¢gin TFME (ince film civa elektrot) kullanildifi zaman,
¢ozelti icine gegen metallerin yiikseltgenmesini saglamak i¢in sartlandirma potansiyeli pozitif
olmalidir. Eger bir elektrot malzemesi ince bir civa filmiyle kaplanmak isteniyorsa, bu
agamadan once elektrot, civanin ylikseltgenme potansiyelinden daha pozitif bir potansiyelde
sartlandirilir. Cozelti sartlandirma stiresince karigtirilir. Tipik bir sartlandirma siiresi 60-120

saniyedir.

2. Biriktirme: Caligma elektroduna biriktirme potansiyelinin uygulanmasi, maddenin ¢aligma
elektrodunun yiizeyine birakilmasina neden olur. Analit-elektrot temasin en yiiksek derecede
yapabilmek i¢in biriktirme siiresince genellikle ¢ozelti kangtirilmahidir. Biriktirme
potansiyelinin se¢imi analiz edilen maddenin ylikseltgenmesine veya indirgenmesine baglhidir.
Indirgenebilen bir metal igin, metalin yar1 dalga potansiyeline uygun olarak biriktirme
potansiyeli negatif olmalidir. Yiikseltgenebilen maddeler igin de, biriktirme potansiyeli yar1
dalga potansiyeline gére pozitif olmalidir. Bazi durumlarda analitin segici elektrotlar tizerinde
akim altinda olmadan biriktirilmesi de miimkiindiir.

Segilen biriktirme potansiyeli, slglimlerde segiciligi artirabilir. Omek olarak bir dogru akim
polarograminda kursun ile kadmiyumun karsilagtinldig: diistiniltirse, ilk platb bolgesinde
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kursunun indirgenmesinden dolay:r olusan diflizyon akimi, ikinci plato bolgesinde de
kadmiyumun difiizyon akimi goriilmektedir (Sekil 2.15).
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Potansiyel [E ve AgfagCl]

Sekil 2.15 Kursun ve kadmiyumun DC polarogramu (Peterson vd., 1981)

A potansiyelindeki biriktirme, kursun i¢in A siyirma pikini verir. Bu potansiyelde sadece
kurgun indirgendiginden, ¢ozeltideki kadmiyumun siyirma voltamogramina katkisi yoktur. B
potansiyelindeki biriktirme, B siyirma pikini verir. Pik oldukga yiiksektir, fakat hala
¢ozeltideki kadmiyumun katkisi yoktur. Son olarak C potansiyelindeki biriktirme ile, C
eprisinde goriildiigi gibi iki pik elde edilir. C potansiyeli, kadmiyum ve kursunun es zamanlh
indirgenmesi i¢in yeterince negatif oldugundan, pik kadmiyumun yaklagik degeri olan -0,6
V’a kars1 gelir (Sekil 2.16). 10-20 ppm konsantrasyonundaki analit ¢6zeltisinin polarogram
¢alismasiyla en uygun biriktirme potansiyeli segilir.
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Sekil 2.16 Kursun ve kadmiyumun DPAS voltamogramu (Peterson vd., 1981)

Biriktirme zamam dikkatle kontrol edilmelidir. Biriktirme zamani siyirma voltametrisinde
Onemli bir parametredir. Eger daha fazla hassasiyet gerekiyorsa, biriktirme zamam
artinilabilir. Onderistirmenin derecesindeki bu artig, siyirma basamag: siiresince elektrotta
birakilan mevcut analit miktarin1 nemli oranda artirir.

3. Denge: Bu agamada kanstirma durdurularak, ¢alisma elektroduna biriktirme potansiyeli
uygulanir. Bu iglem, civa elektrot kullamlmas1 durumunda amalgamin daha kararli olmasim

saglar.

4. Sywrma: Cozeltinin igine birakilan maddenin elektrolizi i¢in, polarografik analiz
cihazindan bir uyarma dalga big¢imi uygulamir. Uygulanan potansiyelde akim &lgiiliir.
Elektrotta birakilan maddeler, polarografik yari-dalga potansiyellerine yakin bir potansiyelde
styrilir. Bu potansiyellerde Slglilen akim, ilk drnekteki analitin konsantrasyonu ile orantilidir.
Siyirma basama@i siiresince hem dogru akim hem de diferansiyel-puls dalga bigimi
kullanilabilir. Polarografideki gibi, diferansiyel-puls dalga bigimi kullanildiginda hassasiyette
onemli bir artig g6zlenmektedir (Peterson vd., 1981).
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2.1.2.1.2.2 Kronopotansiyometri

Calisma elektroduna kontrol edilebilen sabit bir akim uygulanarak potansiyel-zaman
degisiminin incelenmesidir. $ekil 2.17°de uygulanan akimin zamanla degisimi goriilmektedir.
Elde edilen kronopotansiyogramlar ise agagidaki gibidir (Sekil 2.18).

Zaman —»

Sekil 2.17 Kronopotansiyometri igin uygulanan akimin zamanla degisimi (Yamazoe, 1991)

E:Ed Potansiyel —
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1

1 .
0 T Zaman —»

Sekil 2.18 Tipik bir kronopotansiyogram (Mann, 1970)
Gegis zamani ile konsantrasyon arasindaki iliski Sand egitligi (2.11) ile verilir.
1 V2=gV2 9 F C°DY?/2i, (2.11)

Bu egsitlikte <, gegis siiresi; i,, uygulanan akim; n, elektron sayisi; F, Faraday say1s1=96485 C
(kulon); D, diflizyon katsayis1; C  reaktanlarin konsantrasyonudur.
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2.1.2.1.2.3 Kronoamperometri

Calisma elektroduna kontrol edilebilen sabit bir potansiyel uygulanarak akimin zamanla
degisimi incelenir. Sekil 2.19°da kare dalga seklinde uygulanan potansiyelin zamanla
degisimi, Sekil 2.20°de ise elde edilen kronoamperomogramlar gériilmektedir.

N

‘Potansiyel —»

l'_‘l"l .

Laman —»

Sekil 2.19 Kronoamperometri igin uygulanan potansiyelin zamanla degisimi. (Eggins, 2002)

Difiizyon akimu ile konsantrasyon arasindaki iligki Cottrell egitligi (2.12) ile verilir.

ig=nFAD Cs /w12t 12 (2.12)

Burada iy, diflizyon-limit akimi ; Cogs, yiikseltgenmis tiirlerin konsantrasyonu; A, ylizey alani;
t ise zamam gostermektedir. Diger semboller Esitlik (2.11)de agiklandig: gibidir.

1o t —»

Sekil 2.20 Tipik bir kronoamperomogram (Eggins, 2002)
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Kronoamperometrik y6ntemin daha genel olarak uygulanan sekli, amperometrik yontemdir.
Elektroda uygulanan potansiyel altinda akimdaki azalma belli bir stire sonra duragan hale
gelmektedir. Bu durum, S$ekil 2.20°deki tarali alanla gosterilmektedir. Burada akim,
zamandan bagimsizdir ve agagidaki esitlikle ifade edilebilir:

i=nFAD" Cus/d (2.13)

Bu egitlikte i akim giddeti; 8, diftizyon tabakasi kalinlig ile ilgili bir degerdir. Diger terimler
Esitlik (2.12)de agiklandig: gibidir.

Voltametrik-amperometrik sensor tipleri

Bu yontemlerin kullanildig: ¢ok gesitli elektrotlar bilinmektedir. B6liim 2.3.3’de verilen ve
agir metal tiirlerinin tayininde kullamlan sensér tipleri diger birgok maddenin tayininde de
kullanilmaktadir. Ornegin, glukozun Béliim 2.1.2.1.1°de belirtilen potansiyometrik tayini
yaninda voltametrik ve amperometrik tayini de yapilmaktadir. Bunun igin kullanilan iki tip
grafit esash elektrot Sekil 2.21 ve Sekil 2.22’de gosterilmektedir. Glukoz tayini igin ticari
olarak iiretilen ve yaygin bir sekilde kullamlan boyle bir elektrot semas: $ekil 2.23°de
gosterilmektedir.

 «——— Bakr tel

e Cam 1p-

. / Poiiprupilen

Sekil 2.21 Karbon pasta elektrodunun semasi (Eggins, 2002)
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Galigma elektrodu

A -
Referans elektrot

Sekil 2.22 Screen-printed elektrodun gemasi (Eggins, 2002)

kan damlasinin yer aldifjt
duyarh eleman-+referans elektrot
elektrik kontag

Sekil 2.23 Tek kullanimlik kan-glukoz sensorii (Cattrall, 1997)

2.1.2.1.3 iletkenlik Sensérleri

Iletkenlik, direncin tersidir. Elektrik akimimi iletme giiciinii ifade eder. Ohm yasasindan
iletkenlik i¢in bir ifade tliretilebilir.

E=IR (2.14)
L iletkenligi gostermek tizere; L =1/R ( 1 siemens S = 1 ohm™ ) oldugundan;
E=1/L : (2.15)

Iletkenlik, iletkenin boyutuyla orantilidir. Uzunlugu I, kesit alam1 A4 olan bir iletkenin
iletkenligi;

L=xA/l (2.16)

Burada x ( S cm™) , spesifik iletkenlii gostermektedir. Buradan C mol cm™ olmak iizere
molar iletkenlik i¢in;

A=x/C 2.17)

elde edilir. .
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Tetkenlik, bir ¢ozeltideki iyon konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Iletkenligi 6lgmek icin
Sekil 2.24°deki gibi bir iletkenlik kopriisti kullanilir. Modern cihazlarda bu dtizenek dijital
¢iktilar alinacak gekilde otomatik hale getirilmistir.

R

RC=R3XR1 :“'Rz
Le=1/Re=FRa/RiFa

Q

Sekil 2.24 Iletkenlik képriisii (Eggins, 2002)

Iletkenlik Slgiimleri, alternatif akim kullanilarak da yapilabilir. Alternatif akim frekansim
degistirmekle bu uygulamalar genisletilebilir. Bu sekilde yapilan O6lgtimlerde olgiilen
biyiiklik admitans (l/impedans) olarak tamimlamir ve iletkenlik yaninda sistemin
kapasitansina ve indiiktansina da bagh olur. Kapasitans ya da indiiktansin frekansa bagh
degisimi ayn olarak analiz edilmesiyle admitans (impedans) spektrumu (Argand Diyagrami)
denilen diyagramlar elde edilir (Sekil 2.25).

[} v
: . . ] | ; )
Kmetlk ! I Kaotle transfer
kontrol h 1 k ¥
] ! untroluﬁ
; |
W L
' ]
' |
azalan | |
1 |
i :

4

§
{
T
ol L

Ra Rg=Rct/2 Rog+Rer Zre —*

Sekil 2.25 Argand diyagramu (Eggins, 2002)
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Bu 6lgiim teknikleriyle gelistirilmis sensdr sayis1 ¢ok fazla degildir, fakat bu konudaki
¢aligmalar gittikge artmaktadir. Bu tip sensorler bira, sarap, kahve gibi tirlinlerde tat kontrolii
gibi amaglarla kullamlmaktadir. Sekil 2.26’da iletkenlik Sl¢timii i¢in kullamlan basit bir hiicre
goriilmektedir (Eggins, 2002).

Enzim-polimer
tabakast

——— Blank

g\

e GO Z B

NI

il

<.

Sekil 2.26 Diferansiyel tip iletkenlik hiicresi (Eggins, 2002)

2.1.2.2 Optik Duyarh Sensorler

Optik yontemlerin sensorlerde genis bir uygulama imkam vardir. Elektromanyetik radyasyon
spektrumunun degisik bolgeleri ve buna dayamlarak gelistirilen farkli optik y6ntemler
bilinmektedir. Sensorlerde kullanilan yontemler sunlardir:

e Ultraviyole-goriiniir bslge absorpsiyon spektrofotometrisi

e Floresans-fosforesans emisyon spektrofotometrisi

¢ Biyoliiminesans

e Kemilliminesans

o I¢ yansima spektroskopisi

e Lazer 151k sagilma ydntemleri
Optik sensorlerde sinyal Slgtimii optik bir transduser aracilifiyla yapilir. Analit derigiminin
optik sensorler ile tayininde fiber optik sensorlerden yararlamlir. Optik fiberin (optrod)
ucunda tutuklanmig bir reaktif fazi vardir. Bu reaktif ile analitin etkilegimi sonucunda, fiber
optik iizerinden dedektdre giden 1smlann absorbansinda, yansimasinda, floresansinda ya da
liiminesansinda bir degisim meydana gelir. Bu degisim fiber optikler ile dedektre gider ve

analitin konsantrasyonu bu degisim ile hesaplanabilir.
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Klasik UV goriiniir bolge spektrofotometrisinde oldugu gibi gelen ve yayilan 1gima giddeti
Beer-Lambert Yasasi gibi konsantrasyona bagimli bir ifade ile gosterilebilir (2.18).

A=¢.b.[M] 2.18)

Bu egitlikte A, absorbans; b, isik yolu; &, molar absorptivite, [M] ise molar derigimi

gostermektedir.

Yayilan 1gin

™~

Kapak

Gelenign  OPtikfiber  Analit-gegirgen ik sagima ve
membran reagent-faz kareleri

Sekil 2.27 Optik sensdriin semasi (Eggins, 2002)

Optik sensérler farkli sekilllerde tasarlanabilmektedirler. Optomekanik ve plasmon rezonans
tipinde sensorler de bilinmektedir. (Janata, 1989).

Bu tip sensorlerin pH, karbondioksit, amonyak, sodyum, potasyum ve biyolojik maddelerin
dl¢iimiinde uygulamalar vardir (Cattrall, 1997).

2.1.2.3 Kiitle Duyarh Sensirler

2.1.2.3.1 Piezoelektrik Sensorler

Belli bir simetri merkezine sahip olmayan kuartz gibi baz1 kristaller basing altinda deforme
oldugunda ylizeyinde elektriksel bir potansiyel meydana gelir. Bunun tersi olarak béyle bir
kristal bir elektrik alan altinda deforme olur. Dolayisiyla belli bir potansiyel uygulanan
kristalde, kristalin kiitlesi ve gsekline bagl olarak belli bir frekansta titresim hareketleri ortaya
¢ikar. Bazi kristallerin bu 6zelligine piezoelektrik etki ad1 verilir. Bu 6zellikten yararlamlarak
bir¢ok analitik cihaz tasarlanabilir.

Bu titresim frekans: kristalin kiitle degisimi ile orantilidir. Bu iliski Sauerbrey esitligi ile
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verilir.
Af =-2.3x10° f 2 Am/A (2.19)

Bu esitlikte Af, osilasyon frekansindaki degisim; f, toplam osilasyon frekansi; Am, kristalin
kiitle degisimi; A, ylizey alamdir.

Piezoelektrik kristaller baz1 molekiillere kars: segici olan filmlerle kaplamrsa, kiitle duyarh

sensorler elde edilebilir.

Piezoelektrik etkiler gosteren birgok madde vardir. Genelde piezoelektrik sens6r uygulamalar
i¢in a-Quartz maddesi segilir. Ciinkli ucuzdur ve oldukga yiiksek piezoelektrik katsayisina
sahiptir. Ayrica simetri merkezi olmayan hekzagonal kristal yapiya sahiptir. Baryum ve
kursun titanat gibi piezoelektrik etkiler gGsteren seramik malzemeler sensorlerde
kullanilabilirler. Polivinilfloriir (PVDF) gibi baz1 organik polimerler de piezoelektrik 6zellik

gosterirler.

Her kristalin kendine ait dogal bir osilasyon frekansi vardir. Bu frekansin genel degeri 10
MHz civarindadir. Gergek frekans, kristalin iistline kaplanan diger madde ile kristalin
kiitlesine baglidir. Bir piezo-elektrik sensor cihazinda kullanilan tipik bir diizenleme Sekil
2.28’de gosterilmektedir (Janata, 1989).

Frekans sayaci

O'S_ilafﬁr\ . E:l/
-

vz

Omek girigi ———» ; ‘x\ — % Omek gikigi

Kristal

Sekil 2.28 Bir piezoelektrik sensér cihazinda kullanilan tipik bir diizenleme (Eggins, 2002)

?



32

2.1.2.3.2 Yiizey Akustik Dalga Sensérleri

Bunlar piezoelektrik kristaller (6zellikle lityum niobat-LiNbOs) kullamilarak geligtirilmistir.
Bu dalgalar piezoelektrik kristalin ylizeyinde olusturulurlar. Sekil 2.29’da gosterildigi gibi,
kristalin birer ucunda bir verici ve alic1 vardir. Verici ve alici, genellikle birbirine bagl: olarak
bulunan elektrotlardir. Vericiye uygulanan mekanik gerilim, kristalde bir radyofrekans: iiretir.
Bu sekilde tiretilen Raleigh-tipi ylizey akustik dalga (SAW) diger elektrot tarafindan alinir ve
béylece bir elektrot voltajina doniistiiriiliir. Yiizey dalgalari, kristale yaklasik bir dalgaboyu
kadar niifuz eder. Kristal asin kalin olmadik¢a yiizeyde immobilize olmus tiiriin
konsantrasyonuna bagli olarak, dalganin gegigini etkiler. Bu segici filmlerin kalinhig1 tek
tabakadan 2000 A”e kadar degisebilmekte ve daldirma, piiskiirtme, boyama, siiblimlesme ya
da kimyasal buhar biriktirmesi (chemical vapor deposition) gibi tekniklerle elde
edilebilmektedir. En ¢ok kullanilan malzemelerden biri SiO,’dir ve kovalent etkilegimlerle
modifiye edilebilir (Janata, 1989).

Yayilan yizey dalgasi

Piezo-elektrik alt katman (suhsirat)
R - Yerici

Sekil 2.29 Yiizey akustik dalga sensorii (Eggins, 2002)

Kiitle duyarli sensorlerin birgok gazin ve biyolojik maddenin tayininde kullamldigim
gormekteyiz. Nem, amonyak, hidrokarbonlar, kiikiirtdioksit, karbonmonoksit, civa,
patlayicilar, pestisit ve insektisitler kiitle duyarl sensdrler ile tayin edilebilir (Catrall, 1997).

2.1.2.4 Is1 Duyarh Sensdrler

2.1.2.4.1 Termistorler

Termistor, sicaklik degigsimlerini Olgen ¢ok hassas bir cihazdir. Termistorler kararli
(= 0,05 °C/y1l), ucuz, hassas, kimyasal olarak inert ve kiigiik olduklarindan tercih edilen
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problardir. Termistoriin ¢aligma prensibi, sicaklik ile elektrik rezistansindaki degisimin
dlgiilmesine dayanir. Bunlar sinterlenmis BaO, CaO veya Co, Ni ve Mn gibi gegis-
metallerinin oksitlerinin ince bir cam tabakasiyla kaplanmasiyla hazirlanir. Bunlar -80 °C ile
+350 °C arahgindaki sicaklik degigimlerine duyarlidir ve negatif (NTC) veya pozitif (PTC)
sicaklik katsayisina sahiptirler. Tipik rezistanslarin direnci 100 Q ile M Q aralifindadir.
Termistorler, kimyasal veya biyokimyasal bir reaksiyondaki kiigiik 1s1 degisimlerini bir
mikrokalorimetre ile Slgerler. Daha 6nemli olarak, bu teknik enzimatik bir reaksiyondaki
entalpi degigimlerini 6l¢gmek igin kullanilabilir. Renkli veya bulanik ¢6zeltilerde, kolorimetrik
metotlar uygun olmadig1 zaman bu metot uygulanabilir (Janata, 1989).

Ptfln ug

Cam
koruyucu

- Termistar
seramik

Sekil 2.30 Termistor (Janata,1989)

Termistoriin cevabi rezistans degisimidir, bundan dolay: bir elektrik sinyali verir. Denklemde
ifade edildigi gibi, elde edilen bu sinyal dogrusal degildir (2.20).

Ri=A(B/T) veya Rp=Rp[B(l/Ti-1/Tg] (2.20)

Genellikle B’mn yaklagik degeri 3000°dir. R yaklagik 300 K*de10 kQ’dir. Uygulama aralig:
-100-200 °C’dir. Mikrokalorimetrinin enzim reaksiyonlarina uygulanmasina ait iki 6rnek
asagida gosterilmektedir. Is1 degigiminin miktar1 hem analit miktarma hem de reaksiyonun
entalpisine baglidur.

.. . GoDp P
glikoz+ O+ H,0 ——————— glukonikasit+ 1,0,
ST AE=-80kT{mel - et A @221)
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ureaz
COQMIE,) + H,0 »  CO,+2NH,

Glukoz sensorleri entalpisinin gok biiylik olmasindan dolay: iire sensorlerinden ¢ok daha
hassastir. Glukoz sensorii kullanilarak, 2 mM’dan daha diisiik konsantrasyondaki glukoz tayin
edilebilir.

)

(ﬂ\%
;

Glukoz oksidazi ile

i / termistdr

S Termal koruyucu

Ormek girigi

Sekil 2.31 Glukoz Termistdrii (Janata, 1989)

2.1.2.4.2 Katalitik Gaz Sensdrler

Katalitik sensérler, dzellikle yanici gazlarin analizi i¢in kullanilir. Caligma prensibi, havadaki
yanici bir gazin kontrollii yanmasim ve serbest kalan 1s1 miktarimn lgiimiine dayamr. Ornek
olarak;

CH, + 20, — »  CO,+ 2H,O

AH = -800 kJ / mol (2.23)
Islemi hizlandirmak igin platin gibi bir kataliz kullanilir. Platin telin rezistansi sicaklik
degisimlerine cevap verirken aym zamanda platin telin bir halkasi, gaz karigimm yanma
sicakliginda tutmak i¢in 1sitict olarak kullanilir. Bir elektrik akimu, platin halkayi 1sitmak igin,
halkanin iginden geger, bdylece gaz yanma sicaklifina ulagir. Is1 degisimi telin sicakligiyla
artar ve elektrik direnci olarak 6lgiiliir. Metan ile 1s1 degisimi ¢ok biiytiiktlir, bundan dolay1
metanin analizi i¢in bu ¢ok hassas bir metottur.

Kataliz olarak platin kullanildifinda, kataliz sicakhiginm 1000 °C olmasi gerekir. Palladyum
veya rodyum gibi diger katalizlerle diisiik sicakliklarda galiilabilir ve bu ylizden daha tercih
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edilir.

Katalitik gaz sensoriin alternatif bir tiirli pellister olarak adlandirilir. Prensibi yukarida
anlatilanlara benzemektedir. Burada gosterilen platin direnci/isitict teli seramik bir yatagin
icine yerlestirilmigtir. Genellikle palladyum olan katalitik tabaka Sekil 2.32’de gortildiigi
gibi, seramik bir yatagin yiizeyine ince bir tabaka halinde kaplanir. Sistem, cesitli gazlar i¢in
500 °C sicaklikta kontrol edilir.

0,5- 1,0 mm

v

Pt tel h
rezistans
termometresi

Kataliz Seramik yatak
tabakasi

Sekil 2.32 Pellister katalitik gaz sensorii (Eggins, 2002)

Katalitik sensorlerin énemli bir problemi, organosiilfiir veya organofosfor bilegikleri ve alkil
tiirevleri tarafindan bozulabilmesidir. Bu sorunun ortadan kaldirilmas: i¢in sens®r yatag,
gozenekli aliiminyum oksitten yapilir (Janata, 1989).

2.1.2.4.3 Termal iletkenlik Cihazlar

Bunlar bir gazin termal iletkenligini olgerler ve gaz kromatografisinde (GC veya GLC)
kullanilirlar. Tungsten/renyum veya nikel/demir amalgamindan yapilmig bir tel, yaklagik 250
°C’ye elektrik yoluyla isitilir. Is1, gevredeki gazin termal iletkenligine bagl olarak belli bir —
oranda kaybolur. Telin sicakligindaki bu degisim, diger kalorimetrik sensorlerde oldugu gibi
elektrik rezistansindaki degisim ile tayin edilir. Bununla birlikte, bu cihazlar kimyasal
reaksiyonlarin 6l¢timii igin kullanilmaz ve bu nedenle yamci gazlar icin inert bir ortamda
giivenle ¢aligilabilir. Bu cihazlar ayrica, nitrojen, argon, helyum veya karbon dioksit gibi inert
gazlarn Olglimlerinde kullanilabilir. GC analizinde kullamilan tipik bir termal iletkenlik
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cihazimn sematik bir diyagram Sekil 2.33’de goriilmektedir (Eggins, 2002).

| N S—
— — Gaz cikigl

Is) ceketi
Tel

Gaz gitisi ———
ging -

N E NN 3
XIS Fohoaan X i
LTI x SRR

Sekil 2.33 GC analizinde kullanilan bir termal iletkenlik dedektér semasi (Cattrall, 1997)

2.2 Agir Metaller

Agir metaller, yogunlugu 5 g/cm’ *den yiiksek olan metaller olarak tamimlamr. Bunlar saf
elementler, iyonlar ve kompleksler olarak bulunurlar. Agir metaller degisik yollarla dogal
doéngiiye dahil olurlar. Sanayilesmenin sonucu olarak biiyiik bir gevre kirliligi ile kars: kargiya
kalinmugtir. Fosillesmis yakitlarin yanmasi gibi endiistriyel prosesler ¢evrenin agir metaller
bakimindan biiyiik oranda kirlenmesine neden olur. Ornegin; 3,4 ppm civa igeren ham petrol
ve komiirlin yanmasi, diinya ¢apmnda yilda 2,4x10* ton kursunun yayilmasina neden olur.
Buna ek olarak, metal madenciliginin gelismesi ile bunu takip eden ydntem ve endiistriyel
proseslerin artmasi agir metal kirliliini arttirmaktadir (Mayr, 2002).

22,1 Agr Metallerin Toksik Etkileri

Agir metaller; nitrojen, siilfiir ve oksijen igeren biyolojik maddelerin ligandlar1 bagta olmak
iizere, kompleks formlara biiylik bir egilim g&stermektedir. Zehirli etkiler bu etkilesim
tarafindan agiklanabilir. Bunlar; proteinlerin molekiiler yapisindaki degigiklikler, hidrojen
baglarimn kirilmasi veya enzimlerin inhibisyonu olarak ortaya gikabilir (Mayr, 2002).

Metal ve metal bilegikleri toksik etkileri bakimindan ii¢ sinifa ayrilabilir. Birinci grupta yer
alan kursun, kadmiyum, civa gibi metaller her konsantrasyonda toksik olarak bilinir ve
herhangi bir biyolojik etkisi yoktur. Ikinci grupta yer alan arsenik, bizmut, indiyum, antimon,
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talyum gibi metallerin de biyolojik fonksiyonlar1 olmamasina ragmen eser miktarlardan daha
fazla olmalan durumunda toksik etki g&stermektedirler. Ancak birinci gruptaki metallerden
daha az toksiktirler. Uglincii gruptaki bakir, ¢inko, mangan, kobalt, nikel, kalay, selenyum,
demir gibi metallerin ise biyolojik ve fizyolojik proseslerde yer aldigi bilinmektedir.
Solunum, biyosentez ve diger metabolik olaylar gibi biyokimyasal reaksiyonlar i¢in amino
asit, yag asitleri ve vitaminler ile birlikte bu elementler de gereklidir. Bunlarn ihtiyacin
altinda olmas: eser metal eksiklifine yol agarken, ihtiyagtan fazla olmasi da zehirli etki

yaratir.

Bu metallerin toksisiteleri ile ilgili veriler, bilimsel ¢aligmalar ve WHO (Diinya Saglik
Orgiiti)) ve Avrupa Su Kalite Yonergesi’nin Onerdigi standartlara gére kabul edilebilir agir
metal igerikleri belirlenmistir. Ornegin igme sulari igin bu degerler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 igme suyundaki agir metaller i¢in kabul edilebilir metal igerikleri (Mayr, 2002)

Metal WHO (mg/L) Avrupa Su Kalite Yonergesi (mg/L)

Cd 0.003 0.05
Cu 2 2
Pb 0.01 0.01
Hg 0.001 0.001
Ni 0.02 0.02

Calismamizda inceledigimiz ve toksik etkileri bakimindan birinci grupta yer alan kursun,
kadmiyum ve civa metallerinin toksik etkileri ile ilgili daha detayli bilgiler asagida
verilmektedir.

KURSUN

Kursun, yer kabugunda kiigiik miktarlarda maviye yakin renkte bir metal olarak bulunur.
Kendine has bir kokusu veya tadi yoktur. Cevremizde birgok yerde bulunabilir. Kursun
genellikle madencilik, fosil yakitlarimin yanmas: ve enddiistriyel proseslerle gevreye yayilr.
Stlftrik asit yapimi, petrol aritimi, halojenasyon, slilfonasyon, ekstraksiyon ve
kondenzasyonda kullanllan ekipman 'ic;in yapt maddesi olarak kullandlir. Kursun;
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aklimiilatorlerde, kangik metallerde, lehimlerde, seramiklerde ve plastiklerde kullanilir.
Ayrica boyar maddelerin, tetraetil kursun ve diger kursun bilesiklerinin yapiminda,
cephanelerde, atomik radyasyon ve x-1smlarmmin korunmasinda kullamlir. Kursun; ugak
yapiminda, kablolarin ve elektrik tellerinin izolasyonunda, ev aletlerinde, laboratuar
ekipmanlarinda, cam ve kagit endiistrisinde, matbaa miirekkeplerinde, su antiminda ve tekstil
endiistrisinde su gecirmezligi saglamak amaciyla kullanilir. Kursun kendi kendine bozulmaz,
ama bilesikleri giines 15181, hava ve su yoluyla degisiklige ugrar. Endiistriyel proseslerden ve
fosil yakitlarinin veya atiklarin yanmasiyla havaya gegen kursun, havada yaklasik on giin
kalir. Topraktaki kursunun ¢ogu, havadaki taneciklerden gelir. Kursun toprak pargaciklarina
yapisir. Su asidik veya yumusak olmadik¢a, yer alti veya igme sularmna taginmaz. Uzun bir
stire toprak ve suda kalir.

Cevre Koruma Ajanst (EPA)’na gore havadaki kursun miktari, ortalama {i¢ ayda 1,5 pg/m’ *i
asmamalidir. [gme suyundaki simr ise 15 pg/L’dir.

Son yillarda bir takim problemler ve mevcut belirtilerin ciddiyetinin azalmasina ragmen
kursun zehirlenmesi en genel meslek haétahklarmdan biridir. Bundan dolayi, kursun
zehirlenmesi endiistriyel tehlikeden gevresel tehlikeye doniigmektedir. inorganik kursun
onemli bir sekilde viicutta emilim gostermez, fakat bagirsak sisteminden kiigiik miktarlarda
emilir. By, tiitlin veya gidalardan gelen taneciklerin solunarak viicuda girmesiyle olur. Kursun
toz, duman veya buhar seklindeyken solunum sisteminden daha kolay emilir. Emilen kursun,
ozellikle karaciger ve bobreklere yayilir ve sonra kemiklerde depolanir. Kursun, kirmizi kan
hiicrelerini etkiler. Karaciger, bobrekler ve erkek yumurtaliklarina zarar verir. Buna ek olarak

bagisiklik sistemini de etkiler.

Merkezi sinir sisteminde kursun, 6deme neden olur ve bunun etkisi gogu kez ters gevrilemez.
Kandaki diigik kursun seviyelerinde bile gocuklarda IQ ve Ogrenme azalmasi, davranig
bozuklugu saptanmugtir. Meslek dolayistyla kursuna maruz kalma durumunun sinir sistemini
etkiledigi goriilmiigtiir. Aym zamanda sinir hastahf: gegirmis kimselerde, hastalifin
tekrarlamasinda azalma goriilmiigtiir. Cok siddetli ve ciddi sekilde kursunun etkisi altinda
kalma beyin hastalif1 ile sonuglamr. Eger hasta uzun yagarsa siirekli devam eden sinir sistemi
bozukluklarina yol agar. Kursunun etkisi erken dogan bebeklerde, ¢ok kiigiik ¢ocuklarda ve
heniiz dogmamus bebeklerde daha tehlikelidir. Dogmamis bebekler, annelerinden gegen
kursunun kétii etkisi altinda kalabilirler. Zararh etkiler, kiigiik ¢ocuklarin zeKa yetenegini
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azaltmakta, Ofrenme glicligline ve biiyilimenin azalmasina sebep olmaktadir. Bu etkiler
genelde yiiksek miktarda kursuna maruz kalindiginda goriilmektedir. Ayrica diigiik yapmaya

neden olmakta ve iireme sistemine de zarar vermektedir.

KADMIYUM

Kadmiyum yer kabugundaki dogal elementlerden biridir. Genellikle oksijen (kadmiyum
oksit), klor (kadmiyum klortir), stilfiir (kadmiyum siilfat, kadmiyum siilfit) gibi elementlerle
birlesmis bir mineral olarak bulunur. Belli bir tad1 veya kokusu yoktur. Kémiir ve mineral
giibre igeren tiim toprak ve kayalarda bir miktar da kadmiyum bulunur. Kadmiyum kolayca
asinmaz ve birgok kullanim alam vardir. Endiistri ve tiikketim firiinlerinde; pillerde (cep
telefonlarmin Ni-Cd pilleri), boyar maddelerde, metal kaplamada ve plastiklerde kullanilir.

Kadmiyum, madencilik, endiistri, ev atiklar1 ve yakilan komiirlerden havaya geger. Havadaki
kadmiyum tanecikleri, yeraltina veya sulara gegmeden 6nce uzun miiddet yol alir. Kadmiyum,
atik kanallarindan su ve topraa gecer, sonra atik su yerlerine sizar veya dokdiltir. Toprak
parcaciklarina giiclii bir sekilde yapisir. Bazi kadmiyumlar suda eriyebilir. Cevrede bozulmaz
fakat sekil degistirebilir. Baliklar, bitkiler ve hayvanlar gevreden kadmiyum toplarlar.
Kadmiyum viicutta uzun stire kalir. EPA’ya gore igme suyundaki kadmiyumun miktar simr 5
ppb’dir. EPA ayrica gollerde, nehirlerde, atik yerlerinde ve pestisitlerde bulunabilecek
kadmiyum miktarim smrlamigtir. Gida ve Ilag Kurulu (FDA), gida boyalarindaki kadmiyum
sinirimi 15 ppm olarak belirlemistir. Mesleki Gtivenlik ve Saglik Kurulu (OSHA), is
alanlanindaki siurm, kadmiyum duman haldeyken 100 pg/m’, toz haldeyken 200 pg/m’
olmas1 gerektigini belirtmistir.

Yiiksek oranda kadmiyumun toz veya duman halinde solunmasiyla meydana getirdigi agir
etkiler; bogaz kurulugu, oOksiirtik, bag agrisi, kusma, gogiis agrisi, agin huzursuzluk ve
kizginlik, muhtemelen bronglarin ve cigerlerin iltihabina ve zatiirreeye sebep olur. Siddetli
akciger hasarindan dolayr oliime sebep olabilir. Gida ve igme sularinda yiiksek oranda
bulunan kadmiyum ve bilegikleri, tiikiiriik salgisiu artirir , mideyi ciddi bir sekilde tahrig
eder, kusmaya ve ishale yol agar. Kadmiyumun cilt ile temasinin insanlar ve hayvanlar
tizerinde bilinen bir etkisi yoktur. Hava, su ve gidalardaki kadmiyumun diisiik seviyeleri,
¢ocuklarda kadmiyum birikmesine yol agar. Uzun siirede ortaya ¢ikan diger muhtemel etkiler;
karaciger hasari, kemik kirilmasi, tikanma ve karin agrisidir. Hayvanlara verilen gida ve
sulardaki kadmiyum; hipertansiyona, kanda demir eksikligine, karaciger hastalifina, sinir
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bozukluguna ve beyin hasarina neden olur. Insanlarin gida ve sulardan bu hastaliklardan
herhangi birine yakalandigi bilinmemektedir. Kadmiyum tuzlar ¢inko tuzlarindan daha
zehirlidir. Cilt temasiyla veya gida ve igeceklerden gelen kadmiyumun kansere yol agip
agmadi@1 bilinmemektedir.

civa

Civa, birgok sekilde dogada bulunabilir. Metalik civa parlak, glimiis-beyaz renkte, kokusuz
bir stvidir. Isitilirsa renksizlesir, kokusuz bir gaza doniigiir. Civa, Klor, siilfiir, oksijen gibi
elementlerle birleserek inorganik civa bilesiklerini veya tuzlanm olustururlar. Birgok
inorganik civa bilesigi beyaz toz veya kristal haldedirler. Civa ayrica organik civa bilesikleri
yapmak i¢in karbon ile birlesir. En bilinen organik civa bilesigi metil civadir. Bu bilesik
gogunlukla su ve toprakta kii¢lik organizmalar araciligiyla meydana gelir. Cevrede ne kadar
hazir civa olursa, bu kii¢iik organizmalarin olusturmasiyla metil civa meydana gelir. Metalik
civa; klor gazi ve sodyum hidroksit yapiminda ve ayrica termometrelerde, amalgamlarda (dis
dolgularinda) ve pillerde kullanilir. Civa tuzlari; cilt zayiflatict kremlerde, antiseptik
kremlerde ve merhemlerde kullanilir. Civa; bilimde ve elektrik malzemelerinde, klor ve
sodyum hidroksitin elektrolitik tiretiminde ve poliiiretan kopik iiretiminde katalizér olarak
kullanilir. Inorganik civa (metalik civa ve inorganik civa bilesikleri; maden artiklarindan,
yakilan komiirden ve atiklardan havaya geger. Dogal atlklardanvsuya ve topraga geger. Metil
civa, bakteriler araciligiyla su ve yagda sekil degistirebilir. Balik veya diger organizmalarin
dokularinda birikebilir.

EPA’ya gore igme suyundaki civa simr1 2 ppb’dir. FDA’na gore deniz tiriinlerinde miisaade
edilebilir metil civa seviyesi 1 ppm’dir. Tavganlar i¢in nefesle gekilerek almman oldiiriicii
konsantrasyon, 30 saatte 29 mg/m>diir. Elementel civa oda sicakliginda buharlagir ve
akcigerler tarafindan kolayca emilir, kan aracilifiyla dagltllir. Beyinde uzun zaman
tutuldugunda %1 oraminda kalir. Kalan miktar karacigerlere tasimr ve safra veya idrar ile

viicuttan atilir.

Civanin akut toksisitesi, alinma gekline bagh olarak farkli olabilir. Civamin yliksek oranda
solunmasi, solunum sisteminin ciddi bir gekilde tahris olmasina, sindirim sistemi
rahatsizliklarma ve belirgin bigimde bdbrek hasarina neden olur. Civa buhari tehlike
yaratmaz. Uzun siire civa bubarimn etkisinde kalmak, merkezi sinir sistemi /igin oldukca

zehirlidir. Bazi formlar digerlerinden daha zararli olsa da, sinir sistemi civanin tiim formlarina
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karg1 gok hassastir. Civa buharmin ve metil civanin solunmasi veya agizdan alinmast gok
zararhidir. Clinkii bu formdaki civa beyine kadar ulagir. Yiiksek seviyede metalik, inorganik
veya organik civa zehirlenmeleri cenin gelisimine,beyine ve bobreklere zarar verir. Beyin
fonksiyonlarna etkisi; gérme ve duymada degisiklikler, kizginlik, ¢ekingenlik, titreme ve
hafiza problemleri geklinde sonuglamir. Metil civa, gocuklan yetigkinlere oranla daha gok
etkiler.

Yiiksek konsantrasyonlarin solunmasi; siddetli akciger 6demi, akcigerlerin iltihaplanmas: ve
hatta 6liimle sonuglanabilir. Oliimle sonuglanmadig: zaman, nefes darlig1 ve Sksiirik kalict
olabilir. Civa buhar1 “Kawasaki” hastalifina yol agabilir. Bu hastaligm bagisiklik sistemi ile
dolayh olarak iligkisi vardir ve “Pink” hastalifina benzer. Civaya maruz kalan kadinlarda
hamilelik ve dogumdaki komplikasyonlari; menstrual rahatsizlik, ¢ocuk diistirme, erken
dogum ve sakat dogumlarda arti§ olarak goriiliir. Saghik Bakanhg , Kanser Aragtirma Ajansi
ve EPA insanlar ve laboratuvar hayvanlan tizerinde yeterli ¢aligma yapilmadigindan civay:

kansere yol agan maddeler smifina almamigtir (www.tuberose.com).

2.2.2 Agir Metallerin Genel Tayin Yontemleri

Cizelge 1.1°de verilen konsantrasyon araliklarindaki agir metal tiirlerinin tayini analitik
kimyanin temel ugras alanlarindan biridir. Ayrica bu metallerin kimyasimin benzer olmast,
farkl1 6rneklerdeki girisim etkileri gibi problemler tayin metodunun performans: agisindan
zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu metallerin analizi igin birgok analitik yéntem bilinmesine ragmen
rutin analizlerde bunlardan bazilari 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yéntemleri asagidaki gibi
stralayabiliriz.

¢ Fotometrik yontemler

e Alev veya grafit finn atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)

e Indiiktif eglesmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES)
e Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS)

o X-151m floresans spektroskopisi (XRF)

e X-ginlan fotoelektron spektroskopisi (XPS)

e Notron aktivasyon analizleri (NAA)

o Civa igin soguk buhar atomik floresans spektrometrisi (CVAFS)

e Termal iyonlagma kiitle spektromefrisi (TIMS)
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e Coziilebilir metaller igin iyon kromatografisi
o Kalitatif analizler i¢in elektron mikroskopisi
o Elektrokimyasal yontemler (voltametrik, amperometrik, konduktometrik)

Bu y6ntemlerin hepsi diistik konsantrasyon araliindaki metallerin tayini i¢in uygun olmakla
birlikte en yaygin sekilde kullamlanlarn ICP-MS, ICP-AES ve AAS yontemleridir. Ancak bu
tir yOntemler yiiksek maliyetli cihazlar ve donamimli laboratuarlar gerektirmektedir.
Omneklerin toplanip analize génderilmesi ve 6n iglemlerden gegirilmesi zaman almaktadir. Bu
durum ise analizlerdeki hata kaynaklarindan biri olmaktadir. Bu gibi sakincalari ortadan
kaldirmak amaciyla son yillarda daha kiigiik, ucuz ve tagmabilir cihazlar gelistirilmektedir.
Diger yandan kimyasal sensorler konusunda son zamanlarda kaydedilen gelismeler, s6z

konusu metal iyonlarinin aninda ve yerinde tayin edilmesi i¢in bir alternatif olusturmaktadir.

2.2.3 Agir Metallerin Standart Analiz Yontemleri

Cizelge 2.2 Agir metallerin standart analiz yontemleri

Metal Kullamlan yéntem Referans no.
Fe' 1,10 fenantrolin fotometrik yontem IS0 5517:1978
1,10 fenantrolin fotometrik yontem TS 8132 /Aralik 1988
Alevli AAS ISO 9526:1990
Fé? Spektrometrik yontem TS 5698 / Nisan 1988
Fé® Grafit firm AAS TS ISO 8294 / Nisan 1997
cd Alevsiz AAS ISO 6561:1983 ve TS 7572 /Kasim 1989
cd AAS TS 3606 / Nisan 1997
cd* Voltametrik yntemler DIN 38406-16
cd Alevli AAS ve polarografik yontem ISO 3856-4
Pb' Alevsiz AAS ISO 6633:1984 ve TS 6182 /Aralik 1988
PY’ Grafit firm AAS TS ISO 12193 / Nisan 1999
Pb° Polarografik yontem AOAC 972.24
Pb* Voltametrik yontemler DIN 38406-16
Hg' Alevsiz AAS ISO 6637:1984 ve TS 6396 /Ocak 1989

Hg' Anodik s1yrrma voltametrisi EPA 7472
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Metal Kullamilan yontem Referans no.
cu' Alevli AAS ISO 7952:1994 ve TS ISO 7952/1997
Cu? Fotometrik yontem TS 7436 / Eylul 1989
cu’ Grafit firm AAS TS ISO 8294 / Nisan 1997
Zn' Polarografik yontem I1SO 6636-1:1986
AAS 1SO 6636-2:1981
Ditizon spektrometrik ydntem ISO 6636-3:1983
Zn* Voltametrik yéntemler DIN 38406-16
As' Ag-DDK-spektrofotometrik yontem ISO 6634:1982
As* Anodik styirma voltametrisi EPA 7063
Ni? Grafit firm AAS TS ISO 8294 / Nisan 1997
Ni* Voltametrik yontemler DIN 38406-16
Ag' DDK-spektrofotometrik yontem TS 6474/ Subat 1989
crt Polarografi EPA 7198
Sn' Alevli AAS TS 6065 ISO 2447 / Nisan 2001

M Meyve, sebze ve bunlardan yapilan trinler; ® Siit ve sit tiriinleri; ® Hayvansal ve bitkisel yaglar;
® Su drnekleri; ® Boya ve vernikler; © Balik.

2.2.4 Agr Metal Tayinleri I¢in Gelistirilen Sensérler

Boliim 2.3.1°de siralanan genel tayin yontemleri disinda, agir metal tiirlerinin dogru, duyarli,
hizli ve ucuz bir gekilde tayini igin Boéliim 2.1.2°de belirtilen tiplerde degisik sensorler
geligtirilmistir. Burada, bu konuda yapilan ¢aligmalar hakkinda bir literatiir 6zeti verilecektir.

2.2.4.1 Elektrokimyasal Sensérler

Eser madde miktarlarimin tayini i¢in elektrokimyasal sensorler belki de en gok gelisme
gosteren sensor siufidir. Metal iyonlarmin civa esash elektrotlar veya altin, glimiis gibi inert
elektrotlarla tayini bilinmesine ragmen, gerek civanin toksik Ozellikte olmasi gerekse
karmagik Orneklerde yiiksek segicilife olan ihtiyag, modifiye elektrotlarin ortaya gikmasina
neden olmugtur. Elektrokimyasal yontemlerin 6ne ¢ikmasinin bir nedeni de, bu yontemlerin
minyatiirize edilmis basit cihazlarla yerinde (in-situ) analize imkén saglamasidir. 1980’lerden
beri dzellikle ¢evre analizlerinde bu konuda 6nemli gelismeler olmaktadir.



Cizelge 2.3 Agir metal tayinlerinde kullanilan elektrokimyasal sensérler

Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmir1  Referans
Yagmur  Cd, Pb, - ASV  Hg elektrot 4.10% - Abdelsalam
suyu Cu 5.10°M vd. (2002)
- Zn, Cd, Amberlite DPV CPE pg L™ Agraz vd.
Pb, Cu, IRC-718 (1993)
Hg selat recinesi
- Cu Amberlite cv CPE 0,5 ugL™! Agraz vd.,
IRC-718 regine (1993)
S1gir kan Pb Polimer PSA ve Hg film - Aldstadt vd.
SV elektrot (1994)
- Cu N-fenilsinnamo ~ DPASV CPE 5107°M Alemu vd.
hidroksiamik (1998)
asit
- Hg 3-(2- DPASV CPE 0,013mgL™"  Alexiovd.
tiyobenzimidazo (1992)
lil)propil
- Pb, Cu, Kaliksaren ASV CPE - Arrigan vd.
Hg (1992)
fgme Pb, Cd, - \Y Hg film 1.107°M Babkina vd.
suyu, siit, Fe elektrot (2004)
kan

serumu
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsminn  Referans
- Co PAN DPV CPE 1,3.10'M Bae vd.
(1996)
- Pb - DPASV Tek- 1 ppb Bagel vd.
kullanimlik (2001)
karbon
elektrot
fcki Zn, Pb, - ASV HMDE pg L™ Barbeira vd,
Cu (1997)
Seker Zn, Pb, - ASV HMDE pg L™ Barberia vd.
kamis1 Cu (1993)
6zii
Deniz Agir - ASV - - Batley (1983)
suyu metaller
~ Cu - ASV LL-CFS pg L Branina vd,
(2001)
Sarap Cu, Pb, Thick-film ASV TFGE pg L Brainina vd.
Cd (2004)
Deniz Cr DTPA Csv HMDE nM Boussemart
suyu vd. (1992)
—~ Cd, Pb, - ASV CKDDE pg L™ Brihaye vd.
Cu T (1983)
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Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsminn  Referans
- Pb, Cd, - Atomik Piezo-  10*-10>M  Casilli vd.
Hg kiitle elektrik (2004)
spektro- Quartz
metrisi Kristal
(FIA)
Su Ar - ASV Altin 1pugL? Chadim vd.
kaplanmig (2000)
CPE
- Cu Zeolit molekiiler Swv CPE 0,074 Chen vd.
elek mgL™ (1996)
- Pb,Cu, Dietilditiyo DPASV Nf-CKE 10 ;M Chen vd.
Hg karbamik asit (1999)
(DDTC)
Su Cd, Zn - v Enzimatik 10 ppb Chouteau vd.
biosensor (2004)
Dogal Pb MPA- Cv Altin 1nM Chow vd.
sular angiotensin elektrot (2005)
TA- O- 1,9 nM*
angiotensin* SWASV*
- Cd MPA-GSH A" Altin 0,9 nM Chow vd.
elektrot (2005)
Sarap, Zn, Cd, - ASV Hg-ME pgL™ Danmiele vd.
yagmur Pb, Cu (1989a- b)
ve deniz

suyu
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Ornek Metal Modifiyer Yontem Elektrot Tayinsminn  Referans
fgme suyu Pb N-p-CHA DPASV CPE 1.10* M Degefa vd.
(1999)
- Co Nafion polimer Ccv CKE ve 1 mM Dewald vd.
UltraME (1996)
- Talyum Fenantren v CPE 10 pg kg™’ Diewald vd.
(1994)
- Tl Amberlite LA-2  DPASV CPE 20pg L™ Diewald vd.
(1993)
RenNehri  Zn, Cd, - DPASV  Kemula tipi pg L™ Duinker vd.
ve Kuzey  Pb, Cu HMDE (1977)
Denizi
suyu
Atik su Zn, Cu, - DPP- - 0,008-0,16  El-Hasani vd.
Pb, Cd DPASV ppm (1999)
Musluk  Cd, Cuy, Dimetil DPASV  Hgfilm pgL™ Farghaly
suyu Pb, Zn, glioksim AdSV* elektrot (2003)
Ni*,Co*
Toprak ve  Cd,Pb,Cu, SWV Hg film 0,04-3,2 Farghaly vd.
hava  Zn,Co,Ni, elektrot ng kg™ (2005)

Cr,Mo
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Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmirn1  Referans
Su Pb - ASV Hg-ME 5uM Feinberg vd.
(1993)
Kan ve Pb, Cd - ASV - - Ferndndez vd.
doku (1996)
- Ag, Cu - CSv HMDE 2 ppm Foggvd.
(1997)
- Au Selat reginesi cv CPE 3.10% M Gao vd.
(1990a)
- Fe Nafion— DPV CPE 3.10°M Gao vd.
1,10-fenantrolin (1990b)
Cam Fe - AdSV Hg civa 22gL?! Gawris vd.
Ornekleri elektrot (1999)
- Ni Dowex 50Wx  AAdsSV CPE 0,005 ug L' Gonzdlez vd.
12 katyon (2002)

degistirici



49

Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmir1  Referans
- Pb ditizon ASV CPE 16,7 Holgado vd.
ng mL™ (1995)
Su Pb Kaliksaren DPASV SPCE 5ngmL™ Honeychurch
vd. (2001)
Su Cd, Pb, - DPASV  TFM-SPCE M Honeychurch
Cu, Zn vd. (2003)
- Pb, Cd diasetil-dioksim DPASV CPE 1.107® Huvd.
—-4,10°%M (2003)
Atik su Ag 2,9-dikloro-1,10 \'} CPE 8.10°M Hunag vd.
fenantrolin (1994)
Alkollii Cu Tag eter DPASV CPE 0,05 ppm Ljerivd.
igecekler (2000)
Idrar Pb, Cu, Humik asit CV ve CPE 5.10° - Jeong vd,
Hg DPV 8.10° M (1993)
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsiminn  Referans
Protein Hg Metalo-tiyonin CVyve Altin disk 0.08 pM Juvd.
(MT) DPASV elektrot (16 ppb) (1999)
AIPA Fe - DPCSV CPE 3.107 Komersova vd.
mol dm™ (1997)
- Pb, Cd, - PSA Hg ppb Konvalina vd.
Cu kaplanmig (2000)
CPE
Gida As - Csv HMDE 0.1ngmL'  Kowalska vd,
katki (1998)
maddesi
(Zn0y)
Balik Pb, CD, - ASV HMDE 0,002-0,197 Kratky vd.
kas1 Cu mg kg (2004)
- Agir — A" Multi- M Kukla vd.
metaller enzim (1999)
ES
- Pb, Cd, - PSA CKE - Labar
Cu (1993)
- Ag, Cu - ASV CPE pg L™ Labar vd.
(1996)
- Cu azole cv CPE - Lakshminaray
anan vd.

(1994)
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayin simin  Referans

- Ag Selat reginesi \% CPE 3.10°M Livd.
(1990)
Yagmur cd — ASV - 1,2.107%° Linnik vd.
suyu (1994)
Mineral Bi - DPASV  Nf-CKE 110" M Liuvd.
(1991)
Gada Cu, Pb, - DPASV = 0,009-0,096  Locatelli vd.
Cd, Zn, pg g (2003)
Sn(TIT)
- Ag TTCP Ccv CPE 1.10°-2.107 Lubert vd.
M (1999)
- Hg - P Iyon segici 1.10° M Mahajan vd.
PVC (2002)
membran
elektrot
Atik su Cu, Pb, Kalomel ASV Esnek ES 0,02-0,12 Malakhova vd.
Cd, Zn pg L™ (2004)
- Hg, Cu - v Enzim mM Malitesta vd.

biosensor (2005)
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmir1  Referans
Ilag Cd, Pb - DPASV HMDE mg/kg Mamani vd.
bitkileri (2005)
Sebze Cd, Pb, - ASV HMDE pg/kg Matloob
Cu, Zn (2003)
- Pb, Cd, - \Y ISE 1.107 Mourzina vd
Zn, Fe mol L (2001)
- Fe - CAdSV Hg ME 1.93.10°* Morais vd.
mol ! (1997)
Golsuyu  Zn, Cd, - PSA - 10°-107"°M  Mudioz vd.
Pb,Cu, (2002)
Ni, Co, Cr
Siit Cd, Pb, - PSA - 107°M Muiioz vd.
Cu (2004)
Hava Pb, Cd - DPASV Hg-ME 2600 ng/m3 Nam vd.
(1994)
Nedeltcheva
Zn, Pb vd. (2005)
Toprak Cd, Cu - DPASV HMDE mg/kg
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmirn  Referans
Agrr - Foto- Foto- - Niessner vd.
metaller elektron elektrik (1990)
emisyon aerosol
spektro- sensor
metrisi
Su Agrr - DPASV - - Niirnberg
metaller (1986)
- Ag, Cu - P pH ureaz <ppm Ogoriczyk vd.
elektrodu (2004)
Agag Al Alizarin S Csv HMDE 8.10°M Opydo
(1996)
- Cu,Pb,  Polietilen imin CVv CPE 8.107 - Osipova vd.
cd 1.10°M (1995)
- Cd, Cu, Dimetil DPASV - - Ostapczuk vd.
Ni, Pb, Zn glioksim (1987)
Bitkisel Cd, Pb - A% SPCE 5-100mgL™"  Palchetti vd.
ilaglar

(2003)
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Ornek Metal Modifiyer Yontem Elektrot Tayinsmin  Referans
- Pb, Cd, Seliiloz tiirevi SWASV SPCE 0,3~-1,0- Palchetti vd.
Cu civa kaplamas: 0,5ugL? (2005)
Toprak Cr Difenil karbazid \% CPE - Paniagua vd.
(1991)
Agir - SWASV  Iridyum ppb Reay vd.
metaller elektrot (1996)
~ Pb - ASV  Kalmfilm 10°-10°M  Reedervd.
karbon (1998)
sensorii
Deniz Hg - SCP Altin disk 5ngL™” Riso vd.
suyu elektrot (1999)
- Cu, Hg - CV (FIA) ES 0,9 -0,45 Rubio vd.
pg L (2004)
- Pb,Cd  «ve P polisiklo ASV CPE 10" M Roavd,
dekstrin (2003)
Cevresel  Hg, Cu, - A" Screen- 0,3-85 Rodriguez vd.
atiklar Cd, Zn printed pg L™ (2004)

elektrot
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmirn  Referans
- Cu BMACD DPASV CPE 1-3,5.10° M Safavi vd.
(1996)
Bal Cu,Pb,Cd, - DPASV Hg-ME pg g Sanna vd.
7Zn (2002)
- Hg, Cu, - DPASV  Grafit ME pgg! Sanna vd.
Zn (2002)
Cu-Pb Pb = ASVve Hgserbest 1,6.10°M Saterlay vd.
alagim CSv elektrot (2000)
substratlari
- Cd, Pb - Ccv Ince-Au 10-100 ppb  Schéning vd.
film (2000)
elektrot
- Cd, Pb, - \' Ince-film ppb Schéning vd.
Ni, Tl, Zn elektrot (2001)
- Cu Alizarin Red S \% CKE mM Shiu vd.
(ARS) (1998)
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmirnt  Referans
Kumas Pb, Cd - SWASV  Iridyum 1pgL™? Silva vd.
Ultra ME (1999)
Su ve Cd, Pb, - ASV fridyum 1 -1000 ppb Silva vd.
toprak Cu Ultra ME (2001)
Atik sular  Cu, Cd, - v Ampero- 5mM Solnd vd.
Fe metrik (2005)
SPCE
- Hg Au(Ill)-PDC ASV TFGE ug L™ Stojko vd.
(1998)
- Cu Degisik toprak ~ DPASV CPE - Svegl vd,
ornekleri (2000)
Yiizey Cd, Pb, - Ccv Hg-film - Svintsova vd.
aktif Cu elektrot (1997)
maddeler
~ Pb, Ag, - A% Ince-film  10° mol L Tomova vd.
Cu sensor (2004)
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmirnt  Referans
Atik su Pb Benzoin oksim  DPASV CPE 8.10° M Tuzhi vd.
(1,6 ppb) (1994)
Ureve  Ag*Cu¥*, - P (FIA) Screen- < ppm* Tymecki vd.
idrar Hg* printed (2005)
enzim mM
Ni,Co,Fe, elektrot
Cd,Pb
Deniz Hg Tosflex polimer Ccv CKE 1.10°M Ugo vd.
suyu (1995)
Kaymag Pb Kazein CV ve HMDE ve ng/mL Vidal vd.
alinmig DPASV Nf-MFE (1992)
siit
- Cu Silika CV CPE 2.10°M  Walcarius vd.
(1997)
- Cu, Hg Gozenekli saf CVyve CPE 3.10%-5.10%  Walcarius vd.
silikat SWASV M (1997)
~ Cu Rubeanik asit DPV CPE 5.10° M Won vd.

(1996)
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Ornek Metal Modifiyer Yontem  Elektrot Tayinsmin  Referans
Dogal Hg Erimis organik O- Altin disk 0,11 nM Wu vd.
sular madde SWASV  elektrot (22ngl™ (1997)
- Pb, Cd - SWASV  Iridyum ppb Xie vd,
Ultra ME (2004)

Deniz Agir - DPASV - - Yaakov vd.
suyu metaller (1980)

- Cd, Cu, Ac-Phos AdSV CPE 10-200 ppb Yantasee vd.
Pb SAMMS (2004)
Su Cd, Pb = SWASV Mikro 1 mM Yun vd.
Hg elektrot (2004)

Su Hg, Cu, - Konduk-  Au elektrot - Zhylyak vd.
Cd, Co, tometri (2002)

Pb, Sr
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2.2.4.2 Optik Sensorler

Cizelge 2.4 Agir metal tayinlerinde kullanilan optik sensorler

Ornek Metal Yiéntem Elektrot = Tayin s Referans
- Pb UV-goriiniir blge ISE 10%-10"M  Anticé vd.
spektrometrisi (1999)
- Cd, Hg, Pb UV-gériiniir bolge Optik 3.10°M Czolk vd.,
spektrometrisi kimyasal (1992)
sensoOr
(optrode)
Deniz suyu  Cd, Zn, Cu, Mn, GF-AAS CASI mgL™! Herut vd.
Fe, Al (1999)
Atik su Cu, Co, Ni, Cd, LS BOD 3 ppm Kwok vd.
Ornekleri Fe biyosensér (2005)
Atik su- Co, Cu, Nj, Fe, Fiber-optik Optik fiber 1-10 ppm Malcik vd.
Go6l suyu Cd, Zn, Pb, Hg spektrometrisi kimyasal (1998)
(Reflektans sensor
teknigi)
Atik su Cd, Pb Reflektans Enzim optik 1 ppm Nabok vd.

Ornekleri spektrometrisi sensdrler (2004)
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Ornek Metal Yontem Elektrot  Tayin sminn  Referans
Ure AgHg,Cu,Ni, UV-goriiniir bélge  Amonyak ve 20-250 ppb Preininger
Co,Cd,Fe,Zn,Pb spektrometrisi amonyum ISE vd. (1996)
- Hg, Cd UV-goriiniir bolge  Optokimyasal 20-63 pgL”  Radloffvd.
spektrometrisi sensor (1996)
Deniz suyu Pb LS (FIA) Optik sensér 0,1 ngmL™ Rivavd,
(1999)
Cevresel ve Cd, Cu, Hg Floresans mikros- Enzimatik 10-100 nM Tsai vd.
biyolojik kobu optik (2005)
Ornekler biosensér
- Cd, Hg, Pb, Zn Reflektans Optik fiber 0,031-1 ppb  Vaughan vd
spektrometrisi reflektans (1998)
sensér
Enzim Agir metaller FIA Optik - Wolfbeis
kimyasal (1993)
sensor
(optrode)
- Cd, Zn, Ni, SPR Biosensoér uM Wu vd.
Mg, Mn (2004)
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2.2.43 Is1 Duyarh Sensdrler

Cizelge 2.5 Agir metal tayinlerinde kullanilan 1s1 duyarli sensérler

Metal Yiontem Elektrot Tayin smir1 Referans

Ag, Fe Cv) Kaliksaren tabakasi 10°-10"M Miika vd.
kaplanmig ISFET (1997)

Cu, Co, Ni, HPLC Kaliksaren tabakasi 0,1M Miika vd.
Ag, Fe, Mg kaplanmig ISFET (1998q)
Co, Cu, V) Kaliksaren tabakas1 107-10%M Miika vd.,
Fe, Ni kaplanmig EIS (1998b)

2.2.4.4 Kiitle Duyarh Sensérler

Aubert ve arkadaglart (1999), indiyum kalay oksit elektrodu (ITO) polipirol ve Ni-salen ile
modifiye ederek performansini CV, SEC, ESR ve MS y&ntemlerini kullanarak incelemigler ve

bu sensdriin gaz buharlar ya da agir metaller igin kullanilabilecegini ileri stirmiislerdir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

o Spektroskopik saflikta grafit (Fluka, < 100 mp)
e Parafin yag1 (Fluka)
e p-ters-butil-2,4-dimetoksi-1,3((dimetil-(tiyokarbamoil))oksi)kaliks[4]aren:
Asagidaki reaksiyona gore sentezlenip yapisi aydinlatilmigtic (Ozdemir, 2001; Newman

vd., 1966).
(—l \_ﬁ

=

)+

R-Cl R

—OMe Me OMe MeO

Y

NaH; DMF

nas
nas

s
| | -
R-CL: N, N! Dimetiltiyokarbamoilkloriir R: —0-C-N{CH,),

Sekil 3.1 p-ters-butil-2,4-dimetoksi-1,3((dimetil-(tiyokarbamoil))oksi) kaliks[4]aren’in
sentezi (Ozdemir, 2001)
e HCI (Merck)
o HNO; (Merck)
e NaOH (Riedel-de Ha&n)
¢ Pb(NOs), (Merck)
o CdCl, (Merck)
e HgCl, (Riedel-de Haén)
e Diklormetan (CH,Cl,) (Merck)
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o KCl
e Ultra saf su (Idol ilag Fabrikasi’ndan saglanmigtir)

Stok Cézeltilerin Hazirlanmasi:

e 0,1 N HCI ¢ozeltisi:

% 37’lik HCI ¢ozeltisinden 8,29 ml. HCI bir balonjojeye alindi ve hacmi suyla 1 litreye
tamamlandi.

e 0,1 N NaOH ¢ozeltisi:

4 g NaOH tartild1 ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢ozeltinin hacmi suyla 1
litreye tamamland.

e 1.107° M Pb(NOs), ¢ozeltisi:

0,3312 g Pb(NOs), tartildi ve bir miktar suyla ¢6ziildii. Balonjojeye aktarilan ¢ozeltinin hacmi
suyla 1 litreye tamamlandi.

e 1.107° M CdClL, ¢ozeltisi:

0,2013 g CdCl,.H,O tartild: ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢6zeltinin
hacmi suyla 1 litreye tamamlanda.

o 1.107 M HgCl, ¢ozeltisi:

0,2705 g HgCl, tartild1 ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢ozeltinin hacmi
suyla 1 litreye tamamlandi.

3.2 Aletler ve Diger Geregler

e Metrohm Herisau — Polarograf E 506
e Metrohm 663 VA Stand / Swiss Made
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Sekil 3.2 Metrohm Herisau — Polarograf E 506 & VA Stand

Referans elektrot — Caligmalara cihazin orijinal elektrodu olan Ag/AgCl referans elektrodu
ile baglanmig, ancak tekrarlanabilir sonuglar alinamamasi tizerine bir kombine cam
elektrodun Hg/Hg,Cl, kalomel referans elektrodu kullanilmistir. Bu elektrotla daha iyi
sonuglar elde edilmigtir.

Yardime: elektrot — Benzer sekilde cihazin orijinal elektrodu olan camsi karbon yardimer
elektrodu yerine bir platin elektrot kullamlmagtir.

Schott Gerate CG 818 dijital pH-metre

pH-metrenin kalibrasyonunda pH 4,01 (Potasyum hidrojen ftalat, 25 °C, Merck); pH 7,00
(Potasyum dihidrojen fosfat / di-Sodyum hidrojen fosfat, 25 °C, Merck) tampon gozeltileri
kullamlmagtir.

pH 6l¢timlerinde Metrohm marka 9100 Herisau kombine cam elektrot kullamlmigtir.
Chiltren Hotplate H 531 magnetik karigtiric
Gec Avery VA 304 hassas terazi

Philip Haris etiiv (20-240 °C)

50 mL’lik polipropilen balonjoje ve beher
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3.3 Materyal ve Yontem

3.3.1 Modifiye Karbon Pastasinin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada degisik ligand oranlarindaki (Cizelge 3.1) pasta karigimlarindan modifiye
karbon pasta elektrotlart hazirlanmgtir. Bu elektrotlarin performansini kiyaslamak amaciyla
ligand igermeyen karbon pasta elektrodu da hazirlanmugtir. Cizelge 3.1°de hazirlanan iig
modifiye elektrodun bilesimi goriilmektedir. Modifiye edilmemis karbon pasta elektrodu %70
grafit ve %30 parafin yag: icermektedir.

Cizelge 3.1 Kullanilan karbon pastalarin bilesimi

% E-1 E-2 E-3
Ligand 10 20 30
Grafit 67 50 40
Parafin 23 30 30

Ornegin E-2 ile gosterilen pastay1 hazirlamak igin; 0,1 g ligand havanda iyice toz haline
getirildikten sonra diklormetan ile ¢6ziildii ve 0,25 g grafit eklenerek homojenlik saglanana
dek 10-15 dakika mekanik olarak karigtirildi. Coziicii oda sicaklifinda buhbarlagtiktan sonra
0,15 g parafin yag1 bu karigima eklenerek tekrar homojen héle gelene kadar kargtirilda.

3.3.2 Modifiye Karbon Pasta Elektrodunun Hazirlanmasi

1 mL’lik polipropilen insiilin giringasinin alt ucu kesilerek yiizeyi ince bir zimpara kagid ile
diizeltildi. Daha sonra bir aydinger kdgidi ile piiriizsiiz bir goriiniim kazandirildi. Hazirlanan
karbon pasta bu ug ile giringanin pistonu arasina 0,5-1 cm yiikseklikte dolduruldu ve basing
uygulanarak sikisgtirildi. Paslanmaz bir gelik tel, yaklagik 1-2 mm’lik kismu pistonla pasta
arasinda kalacak gekilde pistona tutturuldu. Celik telin pastanin dig ylizeyine g¢ikmamasina
dikkat edildi. Pasta yiizeyi, parlak ve piirlizsiiz bir hile gelene dek aydinger kdgidinda
parlatildi. Elektrodun yiizey alami yaklagik 0,14-0,15 cm’ olarak hesaplandi. Bir miktar
pastanin yiizeyden siyrilmasiyla yeni bir ylizey elde edilmesi ve bu sekilde tek bir elektrodun
¢ok sayida 6lgiim i¢in kullanilmast miimkiin olmugtur.
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Sekil 3.3 Modifiye karbon pasta elektrodu

3.3.3 lislem

3.3.3.1 Elektrodun Sartlandirimas:

Yeni bir elektrot yiizeyi ile ¢alisildiginda destek elektroliti iginde tekrarlanabilir baseline
akimlan elde edilene kadar potansiyel taramasi yapilmigtir. Bu agamadan sonra metal iyonu
iceren ¢ozeltide de aym galigma kogullan altinda, ayn1 siyirma pik akimlar: elde edilene kadar
Olgtimler tekrarlanmagtir.

3.3.3.2 Onderistirme Basamag

Onderistirme islemi icin, stok metal iyonu ¢ézeltilerinden polipropilen balonjojelerde degisik
konsantrasyonlarda 50 mL’lik bir seri ¢dzelti hazirlandi. Bu ¢dzeltilerin pH’s1 seyreltik HC]
ve NaOH c¢dzeltileri ile ayarlandi. Hazirlanan metal iyonu ¢6zeltisi 50 mL’lik polipropilen
behere aktanildi. Karbon pasta elektrodu belirli bir siire (ortalama 3—5 dk) hazirlanan metal
iyonu ¢ozeltisine yaklagik 2 cm batinilarak bekletildi. Onderistirme basamag siiresince,
¢Ozelti magnetik karigtirica ile belirli bir sabit hizda kanigtinildi. 15 x 4,5 mm boyutunda
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magnet kullanildi. Bu siire sonunda, elektrot 6lgiim kabindan ¢ikarilarak su ile yikandi. Sekil
3.4°de 6nderigtirme diizenegi goriilmektedir.

Sekil 3.4 Onderistirme diizenegi

3.3.3.3 indirgenme Basamag

Onderistirme islemine tabi tutulan elektrot, destek elektroliti igeren hiicreye yerlestirildi.
Burada elektrodun hiicreye yerlestirilmesi sirasinda, devreden metal iyonunun indirgenmesini
saglayacak bir potansiyelin uygulanmasina dikkat edildi. Aksi halde elektrotta tutulan metal
iyonunun, gok kolay bir sekilde ¢ozeltiye gegtigi ve elde edilen pik akimlarinin kiigtildiigt ya
da gozlenemedigi goriildii. Elektrotta toplanan metal iyonu miktarina bagh olarak, metal
iyonunun tamaminin indirgenmesi igin gerekli stirenin farkli olabilecegi diiglincesi ile

bagslangi¢ potansiyelinde farkl stireler bekletilerek dl¢timler tekrarlanda.

3.3.3.4 Siyirma Basamag

Baslangig potansiyelinde belli bir siire bekletildikten sonra, anodik y6nde tarama yapilarak
diferansiyel puls teknigi ile styirma pikleri elde edildi. Puls potansiyeli 50 mV olarak segildi.
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Tarama hiz, -1,2-0,3 V aralifindaki taramalarda 12 mV/s, -1,2-(-0,2) V aralifinda 8 mV/s

olarak ayarlandi.

3.3.3.5 Elektrodun Yenilenmesi

Elektrodun bir sonraki 6lglimde kullanilabilmesi igin, tizerinde birikmis ve anodik siyirma
sonunda iyonik hale ge¢mis metal iyonlarindan temizlenmesi islemidir. Bu galismada anodik
sityirmanin tamamlandigi pozitif potansiyelde elektrodun destek elektroliti iginde belli bir siire
bekletilmesi (civa i¢in, kangtirlan ¢6zeltide de denemeler yapilmistir) metal iyonlarimin
elektrottan uzaklastirilmas: igin yeterli olmustur. Bu iglemden sonra destek elektroliti iginde
alinan polarogramda metal iyonuna ait pik gozlendiginde bu islemler tekrarlanmgtir. Ancak
¢aligmalarimizda boyle bir durumla karsilagiimamgtir.

3.3.3.6 Voltamogramlarm Degerlendirilmesi

Pik siddetlerinin konsantrasyona bagimliligini1 6lgmek i¢in pik yliksekliklerinden yararlamldi.
Tek bir metal iyonu ile ¢alistldiginda, pik yiiksekliklerini destek elektroliti iceren ¢dzeltinin
baseline ¢izgisini esas alarak 6lgmek uygun olmustur (Sekil 3.5a). Ancak birden ¢ok metal
iyonu igeren ¢ozeltilerle ¢aligildiginda baseline ¢izgisinde baz1 diizensizlikler goriilmiis, boyle
durumlarda her pikin baseline ¢izgisi pikin baglangi¢ ve bitis noktalan arasindaki tegetten
yararlanilarak elde edilmigtir ($ekil 3.5b).
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Sekil 3.5 Pik yiiksekliginin 6lgiilmesi
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4. SONUCLAR

4.1 Elektrodun Performansi

Modifiye elektrotun Hg*", Pb*" ve Cd*" iyonlarna kars: performans: 6lgiilmiistiir. Hg®*, Pb**
ve Cd* iyonlar igin, swrasiyla +0,15 V, -0,45 V ve -0,70 V’da gézlenen yiikseltgenme pikleri
elde edilmistir (Sekil 4.1). Bu degerler aym tiir elektrot sistemlerinde elde edilen potansiyel
degerleri ile biiyiik bir uyum igindedir. (Agraz vd., 1993a; Holgado vd., 1995; Yantasee vd.,
2004; Roa vd., 2003). Bu potansiyel degerlerinde, iyonlarin yan yana tayini yapilirken de bir
degisiklik olmamagtir.
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Sekil 4.1 Pb**, Cd* ve Hg®" iyonlarim igeren karisgimda elde edilen DPAS voltamogram
[Pb*]=2.107 M, [Cd**] =5.10"7 M, [Hg?*] =4.10" M, Onderistirme siiresi (t) = 5 dk.
Akim hassasiyeti (H) =2,5.107 Amper/cm
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Elektrodun tekrarlanabilir sonuglar vermesi ve iyi bir performans gostermesi i¢in destek
elektroliti iginde ve metal iyonu igeren g¢ézeltilerde bir 6n sartlandirmadan gegirilmesi
gerekmigtir. Elektrodun destek elektroliti (0,1 M HCI) iginde ardi ardina DPAS
voltamogramlan1 alindiginda genellikle 2—3 taramadan sonra benzer baseline akimlari elde
edilmigtir. Ancak hidrojen ¢ikisinin oldugu daha negatif potansiyellerde skala disina tasan
biiyiik akim giddetleri gzlenmigtir. Bu potansiyel araliklarinda elektrodun elektrokimyasal
davramigini gézlemek i¢in daha diisiik akim hassasiyetinde ¢aligmak gerekmektedir. Bu durum
ise daha seyreltik ¢6zeltilerinde metal iyonlarina ait anodik styirma piklerinin gézlenmesini
engellemektedir. Bu nedenle baseline akimlari, metallerin siyirma piklerinin gézlenebildigi
daha pozitif potansiyellerde elde edilmigtir. Ozellikle ylizeyleri yenilenmis elektrotlarla
calisihirken gerek destek elektrolitinde alinan baseline, gerekse metal iyonlan ile elde edilen
polarogramlarda farkli akim siddetleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda uygun polarogramlar
elde edebilmek igin cihazin farkli akim hassasiyeti ve akim diizeltici (Ic, current
compensation) degerlerinde ¢aligmak gerekmigtir. Akim hassasiyeti 2,5.107 — 4.107
Amper/cm aralifinda segildiginde uygun polarogramlar elde edilmistir. Metal iyonlan ile
cahgilirken oldugu gibi, potansiyel taramasimin baslangicinda ve bitiminde -elektroda
uygulanan gerilimin siiresi, akim siddetini etkilemektedir. Bu nedenle bu siireler sabit bir
degerde tutulmugtur.

Belli bir konsantrasyondaki metal iyonu ile 3—4 6l¢timden sonra tekrarlanabilir pik akimlar
elde edilmistir. Bunun i¢in incelenen konsantrasyon araligimin {ist sinurlarindaki bir metal
iyonu ¢ozeltisi ile dlgtimler yapilarak elektrodun sartlandinlmasi saglanmistir (Gao vd.,
1990a; Diewald vd., 1993; Agraz vd., 1993b).

4.1.1 Onderistirme Basamagim Etkileyen Faktorler
Pasta Bilesiminin Etkisi

Pasta bilesiminin etkisini incelemek igin degisik oranlarda ligand igeren elektrotlarla
cahigilmigtir. Ligand ile modifiye edilmemis elektrot ile metal iyonlariin elektrot tizerinde
biriktirilmesi miimkiin olmamigtir. Dolay1siyla, ligandin incelenen metal iyonlar: ile oldukca
kuvvetli kompleksler olusturduu anlagilmaktadir. Asagida metal iyonlariun ligand ile
kompleks olugturmasi, olusan kompleksin elektrot ylizeyinde indirgenmesil ve styirma
basamaginda yiikseltgenme mekanizmasi gériilmektedir.
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(M) oszetti + Lyizey (M** = L)yuzey (6nderigtirme basamagr)  (4.1)
(M** = L)yusey +2¢” — (M= L)yuzy (indirgenme basamag;) (4.2)
(M® — L)ytzey —>  M)gozetti + (L)ynzey + 26 (siyirma basamag) (4.3)

Pastadaki ligand oraninin etkisini belirlemek gii¢ olmugstur. Pastadaki ligand miktarinin
azalmasi baseline akiminin biiylimesine neden olmugtur. Literatiirde de gegsitli karbon esash
iletken miirekkeplerle hazirlanan elektrotlarda, anmalitin yiikseltgenme potansiyeline karsi
gelen potansiyellerde biiylik bir baseline akimi gozlendigi belirtilmektedir (http://lepa.epfl.ch;
Hart vd.). Caligmamizda bu gibi durumlarda baseline i¢in Sl¢giilen akim giddeti, skala digina
tasmig ve bunun Oniine gegmek igin bazi aletsel parametrelerin (akim hassasiyeti, akim
diizeltmesi, puls siddeti gibi) degistirilmesi gerekmigtir. Bu ise, aym konsantrasyonda metal
iyonu igeren ¢ozeltilerin farkli elektrotlarla incelenmesinde akim siddetlerinin kiyaslanmasim
Onlemektedir. Diger yandan %10 ligand i¢eren E-1 elektrodu ve %20 ligand igeren E-2
elektrodu kullamlarak aym konsantrasyon diizeyindeki ¢ozeltilerle elde edilen pik
yiiksekliklerinde ¢ok biiytik farklilik gézlenmemigtir. Ligand orani, metal iyonunun kimyasal
biriktirilmesini etkilerken, diigiik ligand, yliksek grafit oram1 da elektrodun iletkenligini
degistirerek pik siddetleri tizerinde etkili olabilir. Bu gibi nedenlerle, pasta bilesimi {izerinde
daha fazla ¢aligilmamug, %20 ligand igeren pasta ile uygun sonuglar alindigindan galigmalara
bu elektrotla devam edilmigtir.

pH’nin Etkisi

Metal komplekslerinin olusumu, pH ile yakindan ilgilidir. Sekil 3.1°de gériildiigii gibi
ligandin yapisinda metalin koordine olabilecegi fonksiyonel grup yakininda proton
baglayabilecek dimetilamino grubunun varligi kompleks olusumunu etkilemektedir.
Literatiirde dimetilamino grubu igeren bazi bilegikler igin asitlik sabitleri yaklagik 5 olarak
verilmektedir (Cankurtaran vd., 2004; Albert vd., 1984). Bu pH bolgesinde ve daha asidik
ortamlarda bu grubun protonlu halde olacagi agiktir. Dolayisiyla kompleks olusumunu
etkileyecektir. Diger yandan pH, incelenen metal iyonlarmin ¢6zeltide hangi iyonik tlirler
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halinde olacagim belirlemektedir (Walcarius vd., 2004). Belli pH bolgelerinde bu metal
iyonlarinin hidrolize ugramasiyla ¢oktiikleri bilinmektedir. Bu nedenle, metal tiirlerinin grafit
yiizeyine adsorbsiyon yoluyla da baglanmas: s6z konusu olabilir. Bu gibi etkileri dikkate
alarak optimum pH kosulunun belirlenmesi i¢in, metal iyonlarinin 6nderistirilmesi sirasinda
pH degistirilerek anodik styrrma piklerine olan etkisi incelenmigtir. Denemeler Pb*" ve Hg?*
iyonlar1 igin tekrarlanmistir. Elde edilen pik yiiksekliklerinin pH’ya bagimlili1 Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3°de goriilmektedir.

pik yiiksekligi (cm)

0 2 4 6 8 10 12

Sekil 4.2 Pb** iyonu i¢in pH’mn pik akimmna etkisi
2 3 p
[Pb*]1=1.10°M, t=1 dk, H=2,5.10" Amper/cm
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12 -

10 ~

pik yiiksekligi (cm)

pH

Sekil 4.3 Hg*" iyonu i¢in pH’nin pik akimina etkisi
[Hg*1=2.10°%M, t=5 dk., H=2,5.10" Amper/cm

Goriildiigii gibi dzellikle dimetilamino grubunun protonlu formunun baskin oldugu diigiik pH
degerlerinde elde edilen pikler kiigiilmektedir. Pik yiiksekliklerinin yaklasik pH 5-10
araliginda maksimuma ulagtif1 gézlenmektedir. Daha ytiksek pH degerlerinde ise skala digina
tasan baseline akimi ortaya gikmakta ve siyirma piklerinin gdzlenmesi zorlagmaktadir. Ayrica
yiiksek pH degerlerinde, farklt konsantrasyondaki metal iyonu ¢ozeltileri ile yapilan
calismalarda konsantrasyon ile pik yiikseklikleri arasinda dogrusal bir iligki
kurulamamaktadir. Bu nedenle oOnderistirme iglemi, ¢6zeltilerin kendi pH degerlerinde
(yaklagik 5,0-5,5) gerceklestirilmistir.

Onderistirme Siiresinin Etkisi

Belli bir konsantrasyondaki metal iyonuna ait siyirma piklerinin yliksekligi, 6nderistirme
siiresi artigiyla birlikte artmaktadir. Farkli konsantrasyonlardaki metal iyonu ¢dzeltilerinde,
pik yiikseklikleri ile 6nderistirme siiresi arasindaki iligki incelenmistir. Sekil 4.4a ve 4.4b’de
Pb?*ve Hg?* iyonlar igin elde edilen egriler goriilmektedir.
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Sekil 4.4 (a) Pb** iyonu igin 6nderistirme siiresinin 7pik akimina etkisi,
(D5.107 M, (I 2.107 M, (II) 1.107" M
(b) Hg* iyonu igin dnderistirme siiresinin pik akimina etkisi,
@ 4.10°M, (D) 2.10° M, (1) 1.10° M, V) 510" M
H=2,5.107 Amper/cm
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Metal iyonlarmin birikme hizi, konsantrasyona bagimlidir. Pik akimlari énce hizla artmakta
ve sonunda bu artig yavaglayarak duragan hale gelmektedir. Bu duragan hal akim siddeti,
farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler igin farkli olmaktadir. Bu da, daha diigiik
konsantrasyondaki ¢6zeltilerde akim artigindaki yavaglamanin, elektrot ytizeyinin doygunluga
ulagmasindan kaynaklanmadigim gostermektedir. Bu tir degisimler, iyon degistirici
reginelerde oldugu gibi, birikmenin reaksiyon kinetigine baglanabilir. Benzer reaksiyonlarda
oldugu gibi reaksiyon hizi reaksiyonun baglangicinda yiiksek, daha sonra ise yavagtir
(Gao vd., 1990a; Atia vd., 2003).

Karistirma Hizimin Etkisi

Kangtirma hizi, Onderigtirme isleminde metal iyonlarmin toplanmasi i¢in &nemli bir
parametredir. Kangtirma hmzimn artigi, birim zamanda daha ¢ok metal iyonunun birikmesini
saglamaktadir. Diger yandan yiiksek kangtirma hizi, pastamn mekanik dayamkliligim
etkilemekte ve pik yiiksekliklerinin azalmasina neden olmaktadir. Karistirma hizi igin
optimum kogullar1 belirlemek igin, Pb** iyonu igeren ¢ozeltide farkli karigtirma hizlarinda

deneyler yapilmigtir.

Aym konsantrasyondaki Pb** iyonu gozeltilerinde kangtirma hizi degistirilerek ardigik tig
analiz yapildiginda ise her bir karistirma hizi i¢in bir sonraki seri igin gittik¢e azalan pik
akimlar1 g6zlenmis; ancak en yliksek pik akimlari, karigtirma hizi 3,54 segildiginde elde
edilmigtir (Sekil 4.5).

4.107 M Pb** ¢ozeltisinde karigtirma hiza 3 (bu karigtirma hizi ~900 devir/dakika’ya karsilik
gelmektedir) segilerek ardigtk dort deneme yapildiginda birbirine yakin pik akimlan
(3,2 -3,0-2,7 - 3,0 cm) elde edilmistir.
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4 1.seri

2.seri

pik yliksekligi (cm)
w

1 3.seri

karigtirma hizi

Sekil 4.5 Pb** iyonu i¢in karistirma hizinin })1k akimina etkisi
[Pb?*]=4.10" M, t=2 dk, H = 4.10”” Amper/cm

Buna gore, ¢ok yiiksek karigtirma hizlan elektrot yiizeyini mekanik olarak bozmaktadir.
Maksimum pik akiminin 3,54 kanstirma hizinda oldugu gériinmesine ragmen, elektrodun
fiziksel bozunmasindan kaynaklanan etkinin daha da azaltilmasi1 amactyla, ¢aligmalarda en
uygun karigtirma hizi olarak 3 olarak segilmistir. Bu karigtirma hizi, yeterince biiyiik pik
akimlarinin gézlenmesi ve konsantrasyon ile pik akimlar1 arasinda dogrusal bir iligkinin elde
edilmesi igin yeterli olmugtur.

4.1.2 Indirgenme Basamagm Etkileyen Faktorler

Indirgenme Potansiyelinin Etkisi

Elektrot yiizeyinde akim altinda olmadan biriktirilen metal iyonlarinin indirgenmesi islemi,
uygulanan indirgenme potansiyeli ile yakindan iligkilidir ve elde edilen siyirma piklerinin,
dolayisiyla yontemin duyarlifini belirler. Bu potansiyelin, metal iyonlarinin indirgenmesine
yetecek bir negatif potansiyelde olmas:i istenir. Aym1 zamanda ortamda bulunan ve bu
potansiyelde indirgenerek analize zarar verebilecek diger bilesenlerin indirgenmesine imkéan
vermeyecek bir degerde olmalidir. Boliim 4.1°de belirtildigi gibi Cd*" iyonunun anodik
yiikseltgenme piki -0,70 V’da gdzlenmektedir. Uygulanacak indirgenme potansiyelinin bu
degerden daha negatif olmasi gerektifi agiktir. Literatlirdeki benzer gahsqmlarda cd*
iyonunun bulundugu ortamlarda -1,10-(-1,2) V civarinda bir indirgenme potansiyeli
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uygulandifi goriilmektedir. (Hu vd., 2003). Caligmamizda indirgenme potansiyelinin pik
siddeti tizerindeki etkisi sistematik olarak incelenmemistir. Ancak, Cd** iyonunun bulundugu
¢ozeltilerde -1,20 V’luk bir indirgenme potansiyelinin uygun oldugu gézlenmistir.

Indirgenme Siiresi ve Konsantrasyonun Etkisi

Indirgenme potansiyeli ile birlikte diigliniilmesi gereken bir parametre de bu potansiyelin
uygulanaca@ siiredir. Bu sfirenin, biriken ttim metal iyonlarinin indirgenmesine yetecek kadar
uzun olmasi gerekir. Fakat bu siirenin gerekenden daha uzun tutulmasi, ylizeyin hidrojen
¢ikist nedeniyle bozunmasi ve elde edilen piklerin kiigtilmesiyle sonuglanmaktadir.
Indirgenme siiresi, biriken metal iyonu konsantrasyonuna da baglidir. Ne kadar ¢ok metal
iyonu birikirse, o kadar uzun siire uygulanmas: gerekir. Denemeler sonucunda 108 -10°M
konsantrasyon aralifinda metal iyonlarmin indirgenmesi i¢in 1 dakikamin yeterli oldugu

bulunmus ve galigmalarda bu siire uygulanmgtir.

4.1.3 Siyirma Basamagm Etkileyen Faktorler

Destek Elektrolitinin Etkisi

Metal iceren ya da igermeyen ¢ozeltilerde elekirodun elektrokimyasal davramigi ve
performansi, agafida gosterilen degisik destek elektrolitleri iginde incelenmistir. Metal iyonu
iceren ¢ozeltilerdeki denemeler tiim metal iyonlan i¢in yapilmamus, sadece Pb** iyonu igeren
¢ozeltilerde gergeklegtirilmigtir. Bunlarin arasinda 0,1 M HCI ¢6zeltisinin, gok uygun bir
baseline akimi verdigi ve siddetli pik akim gosterdigi saptanmugtir. Cd** ve Hg?" iyonlar igin
de, bu elektrolitin uygun oldugu gériildiigiinden ¢aligmalar 0,1 M HCl ¢ozeltisi ile
stirdtiriilmistiir. Bu sekilde 10 M mertebesindeki konsantrasyonlar igin gozlenebilen pik
akimlar1 elde edilmigtir. Ayrica 0,1 M HCl ¢0zeltisi, anodik siyirma islemi sonunda
clektrodun ylizeyindeki metal iyonlarini ¢ézeltiye birakarak temizlenmesi igin uygun pH
kosulunu da saglamaktadir. Boylece, elektrodun temizlenmesi igin bagka bir isleme gerek
kalmamgtir.

o 0,1 MHCI,

e 0,01 MKCI,

e 0,1 M CH;COOH,
e 0,01 MHCl-KC],
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e 0,01 M HCI - CH3COOH,
e 0,01 M KCI]-CH;COOH,
e 0,2 MKNO:;.

Intermetalik Etkiler

Elde edilen pik ytiksekliklerine etki eden degigkenlerden biri de, birden gok metalin aym
ortamda bulunmasi durumunda birbirlerine olan etkileridir. Ornegin Zn?* ve Cu®* iyonlarinin
amalgam olugturarak, Cu** iyonunun anodik siyirma potansiyeline ¢ok yakin bir potansiyelde
yiikseltgenmektedir. Bunun sonucu olarak Cu®* iyonuna ait pikde bir artma, Zn** iyonuna ait
pikde ise bir azalma g6zlenmektedir. Buna benzer olarak, 6rnegin camsi karbon elektrot
tizerinde toplanan Hg®* iyonu miktari, ortamda Cd** veya Cu?* iyonunun olmasi durumunda
artmaktadir. Bu etki “support effect” olarak bilinmektedir (Agraz vd., 1993a).

Bu gibi etkilerin yaninda, elektrot ylizeyindeki aktif bélgelerin metallere kars: farkhi segicilik
gostermesine bagh olarak daha zayif pikler gozlenebilmektedir. Calismamizda metal
iyonlarinin ikili ve {iglii kanigimlarinda bu etkilerin belirlenmesine galigilmigtir. Bunun igin
biitlin metal iyonlannin konsantrasyonunun aym derecede arttirildigy gozeltilerle galisiimanin
yam swra bir ya da iki metal iyonunun konsantrasyonu sabit tutularak diger iyonun
konsantrasyonunun arttirilldig1 ¢ozeltilerde galigtlmigtir. Sonuglar, Boliim 4.2°de daha ayrintih
bir sekilde verilmektedir.

4.1.4 Elektrodun Yenilenmesini Etkileyen Faktorler

Baz1 durumlarda elektrodun anodik sryirmanin tamamlandig pozitif potansiyellerde belli bir
siire bekletilerek temizlenmesi miimki{in olmamaktadir. Béyle durumlarda metal iyonu ile
kuvvetli kompleks yapan ligandlarin kullamlmas: ya da yeni bir elektrot ylizeyinin elde
edilmesi gibi iglemlerin yapilmas: gerekmektedir ( Diewald vd. 1993; Li vd., 1990).

Boltim 4.1.3’de belirtildigi gibi destek elektrolit olarak 0,1 M HCI g¢ozeltisi segildiginde,
elektrot ylizeyindeki metal iyonlanmn kolaylikla uzaklagtirilabildigi goriildii. Bunda, metal
iyonlarinin bu pH kosullarinda ligand ile kompleks olugturmamasinin etkisi vardir. Bslim
4.1.1°de de belirtildigi gibi, metal iyonlan belli bir pozitif potansiyel uygulanmadan dahi
elektrot yiizeyinde tutunamamaktadir. Potansiyel taramas1 sonrasinda potansiyelin pozitif



81

degerde bulunmasi, metal iyonunun ¢ézeltiye diflizyonuna katk: saglamaktadir (Yantasee vd.,
2004).

Hg?" iyonunun da bulundugu karigimlarda potansiyel taramasi +0,3 V’a kadar yapilmugtir. Bu
potansiyel, Hg** iyonunun yiikseltgenme potansiyeli (+0,15 V) dikkate alindiginda gereklidir
ve Hg?* iyonunun uzaklagtinlmas: igin yeterli olmugtur. Ozellikle yiiksek miktarda Hg®*
iyonunun biriktirildigi ¢alismalarda bu potansiyelin 2 dakika siire ile uygulanmasi elektrodun
temizlenmesi igin yeterlidir. Hg** iyonu igermeyen ¢ozeltilerde potansiyel taramasi -0,2 V’a
kadar uygulanmis ve 30 saniye siire ile bu potansiyelin uygulanmas: ile elektrot Pb** ve Cd**

iyonlarindan temizlenmisgtir.

Ozellikle Hg®" iyonunun uzaklastirlmas: igin 6lgiim hiicresinde diisik hizlarla karigtirma
yapilmigtir. Kanigtirma hizimn arttinlmasiyla bu siire azalmigtir, ancak elektrot ylizeyinin
mekanik olarak bozunmamasi amaciyla diistik karigtirma hiziyla ¢aligilmigtir.

4.2 Standart Cozeltilerde Yapilan Analizler

42.1 Pb* iyonu Tayini

Stok Pb** iyonu g¢bzeltisinden hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki g¢ozeltiler degisik
Onderistirme siireleri uygulanarak analiz edilmistir. Elde edilen polarogramlar Sekil 4.6a, b ve
c’deki gibidir. Sekil 4.7a, b ve c’de ise bu sonuglara gore ¢izilen kalibrasyon egrileri
goriilmektedir. Buna gore, konsantrasyon ile pik akimlan arasinda belli bir konsantrasyon
araliginda dogrusal bir iliski elde edilmektedir. Onderistirme stiresinin arttiilmasiyla daha
kiigik Pb* iyonu derigimlerinin belirlenebilecegi goriilmektedir. Omegin 3 dakika
nderistirme stiresinde 3.10°° M Pb*" iyonu igin gozlenebilen bir pik akimi elde edilmektedir.
Bu siirenin daha da arttinlmasiyla daha diigiik konsantrasyonlarin da belirlenebilecegi
anlagilmaktadur.
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Sekil 4.6 Pb*" iyonu i¢in elde edilen DPAS voltamogramlari
(a) t=2dk., H=2,5.107 Amper/cm
(b)t=3 dk., H=2,5.107 Amper/cm
(c) t=5 dk., H=4.10" Amper/cm
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Sekil 4.7 Pb*" iyonlan igin (a) t=2 dk., (b) t=3 dk., (c) =5 dk.dnderigtirme siirelerinde
konsantrasyon-pik akimi degigimleri
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Cd* iyonu diger iyonlara oranla daha derisik konsantrasyonlarda (yaklastk 10 kat)
gozlenebildigi i¢in, Cd*" iyonunun diger iyonlarin varliginda analizi aynntih bir sekilde
incelenmemistir. Ancak Pb*" - Cd*" iyonlan ve Pb*" - Cd** - Hg?" iyonlan karigimlarinda
denemeler yapilarak Pb** iyonu pikleri tizerindeki etkiler incelenmigtir. Her iki iyonun da aym
konsantrasyonda oldugu 1.107° — 6.10 M Pb?" - Cd** iyonlan karigimlarinda, Pb*" iyonu igin
dogrusal bir iliski elde edilmesine ragmen Cd** iyonu igin konsantrasyonunun artmasina
kargilik sabit bir pik akimi (1-2 cm) elde edilmektedir. Bu ikili karisimda Pb** iyonu i¢in elde
edilen styirma pikleri ve kalibrasyon egrisi Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da goriilmektedir.

IS{IB nA

E(mV)
Ao

H
]{
st

s L Lo o
-360 -440

300 o280

P m ] 1 [
-520 600 -680 -720 800

Sekil 4.8 Pb**- Cd*" iyonlar1 karigiminda Pb** iyonu igin elde edilen DPAS voltamogrami
t=5 dk., H=4.10" Amper/cm
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Sekil 4.9 Pb*"- Cd*" iyonlar1 karisiminda Pb** iyonu igin konsantrasyon-pik akimu degisimi
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Cd** iyonu konsantrasyonunun 1.107% M olarak sabit tutuldugu karigimlarda Pb*" iyonu icin
elde edilen polarogram ve kalibrasyon egrisi Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de gériilmektedir.
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Sekil 4.10 Pb?*- Cd?* iyonlan karistminda Pb?* iyonu igin elde edilen DPAS voltamogram
[Cd*]=1.10° mol L, t=5 dk., H=4.107 Amper/cm
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Sekil 4.11 Pb**- Cd** iyonlan karisiminda Pb** iyonu igin konsantrasyon-pik akimi degigimi
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Ikili karigimda Hg** iyonunun konsantrasyonu 1.1077 M olarak sabit tutuldugunda, Pb*" iyonu
igin 5.10° — 4.107 M aralifinda elde edilen polarogram ve kalibrasyon grafigi
Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°deki gibidir ve dogrusal bir degisim elde edilmektedir.
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Sekil 4.12 Pb*" — Hg?" iyonlan kanigiminda Pb®* iyonu igin elde edilen DPAS voltamogram
[Heg?1=1.10" mol L7, t=5 dk., H=2,5.10" Amper/cm
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Sekil 4.13 Pb*" — Hg?" iyonlan kangimunda Pb** iyonu igin konsantrasyon-pik akim
degisimi

1.107 — 5.10”7 M araliginda ayn: konsantrasyonda Pb?* ve Hg?" iyonu igeren karigimlarda
Hg?" iyonu igin dogrusala yakin bir iliski gozlenirken, Pb®* iyonu igin doprusalliktan daha
biiylik bir sapma griilmistiir. Bu durum, metalik civa yiizeyinin Pb®* iyonunun anodik
¢oziinmesi i¢in daha uygun bir performans gostermesi seklinde agiklanabilecegi gibi
elektrodun Pb*" iyonlarina kars: daha segici olmasiyla da agiklanabilir. Ancak Pb** ve Hg?*
iyonlarinin kompleks olusturmak tizere yarig halinde olmalari, 6nderistirme islemi sirasinda
elektrot yiizeyinin doygunluga ulagmas: gibi nedenlerle biriken metal iyonu miktarlar: farkl
olabilir. Yani metalik civanin, kursunun styirma piklerinin biiyiimesini saglamasi igin elektrot
yiizeyinin civa tarafindan doygunluga ulagmamasi ve Pb?* iyonlarinin toplanmasi igin yeterli
sayida ligand molekiilii icermesi gerekir. Bu da, belli konsantrasyon sinirlariin altinda

caligmay1 gerektirir.

Pb*, Hg** ve Cd*" iyonlanm igeren tigli kangimlarda, Hg®* iyonu konsantrasyonunun
4.107 M ve Cd*" iyonu konsantrasyonunun 1.10° M olarak sabit tutuldugu durumda elde
edilen kalibrasyon grafiginde goriildiigii gibi, Pb*" iyonu 1.107 — 1.10° M aralifinda
konsantrasyon ile pik yiiksekligi arasinda dogrusal bir iliski oldugu goériilmektedir (Sekil
4.15). Sekil 4.14°de ise elde edilen siyirma pikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.14 Pb?* — Hg** — Cd*" iyonlart karistminda Pb?" iyonu igin elde edilen
DPAS voltamogrami, [Hg*]=4.10" mol L, [Cd*"] =1.10® mol L
t=5dk., H=2,5.10" Amper/cm
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Sekil 4.15 Pb* — Hg?" — Cd*" iyonlart karigiminda Pb** iyonu igin konsantrasyon-pik akimi
degisimi

4.2.2 Cd* iyonu Tayini

Kadmiyumun anodik siyirma pikini g6zlemek, aym bolgede biiylik bir baseline akimm
oldugundan zor olmustur. Bunun igin akim hassasiyeti ve akim diizeltmesi gibi aletsel
parametrelerin degistirilmesi gerekmis, bu ise kadmiyuma ait pik akiminin ancak daha yiiksek
konsantrasyonlarda iken gozlenebilmesine imkén saglamigtir. Ornegin, 5 dakika 6nderigtirme
stiresinde 1.107° M’dan daha yiiksek konsantrasyonlarda iken pikler gozlenebilmigtir. Bu
konsantrasyon aralig1 Pb?* ve Hg?* iyonlarina oranla daha yiiksek oldugundan, Cd** igin farkh
onderigtirme siireleri denemek gereksiz goriilmii, bunun yerine karigimlar halindeyken
denemeler yapilmgtir. Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de elde edilen siyirma pikleri ve kalibrasyon
egrisi goriilmektedir. Buna gore Cd** iyonu igin genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal
bir iligki elde edilmektedir.
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Sekil 4.16 Cd** iyonu igin elde edilen DPAS voltamogrami
t=5 dk., H=4.107 Amper/cm
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Sekil 4.17 Cd** iyonu i¢in konsantrasyon-pik akimi degigimi
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Pb** - Cd** iyonlarmmn ikili karigtminda Cd** iyonu igin sabit bir pik akimi gézlenmesine
karsin (bkz. B6lim 4.2.1) Pb®* - Cd** - Hg?* iyonlar: kanigimlarinda Cd*" iyonu igin artan
konsantrasyonu ile dogru orantili bir iligki elde edilmektedir. Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da iglii
karisimda Cd** iyonu igin elde edilen s1yirma pikleri ve kalibrasyon egrisi goriilmektedir.

E(mV)
Ammmmma—

| L I | i 1 1
340 360 480 -600 720 -840 960 -1080 -1200

Sekil 4.18 Pb*" — Hg”" — Cd*" iyonlan karistminda Cd** iyonu igin elde edilen
DPAS voltamogrami, [Pb*"] =2.107 mol L, [Hg*]=4.10" mol L
t=5dk., H=2,5.10" Amper/cm
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Sekil 4.19 Pb* — Hg?" — Cd*" iyonlan karigtminda Cd*" iyonu igin konsantrasyon-pik akim1
degigimi

Bu epriden de goriildiigii gibi ortamda Hg?* iyonunun bulunmasi, Cd** iyonuna ait pik
yiiksekligine pozitif bir sabit katkida bulunmaktadir. Bunun nedeni, Hg®" iyonunun elektrot
ylizeyinde metalik hale indirgenmesi ve Cd** iyonunun yiikseltgenmesi i¢in daha uygun bir
yiizey olusturmasina baglanabilir. Bu etkiyi daha iyi gézleyebilmek igin Hg”" iyonu igeren ve
icermeyen iki kanigimda analizler yapilmustir. Ornegin, 4.10~7 M Hg®* ve 1.10° M Cd** iyonu
igeren gozeltide yapilan analizde Cd** iyonu igin 8,3 cm pik yiksekligi elde edilirken, Hg**
iyonu igermeyen ¢ozeltide pik yliksekligi 4,7 cm olarak Sl¢lilmiistiir.

4.2.3 Hg* iyonu Tayini

Stok gozeltilerinden hazirlanan seyreltik Hg** iyonu gozeltilerinde yapilan Slgtimlerde 5
dakikalik énderistirme siiresinde 10~ M mertebesinde tayinlerin yapilabilecegi goriilmiistiir.
Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de 5 dakika Onderistirme stiresi i¢in elde edilen styirma pikleri ve
kalibrasyon egrisi gorillmektedir.
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Sekil 4.20 Hg?" iyonu igin elde edilen DPAS voltamogrami
t=5 dk., H=4.107 Amper/cm
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Sekil 4.21 Hg?* iyonu igin konsantrasyon-pik akimi degigimi

Sekilden de goriildiigii gibi, genis bir konsantrasyon aralifinda Hg** iyonu konsantrasyonu ile
pik akimlars arasinda dogrusal bir iligki bulunmaktadir. Ancak Pb** iyonu ile kiyaslandiginda,
aym konsantrasyon ve onderistirme kosullarinda Hg** iyonu igin elde edilen siyirma piki
yiiksekligi daha kiigitk olmaktadir. Bu durum, elektrodun Hg** iyonuna kars1 daha az segici
oldugu anlamina gelmemektedir ve elektrot ylizeyinde yiikseltgenme mekanizmalarinin farkl
olmasma baglanabilir. Nitekim Hg?*, Pb?" ve Cd?" iyonu igeren daha derisik (10° M
mertebesinde) {iglii karigimlarda Hg?* ve Pb*" iyonuna ait pik yiiksekliklerinin birbirine yakin
oldugu g6riilmistiir.
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Pb*" ve Hg®" iyonlarm igeren ikili karigimlarda, Pb** iyonu konsantrasyonunun 1.107 M
olarak sabit tutuldugu durumda Hg** iyonu igin 2.107 — 10.107 M araliginda elde edilen
siyirma pikleri ve kalibrasyon grafigi Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de goriilmektedir.

E(mV)
&_

240 120 0 -120  -240  -360

Sekil 4.22 Pb®* — Hg*" iyonlar1 karigiminda Hg?* iyonu igin elde edilen DPAS voltamogrami
[Pb2]1=1.10" mol L, t=5 dk., H=2,5.10" Amper/cm

y = 1,3500x - 2,2500
R? = 0,9980

pik yiliksekligi (cm)
[o)]

[Hg?*1x107 mol L™

Sekil 4.23 Pb*" — Hg*" iyonlar karigiminda Hg?* iyonu igin konsantrasyon-pik akimi
 degisimi :
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Pb*, Hg** ve Cd* iyonlarm iceren gli karigimlarda, Pb** iyonu konsantrasyonunun
2.107 M ve Cd*" iyonu konsantrasyonunun 1.10® M olarak sabit tutuldugu durumda Hg?*
iyonu i¢in Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de goriilen siyirma pikleri ve kalibrasyon grafigi elde
edilmektedir. 2.107 — 15.1077 M araliginda konsantrasyon ile pik yiiksekligi arasinda dogrusal
bir iligki oldugu goriilmektedir.

o .
e
m————

E(mYV)
AR

L 1 H 1 1
240 120 0 -120 240  -360

Sekil 4.24 Pb*" — Hg?* — Cd*" iyonlan kanigiminda Hg?* iyonu i¢in elde edilen DPAS
voltamogram, [Pb*] =2:10" mol L7, [Cd*]=1.10®mol L -
t=5 dk., H=2,5.107 Amper/cm
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Sekil 4.25 Pb*" — Hg? — Cd*" iyonlan kanigiminda Hg?" iyonu igin konsantrasyon-pik akimi
degisimi

43 Musluk Suyunda Pb*" fyonu Tayini

Hazrladipimiz E-2 elektrot musluk suyunda Pb** iyonu tayini i¢in denenmigtir. Yéntem bir
bagka referans yontemle kiyaslanmamigtir. Ayrica musluk suyunun spesifikasyonu
yapilmarmugtir. Y6ntem, belli hacimdeki musluk suyuna standart Pb** iyonu gdzeltileri ilave
edilerek belli bir siire Onderigtirme islemi uygulanmasi ve indirgenme igleminden sonra
styirma pik akimlarimin Olglilmesi seklinde uygulanmugtir. Standart ¢ozeltilerle yapilan
caligmalarin aksine 6rnegin iyonik siddetinin yiiksek olmasi, organik ve inorganik yabanci
tiirlerin varlig: gibi etkiler nedeniyle daha kiiglik pik akimlar gézlenmisgtir.

Orneklerin pH degeri yaklagik 6,2 olarak dlglilmiis, daha 6nceki galigmalarla paralellik
saglanmas1 amaciyla pH degeri seyreltik HCI gbzeltisi ile 5,3’e ayarlanmmstir. Onderigtirme
siiresi 3 dakika olarak secildifinde 6rnek i¢in bir pik akimu gézlenmemis ve ilave edilen en
seyreltik standart Pb>" iyonu ¢ozeltisi, 1,6.10° M oldugunda gozlenebilen bir pik akim elde
edilmigtir. flave edilen standart Pb** iyonu ¢ozeltisi, 1,6.10°~ 6.10° M araliginda oldugunda
dogrusal bir degisim (R*= 0,9941) elde edilmekte ve 2,7.10”7 M (0,056 ppm) standart gozelti
konsantrasyonuna kars1 sifir pik akimi gézlenmektedir. Bu gartlar altinda Srnekte kursun
miktariin en azindan bu degerin altinda oldugu s6ylenebilir. Onderistirme siiresi 5 dakika
olarak se¢ildiginde de 6rnek igin bir pik akimi gézlenmemistir.

i
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8 - y = 1,5456x - 0,4186
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pik yiiksekligi (cm)
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0 1 2 3 4 5 6 7
[Pb*] x 10° mol L

Sekil 4.26 Pb?* iyonu i¢in konsantrasyon-pik akimi degigimi
t=3 dk., H=4.10"7 Amper/cm

4.4 Elektrodun Tekrarlanabilirligi ve Omrii

Karigtirma hizinin etkisinin belirlenmesinde (Boliim 4.1.1) belirtildigi gibi, 4.107 M Pb**

iyonu ¢ozeltisiyle yapilan galismada aym elektrot ylizeyiyle x= 2,975 cm ortalama pik akimi
(bagil standart sapma, %RSD = 6,9) elde edilmigtir. Bu durumda, 4-5 standart ¢ozelti ile
kalibrasyon égrileri elde edilebilir. Bunun yamsira elektrot ylizeyi yenilenmeden ve dogrusal
cevap alinan aralikta en az 5 farkli konsantrasyonda metal iyonu igeren serilerle birden fazla
olgiim yapilarak aym pik akimi degerlerinin elde edilip edilmedigi aragtinlmigtir. Sekil
4.20°den de goriildiigi gibi elektrot iki gilinliik bir periyotta gergeklestirilen doért seri ¢aligma
sonunda tekrarlanabilirli3i ¢ok iyi olan cevaplar vermigtir. Tiim ¢aligmalar siiresince (yaklagik
6 ay) aym elektrot yiizeyi kullanilmamugtir ancak, hazirlanan pastanin en az bu siire boyunca
iyi bir performans gosterdigi anlasilmigtir. Elektrot yiizeyi yenilendiginde, ylizey zellikleri
(gdzeneklilik, aktif bolgelerin sayisi, vb.) degistifinden aym pik akimlarim elde etmek zor
olmaktadir. Bu nedenle, bir konsantrasyon serisi ile olan ¢aligmalarda, ayni elektrot ylizeyiyle

galigmak gerekmektedir.
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Sekil 4.27 Pb** iyonu i¢in aym elektrot yiizeyi ile yapilan ardigik dort seri galismada
konsantrasyon-pik akimi degisimleri
t=2dk., H=2,5.107 Amper/cm
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5. TARTISMA

Kaliksaren ile modifiye edilmig karbon pasta elektrodun Pb%, Hg*" ve Cd** iyonlarimn eser
analizlerinde olduk¢a duyarli oldugu belirlenmigtir. Elektrodun bu iyonlarin analizinde
kullamlabilmesi igin y6ntemin optimum kosullari saptanmaya ¢aligtlmigtir. Standart
¢ozeltilerinde, 6n derigtirme siiresinin arttirilmasiyla, ppb mertebesinde tayinleri miimkiin
goriinmektedir. Ikili ve iiglii karigimlarda iyonlarin girigim etkisini azaltmak igin; 6n ayirma,
maskeleme gibi islemler uygulanmamigtir. Buna ragmen, belli konsantrasyon degerlerinde
olmak {izere ozellikle Hg** ve Pb>* iyonlarmm yan yana tayinlerinin miimkiin olabilecegi
anlagiimaktadir. Ortamda Hg?* iyonunun olmas: Pb?* ve Cd*" iyonlarina ait styirma piklerinin
biiylimesine neden olmustur. Boylece civa-film elektrotlarda yapildig gibi, Hg?" iyonu
icermeyen ormneklere belli miktarda Hg®* iyonu katilarak diger iyonlarm daha duyarl
analizleri miimkiin olabilir. Ayrica ortamda Cd*' iyonlarinin bulunmasi Hg?* iyonuna ait
siyirma piklerinin daha giddetli ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu durumda da Hg**
iyonunun Cd?* iyonlan varhiginda daha duyarl analizleri miimkiin olabilir.

Bu calismada kullamilan karbon pasta elektrodun, bazi ticari polimerik iletken karbon
miirekkepleri ile baski devre seklinde hazirlandifinda, daha iyi ylizey ve elektriksel
dzelliklerine sahip olarak, daha duyarl bir hale gelecegi diisiiniilmektedir.



106

KAYNAKLAR

Abdelsalam, M.E., Denuault, G. ve Daniele, S., (2002), “Calibrationless Determination of
Cadmium, Lead and Copper in Rain Samples by Stripping Voltammetry at Mercury
Microelectrodes”, Analytica Chimica Acta, 452:65-75.

Agraz, R., Sevilla, M.T. ve Hernéndez, L., (1993a), “Chemically Modified Electrode for the
Simultaneous Determination of Trace Metals and Speciation Analysis”, Analytica Chimica
Acta, 273:205-212.

Agraz, R., Sevilla, M.T. ve Hemandez, L., (1993b), “Copper Speciation Analysis Using a
Chemically Modified Electrode”, Analytica Chimica Acta, 283:650-656.

Albert, A. ve Serjeant, E.P., (1984), The Determination of Ionization Constants, Chapman and
Hall, London New York.

Aldstadt, J.H., King, D.F. ve Dewal H.D., (1994), “Flow Injection Potentiometric and
Voltammetric Stripping Analysis Using a Dialysis Membrane Covered Mercury Film
Electrode”, Analyst, 119:1813-1818.

Alemu, H. ve Chandravanshi, B.S., (1998), “Differantial Pulse Anodic Stripping
Voltammetric Determination of Copper(Il) with N-phenylcinnamohydroxamicacid Modified
Carbon Paste Electrodes”, Analytica Chimica Acta, 368:165-173.

Alexio, L.M., F'atima, M., Souza, B.,Godinho, O.E.S., Neto, G.O. ve Gushikem, Y., (1993),
“Development of a Chemically Modified Electrode Based on Carbon Paste and
Functionalized Silica Gel for Preconcentration and Voltammetric Determination of
Mercury(II)”, Analytica Chimica Acta, 271:143-148.

Antic6, E., Lerchi, M., Rusterholz, B., Achermann, N., Badertscher, M., Valiente, M. ve
Pretsch, E., (1999), “Monitoring Pb%* with Optical Sensing Films”, Analytica Chimica Acta,
388:327-338.

Arrigan, D.W.M., Svehla, G.S., Harris, S.J. ve McKervey, M.A., (1994), “Use of Calixarenes
as Modifiers of Carbon Paste Electrodes for Voltammetric Analysis”, Electroanalysis, 6:97-
106.

Atia, A.A., Donia, A.M. ve Yousif A.M., (2003), “Synthesis of Amine and Thio Chelating
Resins and Study of Their Interaction with Zinc(II), Cadmium(Il) and Mercury(I) Ions in
Their Aqueous Solutions”, Reactive&Functional Polymers, 56:75-82.

Aubert, P.H., Neudeck, A., Dunsch, L., Audebert, P., Capdevielle, P. ve Maumu, M., (1999),
“Electrochemical Synthesis and Structural Studies of Copolymers Based on the
Electrooxidation of Pyrrole and Some Salen Compounds”, Journal of Electroanalytical
Chemistry, 470:77-88.

Babkina, S.S. ve Ulakhovich, N.A., (2004), “Amperometric Biosensor Based on Denatured
DNA for the Study of Heavy Metals Complexing with DNA and Their Determination in
Biological, Water and Food Samples”, Bioelectrochemistry, 63:261-265.

Bae Z.U,, Park, Y.C., Lee, S.H., Jeon, W.S. ve Chang, H.Y., (1996), “Voltammetric
Determination of Cobalt(II) Using Carbon Paste Electrodes Modified with 1-(2-Pyridylazo)-
2-naphthol”, Bulletin of the Korean Chemical Society, 17:995-999.



107

Bagel, O., Lagger, G., Girault, H.H., Brack, D., Loyall, U. ve Schifer, H., (2001), “Mercury
Free Determination of Lead by Differantial Pulse Anodic Stripping Voltammetry Onto Silver-
Plated Rotograved Carbon Electrodes”, Electroanalysis, 13:100-103.

Barbeira, P.J.S. ve Stradiotto, N.R., (1997), “Simultaneous Determination of Trace Amounts
of Zinc, Lead and Copper in Rum by Anodic Stripping Voltammetry”, Talanta, 44:185-188.

Barberia, P.J.S., Mazo, L.H. ve Stradiotto, N.R., (1995), “Determination of Trace Amounts of
Zinc, Lead and Copper in Sugar-Cane Spirits by Anodic Stripping Voltammetry”, Analyst,
120:1647-1650.

Batley, G.E., (1983), “Electroanalytical Techniques for the Determination of Heavy Metals in
Seawater”, Marine Chemistry, 12:107-117.

Boussemart, M., Berg, C.M.G. ve Ghaddaf, M., (1992), “The Determination of the Chromium
Speciation in Sea Water Using Catalytic Cathodic Stripping Voltammetry”, Analytica
Chimica Acta, 262:103-115.

Brainina, K.Z., Ivanovo, A.V. ve Khanina, R.M., (2001), “Long-Lived Sensors with
Replaceable Surface for Stripping Voltammetric Analysis: Part I”, Analytica Chimica Acta,
436:129-137.

Brainina, K.Z., Stozhko N.Y., Belysheva G.M., Inzhevatova O.V., Kolyadina L.I., Cremisini,
C. ve Galletti, M., (2004), “Determination of Heavy Metals in Wines by Anodic Stripping
Voltammetry with Thick-film Modified Electrode”, Analytica Chimica Acta, 514:227-234.

Brihaye, C. ve Duyckaerts, G., (1983), “Determination of Traces of Metals by Anodic
Stripping Voltammetry at a Rotating Glassy Carbon Ring-Disc Electrode: Part 2. Comparison
Between Linear Anodic Stripping Voltammetry With Ring Collection and Various Other
Stripping Techniques”, Analytica Chimica Acta, 146:37-43.

Cankurtaran, H., Kunt, G., Yal¢in, H., (2004), “Determination of the Stability Constants of
the Proton and Cu(ll) Complexes of 2-(4-dimethlaminocinnamalamino)phenol in Binary
Solvent Mixtures by the Potentiometric Method”, Revue Roumanie de Chimies, 49(8): 705-
710.

Casilli, S., Malitesta, C., Conoci, S., Petralia, S., Sortino, S. ve Valli, L., (2004),
“Piezoelectric sensor Functionalised by a Self-assembled Bipyridinium Derivative:
Characterisation and Premilinary Applications in the Detection of Heavy Metal Ions”,
Biosensors&Bioelectronics, 20:1190-1195.

Cattrall, R.W., (1997), Chemical Sensors, Oxford University Press, New York.

Chadim, P., Svancara, I., Pihlar, B. ve Vytras, K., (2000), “Gold-Plated Carbon Paste
Electrodes for Anodic Stripping Determination of Arsenic”, Collection of Czechoslovak
Chemical Communications, 65:1035-1045.

Chen, B., Goh, N.X. ve Chia, L.S., (1997), “Determination of Copper by Zeolite Molecular
Sieve Modified Electrode”, Electrochimica Acta, 42:349-355.

Chen, Z., Pourabedi, Z. ve Hibbert, D.B., (1999), “Stripping Voltammetry of Pb(II), Cu(Il),
and Hg(Il) at a Nafion-Coated Glassy Carbon Electrode Modified by Neutral Ionophores”,
Electroanalysis, 13:964-968.



108

Chouteau, C., Dzyadevych, S., Durrieu, C. ve Chovelon, J.M., (2004), “A Bi-Enzymatic
Whole Cell Conductometric Biosensor for Heavy Metal Ions and Pesticides Detection in
Water Samples”, Biosensors&Bioelectronics, (basimda).

Chow, E., Hibbert, D.B. ve Gooding, J.J., (2005), “Electrochemical Detection of Lead Ions
Via the Covalent Attachment of Human Angiotensin I to Mercaptopropionic Acid and
Thioctic Acid Self-Assembled Monolayers”, Analytica Chimica Acta., (baskida).

Chow, E., Hibbert, D.B. ve Gooding, J.J., (2005), “His—Ser—Gln-Lys—Val-Phe as a Selective
Ligand for the Voltammetric Determination of Cd*”, Electrochemistry Communications,
7:101-106.

Czolk, R., Reichert, J. ve Ache, H.J., (1992), “An Optical Sensor for the Detection of Heavy
Metal Ions”, Sensors and Actuators B: Chemical, 7:540-543.

Daniele, S., Baldo, M.A., Ugo, P. ve Mazzocchin, G.A., (1989a), “Determination of Heavy
Metals in Real Samples by Anodic Stripping Voltammetry with Mercury Microelectrodes:
Part 1. Application to Wine”, Analytica Chimica Acta, 219:9-18.

Daniele, S., Baldo, M.A., Ugo, P. ve Mazzocchin, G.A., (1989b), “Determination of Heavy
Metals in Real Samples by Anodic Stripping Voltammetry with Mercury Microelectrodes :
Part 2. Application to Rain and Sea Waters”, Analytica Chimica Acta, 219:19-26.

Degefa, T.H., Chandravanshi, B.S., Alemu, H.,(1999), “Pulse Anodic Stripping Voltammetric
Determination of Lead(II) with N-p-Chlorophenylcinnamo-hydroxamic Acid Modified
Carbon Paste Electrode Determination of Lead(Il)”, Electroanalysis, 11:1305-1311.

Dewald, H.D. ve Chen, J., (1997), “Cyclic Voltammetry of [Co(sep)]*" Incorporated in
Nafion Polymer Films on Glassy Carbon Electrodes and Ultramicroelectrodes™,
Microchemical Journal, 56:197-200.

Diewald, W., Kalcher. K, Neuhold, C., Cai, X. ve Magee, R.J., (1993), “Voltammetric
Bahaviour of Thallium(II) on Carbon Paste Electrodes Chemically Modified with an Anion
Exchanger”, Analytica Chimica Acta, 273:237-244.

Diewald, W., Kalcher. K, Neuhold, C., Svancara, I. ve Cai, X., (1994), “Voltammetric
Behaviour of Thallium (III) at a Solid Heterogeneous Carbon Electrode Using Ion-Pair
Formation”, Analyst, 119:299-304.

Duinker, J.C. ve Kramer, C.J.M., (1977), “Experimental Study on the Speciation of Dissolved
Zinc, Cadmium, Lead and Copper in River Rhine and North Sea Water, by Differential Pulsed
Anodic Stripping Voltammetry”, Marine Chemistry, 5:207-228.

Eggins, B.R., (2002), Chemical Sensors and Biosensors, John Wiley & Sons, England.

El-Hasani, S.R., Al-Dhaheri, S.M., El-Maazawi, M.S. ve Kamal, M.M., (2001),
“Polarographic and Voltammetric Determination of Some Toxic Heavy Metal Ions in the
Treated Wastewater at Abu-Dhabi, U.A.E.”, Water Science and Technology, 40:67-74.

Farghaly, O.A. ve Ghandour, M.A., (2005), “Square-Wave Stripping Voltammetry for Direct
Determination of Eight Heavy Metals in Soil and Indoor-Airborne Particulate Matter”,
Environmental Research, 97:229-235. ,

Farghaly, O.A., (2003), “Direct and Simultaneous Voltammetric Analysis of Heavy Metals in



109

Tap Water Samples at Assiut City: an Approach to Improve the Analysis Time for Nickel and
Cobalt Determination at Mercury Film Electrode”, Microchemical Journal, 75:119-131.

Feinberg J.S. ve Bowyer,W.J., (1993), “Heavy Metal Determination and Speciation: Anodic
Stripping Voltammetry Employing Microelectrodes”, Microchemical Journal, 47:72-78.

Fernandez, A.J.G., Guzméan, M.M., Maria, P., Zapata, M.G., Luna, A. ve Garcia, J.A.S.,
(1996), “Determination of Lead and Cadmium in Blood and Tissues by Anodic Stripping
Voltammetry (ASV)”, Toxicology Letters, 88:85-86.

Fogg, A.G., Ismail, R., Yusoff, A RHM., Ahmad, R. ve Banica, F., (1997), “Cathodic
Stripping Voltammetric Determination at a Hanging Mercury Drop Electrode of the
Environmental Heavy Metal Precipitant Trimercapto-s-Triazine (TMT)”, Talanta, 44:497-
500.

Gao, Z., Li, P., Dong, S. ve Zhao, Z., (1990a), “Voltammetric Determination of Trace
Amounts of Gold(Ill) with a Carbon Paste Electrode Modified with Chelating Resin”,
Analytica Chimica Acta, 232:367-376.

Gao, Z., Li, P., Wang, G. ve Zhao, Z., (1990b), “Preconcentration and Differantial-pulse
Voltammetric Determination of Iron(II) with Nafion—1,10-Phenantroline-Modified Carbon
Paste Electrodes”, Analytica Chimica Acta, 241:137-146.

Gawry$, M., Golimowski, J., (1999), “Application of Adsorptive Stripping Voltammetry for
Iron Determination with Catechol in Quartz and Silica Glass Samples”, Electroanalysis, 11:
1318-1320.

Gonzalez, P., Cortinez, V.A. ve Fontan, C.A., (2002), “Determination of Nickel by Anodic
Adsorptive Stripping Voltammetry with a Cation Exchanger-Modified Carbon Paste
Electrode”, Talanta, 58:679-690.

Hart, J.P. ve Pemberton, R.M., A Rewiev of Screen-Printed Electrochemical Sensors,
Princeton Applied Research, Application Note, 121, Perkin-Elmer, England.

Herut, B., Tibor, G., Yacobi, Y.S. ve Kress, N., (1999), “Synoptic Measurements of
Chlorophyll-a and Suspendend Particulate Matter in a Transitional Zone from Polluted to
Clean Seawater Utilizing Airborne Remote Sensing and Ground Measurements, Haifa Bay
(SE Mediterranean)”, Marine Pollution Bulletin, 38:762-772.

Holgado, T.M., Macias, J.JM.P. ve Hernandez, L., (1995), “Voltammetric Determination of
Lead with a Chemically Modified Carbon Paste Electrode with Diphenylthiocarbazone”,
Analytica Chimica Acta, 309:117-122.

Honeychurch, K.C. ve Hart, J.P., (2003), “Screen-Printed Electrochemical Sensors for
Monitoring Metal Pollutants”, Trends in Analytical Chemistry, 22:456-469.

Honeychurch, K.C., Hart, J.P., Cowell, O.C. ve Arrigon, D.W.M,, (2001), “Voltammetric
Studies of Lead at Calixarene Modified Screen-Printed Carbon Electrodes and Its Trace
Determination in Water by Stripping Voltammetry”, Sensors and Actuators B: Chemical,
7:642-652.

Hu, C., Wu, K., Dai, X. Ve Hu, S., (2003), “Simultaneous Determination of Lead(Il) and
Cadmium(Il) at a Diacetyldioxime Modified Carbon Paste Electrode by Differential Pulse



110

Stripping Voltammetry”, Talanta, 60:17-24.

Hunag, S.S., Chen, Z.G., Li, B.F., Lin, H.G. ve Yu, R.Q., (1994), “Preconcentration and
Voltammetric Measurement of Silver(I) with a Carbon Paste Electrode Modified with 2,9-
dichloro-1,10-Phenanthroline—Surfactant”, Analyst, 119:1455-1458.

Ijeri, V.S. ve Srivastava, A.K., (2000), “Voltammetric Determination of Copper at Chemically
Modified Electrodes Based on Crown Ethers”, Fresenius Journal of Analytical Chemistry,
367:373-377.

Janata, J., (1989), Principles of Chemical Sensors, Plenum Press, New York.

Jeong, E.D., Won, M.S. ve Shim, Y.B., (1994), “Simultaneous Determination of Lead,
Copper, and Mercury at a Modified Carbon Paste Electrode Containing Humic Acid”,
Electroanalysis, 6:887-893.

Ju, H. ve Leech, D., (2000), “Electrochemical Study of a Metallothionein Modified Gold Disk
Electrode and its Action on Hg?* Cations”, Journal of Electroanalytical Chemistry, 484:150-
156.

Komersova, A., Bartos, M., Kalcher, K. ve Vytras, K., (1998), “Trace Iron Determination in
Aminoisophthalic Acid Using Differential-Pulse Cathodic Stripping Voltammetry at Carbon
Paste Electrodes™, Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 16:1373-1379.

Konvalina, J., Khaled, E. ve Vytras, K., (2000), “Carbon Paste Electrode as a Support for
Mercury Film in Potentiometric Stripping Determination of Heavy Metals”, Collection of
Czechoslovak Chemical Communications, 65:1055-1066.

Kowalska, J. ve Golimovski, J., (1998), “Voltammetric Determination of Arsenic in Zinc
Oxide Used as a Feed Additive”, Electroanalysis, 10:587-859.

Kratky, M., Zimpl, M. ve Kotouéek, M., (2004), “Voltammetric Determination of the Lead,
Cadmium and Copper in the Muscles of the Great Bream (4bramis Brama)”.

Kukla, A.L., Kanjuk, N.I., Starodup, N.F. ve Shirshov, YuM., (1999), “Multienzyme
Electrochemical Sensor Array for Determination of Heavy Metal Ions”, Sensors and
Actuators B: Chemical, 57:213-218.

Kwok, N.Y., Dong, S, Lo, W. ve Wong, K.Y., (2005), “An Optical Biosensor for Multi-
Sample Determination of Biochemical Oxygen Demand (BOD)”, Sensors and Actuators B:
Chemical, (baskida).

Labar, Ch. ve Lamberts, L., (1997), “Anodic Stripping Voltammetry with Carbon Paste
Electrodes for Rapid Ag(l) and Cu(II) Determinations”, Talanta, 44:733-742.

Labar, Ch., (1993), “Potentiometric Stripping Analysis and the Speciation of Heavy Metals in
Environmental Studies”, Electrochimica Acta, 38:807-813.

Lakshminarayanan, V., Kannan, R. ve Rajagopalan, S.R., (1994), “Cyclic Voltammetric
Behavior of Certain Copper-Azole Systems Using Carbon Paste Electrodes”, Journal of
Electroanalytical Chemistry, 364:79-86.

Li, P., Gao, Z., Xu, Y., Wang, G. ve Zhao, Z., (1990), “Determination of Traceé Amounts of
Silver with a Chemically Modified Carbon Paste Electrode”, Analytica Chimica Acta,



111

229:213-219.

Linnik, P.M. ve Iskra LV., (1994), “Application of Anodic Stripping Voltammetry to the
Investigation of the Physicochemical State of Cadmium in Surface Water in the Ukraine”,
Microchemical Journal, 50:184-190.

Liu, K.Z. v¢ Wu, Q.G., (1991), “Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetric
Determination of Trace Bismuth in Minerals with Nafion Mercury Film Modified Electrode”,
Electroanalysis, 4:569-573.

Locatelli, C. ve Torsi, G., (2003), “Analytical Procedures for the Simultaneous Voltammetric
Determination of Heavy Metals in Meals”, Microchemical Journal, 75:233-240.

Lubert, K.H., Beyer, L., Casabd, J., Jiménez, C.P. ve Escriche, L., (1999), “Coordination of
Silver(I) at the Surface of Carbon Paste Electrodes Modified with 2,5,8-trithia[9]-m-
cyclophane as Studied by Cyclic Voltammetry”, Journal of Electroanalytical Chemistry,
475:73-81.

Mahajan, R.K., Kaur, I. ve Lobana, T.S., (2002), “A Mercury(II) Ion-Selective Electrode
Based on Neutral Salicylaldehyde Thiosemicarbazone”, Analytica Chimica Acta, 443:214-
247.

Malakhova, E.G., Stojko, N.Y. ve Brainina, K.Z., (2004), “Long-Lived Sensors with
Replaceable Surface for Stripping Voltammetric Analysis: Part II”, Analytica Chimica Acta,
516:49-60.

Malcik, N., Oktar, O., Ozser, M.E., Caglar, P., Bushby, L., Vaughan, A., Kuswandi, B. ve
Narayanaswamy, R., (1998), “Immobilised Reagents for Optical Heavy Metal Ions Sensing”,
Sensors and Actuators B: Chemical, 53:211-221.

Malitesta, C. ve Guascito, M.R., (2005), “Heavy Metal Determination by Biosensors Based
on Enzyme Immobilised by Electropolymerisation”, Biosensors&Bioelectronics, 20:1643-
1647.

Mamani, M.C.V., Aleixo, L.M., Abreu, M.F. ve Rath, S., (2005), “Simultaneous
Determination of Cadmium and Lead in Medicinal Plants by Anodic Stripping Voltammetry”,
Journal of Pharmaceutical and Biomedicinal Analysis, 37:709-713.

Mann, C.K. ve Barnes, K.K., (1970), Electrochemical Reactions In Nonaqueous Systems,
Marcel Dekker, New York.

Matloob, M.H., (2003), “Determination of Cadmium, Lead, Copper and Zinc in Yemeni Khat
by Anodic Stripping Voltammetry”.

Mayr, T., (2002), Optical Sensors for the Determination of Heavy Metal Ions, Germany.

Mlika R., Dumazet, I., Gamoudi, M., Lamartine, R., Ouada, H.B., Renault, N.J., Guillaud, G.,
(1997), “Membranes Containing New Large Size Calixarenes on Semiconductor Substrates
for Chemical Microsensors”, Analytica Chimica Acta, 354:283-289.

Milika R., Ouada, H.B., Renault, N.J., Dumazet, 1., Lamartine, R., Gamoudi, M., Guillaud, G.,
(1998a), “Study of Ion-selective Evaporated Calixarene Film Used as a Sensitive Layer on
Isfet Sensors”, Sensors and Actuators B: Chemical, 47:43-47.



112

Mlika, R., Ouada, H.B., Chaabane, R.B., Gamoudi, M., Guillaud, G., Renault, N.J. ve
Lamartine, R., (1998b), “Membranes Containing New Large Size Calixarenes on
Semiconductor Substrates for Chemical Microsensors”, Electrochimica Acta, 43:841-847.

Morais, S., Carvalho, G.S., Sousa, J.P., (1997), “Iron Determination In Osteoblast-Like Cell
Culture Medium by Adsorptive Cathodic Stripping Voltammetry with a Mercury
Microelectrode”, Electroanalysis, 9:791-795

Mourzina, Y.G., Schubert, J., Zandes, W., Legin, A., Vlasov, Y.G., Liith, H. ve Schoning,
M.J., (2001), “Development of Multisensor Systems Based on Chalcogenide Thin Film
Chemical Sensors for the Simultaneous Multicomponent Analysis of Metal Ions in Complex
Solutions”, Electrochimica Acta, 47:251-258.

Mufioz, E. ve Palmero, S., (2004), “Determination of Heavy Metals in Milk by Potentiometric
Stripping Analysis Using a Home-Made Flow Cell”, Food Control, 15:635-641.

Mufioz, E., Palmero, S. ve Garcia, M.A., (2002), “A Continuous Flow System Design for
Simultaneous Determination of Heavy Metals in River Water Samples”, Talanta, 57:985-992.

Nabok, A., Haron, S. ve Ray, A., (2004), “Registration of Heavy Metal Ions and Pesticides
with ATR Planar WaveGuide Enzyme Sensors”, Applied Surface Science, 238:423-428.

Nam, D.Q., Skacel, F. ve Buryan, P., (1994), “Determination of Airborne Lead and Cadmium
Collected on Glass Fibre Filters by Differential-Pulse Anodic Stripping Voltammetry”, The
Science of The Total Environment, 144:87-92.

Nedeltcheva, T., Atanassova, M., Dimitrov, J. ve Stanislavova, L., (2005), “Determination of
Mobile Form Contents of Zn, Cd, Pb and Cu in Soil Extracts by Combined Stripping
Voltammetry”, Analytica Chimica Acta, 528:143-146.

Newman M.S. ve Karnes, H.A., (1966), “The Conversion of Phenols to Thiophenols Via
Dialkythiocarbamates”, Journal of Organic Chemistry, 31:3980-3984.

Niessner, R., Hemmerich, B. ve Panne, U., (1990), “The Photoelectric Aerosol Sensor Array
as a Tool for on Line and In Situ Analysis of Heavy Metal Aerosols”, Sensors and Actuators
B: Chemical, 1:261-266.

Niuirnberg, H.W., (1986), “Trace Analytical Procedures with Modern Voltammetric
Determination Methods for the Investigation and Monitoring of Ecotoxic heavy metals in
Natural Waters and Atmospheric Precipitates”, The Science of The Total Environment, 37:9-
34.

Ogoniczyk, D., Tymecki L., Wyzkiewicz, 1., Koncki’, R. ve Glab, S., (2004), “Screen-Printed
Disposable Urease-Based Biosensors for Inhibitive Detection of Heavy Metal Ions”, Sensors
and Actuators B: Chemical, 106:450-454.

Opydo, J., (1997), “Determination of Aluminium in Tree Samples by Cathodic Adsorptive
Stripping Voltammetry”, Talanta, 44:1081-1086.

Osipova, E.A., Kamenev, A.l, Sladkov, V.E. ve Shkinev, V.M., (1995), “Voltammetric
Determination of Copper(Il), Lead(Il), and Cadmium(Il) in Aqueous Solutions of
Polyethyleneimine Using Electrodes Made of Carbon Materials”, Journal of Analytical
Chemistry, 52:242-247.



113

Ostapczuk, P., Valenta, P.,Riitzel H. ve Niirnberg H. W., (1987), “Application of Differential
Pulse Anodic Stripping Voltammetry to the Determination of Heavy Metals in Environmental
Samples”, The Science of The Total Environment, 60:1-16.

Ozdemir, Y., (2001), “p-Tert-Butilkaliks[4]arenlerin Tirevleri ve Pd(I) Kompleksinin
Sentezi”, Yiksek Lisans Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi, Istanbul

Palchetti, I., Laschi, S. Ve Maschini, M., (2005), “Miniaturised Stripping-Based Carbon
Modified Sensor for in Field Analysis of Heavy Metals”, 530:61-67.

Palchetti, 1., Mascini, M., Minunni, M., Bilia, A.R. ve Vincieri, F.F., (2003), “Disposable
Electrochemical Sensor for Rapid Determination of Heavy Metals in Herbal Drugs”, Journal
of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 32:251-256.

Paniagua, A.R., Vazquez, M.D.,Tascon, M.L. ve Batanero, P.S., (1993), “Determination of
Chromium(VI) and Chromium(IIl) by Using a Diphenylcarbazide-Modified Carbon Paste
Electrode”, Electroanalysis, 5:155-163.

Peterson, W.M. ve Wong, R.V., (1981), Fundamentals of Stripping Voltammetry, Princeton
Applied Research, Electrochemistry Product Group, Application Note, S-6, Reprinted from
American Laboratory.

Preininger, C. ve Wolfbeis, O.S., (1996), “Disposable Cuvette Test With Integrated Sensor
Layer for Enzymatic Determination of Heavy Metals”, Biosensors and Bioelectronics,
11:981-990.

Radloff, D., Matern, C., Plaschke, M., Simon, D., Reichert, J. ve Ache, H.J., (1996),
“Stability Improvement of an Optochemical Heavy Metal Ion Sensor by Covalent Receptor
Binding”, Sensors and Actuators B: Chemical, 35:207-211.

Reay, R.J., Flannery, F., Storment, C.W., Kounaves, S.P. ve Kovacs, G.T.A., (1996),
“Microfabricated Electrochemical Analysis System for Heavy Metal Detection “, Sensors and
Actuators B: Chemical, 34:450-455.

Reeder, S. ve Heineman, W.R., (1998), “Electrochemical Characterization of a
Microfabricated Thick-Film Carbon Sensor for Trace Determination of Lead”, Sensors and
Actuators B: Chemical, 52:58-64.

Riso, R.D., Waeles, M., Monbet' P. ve Chaumery, C.J., (2000), “Measurements of Trace
Concentrations of Mercury in Sea Water by Stripping Chronopotentiometry with Gold Disk
Electrode: Influence of Copper”, Analytica Chimica Acta, 410:97-105.

Roa, G., Silva, M.T.R., Romo, M.A.R. ve Galicia, L., (2003), “Determination of Lead and
Cadmlum Using a Polycyclodextrin-Modified Carbon Paste Electrode with Anodic Stnppmg
Voltammetry”, Analytical and Bioanalytical Chemistry, 377:763-769.

Rodriguez, B.B., Bolbot, J.A. ve Tothill, L.E., (2004), “Development of Urease and Glutamic
Dehydrogenase Amperometric Assay for Heavy Metals Screening in Polluted Samples”,
Biosensors&Bioelectronics, 19:1157-1167.

Rubio, M.R.G., Fontes, M.B.A., Rocha, Z.M., Richter, E.M. ve Angnes, L., (2004), “LTTC
Manifold for Heavy Metal Detection System in biomedical and Environmental Fluids”,
Sensors and Actuators B: Chemical, 103:468-473.



114

Safavi, A., Pakniat, N. ve Maleki N., (1996), “Design and Construction of a Flow System for
Determination of Cu(Il) Ions in Water by Means of a Chemically Modified Carbon Paste
Electrode”, Analytica Chimica Acta,335:275-282.

Sanna, G., Pilo, M.L,, Piu, P.C., Spano, N., Tapparo, A., Campus, G.G. ve Seeber, R., (2002),
“Study of the Short-Term Release of the Ionic Fraction of Heavy Metals from Dental
Amalgam into Synthetic Saliva, Using Anodic Stripping Voltammetry with Microelectrodes”,
Talanta, 58:979-985.

Sanna, G., Pilo, M., Piu, P.C., Tapparo, A. ve Seeber, R., (2000), “Determination of Heavy
Metals in Honey by Anodic Stripping Voltammetry at Microelectrodes”, Analytica Chimica
Acta, 415:165-173.

Saterlay, A., Tibbetts, D.F. ve Compton, R.G., (2000), “Comparative Study to Evaluate the
Feasibility of Sono-Anodic and Sono-Cathodic Stripping Voltammetry for the Determination
of Pb in a Cu-Pb Alloy”, Analytical Sciences, 16:1055-1060.

Schoning, M.J., Buf, G., FaBbender,F., Gliick, O., Emons, H., Schmmit, G., Schultze, J.W. ve
Liith, H., (2000), “A Silicon-Based Microelectrode Array for Chemical Analysis”, Sensors
and Actuators B: Chemical, 65:284-287.

Schéning, M.J., Hiillenkremer, B., Gliick, O., Lith,H. ve Emons, H., (2001), “Voltammetry-
novel Sensing Principle for Heavy Metal Determination in Aqueous Solutions”, Sensors and
Actuators B: Chemical, 76:275-280.

Shiu, K.K. ve Song, F.Y., (1998), “Preconcentration and Electroanalysis of Copper Species at
Electrochemically Activated Glassy Carbon Electrodes Adsorbed with Alizarin Red S”,
Electroanalysis, 10:256-261.

Silva, P.R.M., El Khakani, A.M., Chaker, M.A., Champagne, G.Y., Chevalet, J., Gastonguay,
L., Lacasse, R. ve Ladouceur, M., (1999), “Simultaneous Determination of Cd, Pb, and Cu
Metal Trace Concentrations In Water Certified Samples and Soil Extracts by Means of Hg-
Electroplated-Ir  Microelectrode Array Based Sensors”, Journal of Electroanalytical
Chemistry, 453:249-252.

Silva, P.R.M., El Khakani, M.A., Chaker, M.A., Dufresne, A. ve Courchesne, F., (2001),
“Simultaneous Determination of Cd, Pb, and Cu Metal Trace Concentrations In Water
Certified Samples and Soil Extracts by Means of Hg-Electroplated-Ir Microelectrode Array
Based Sensors”, Analytica Chimica Acta, 434:247-253.

Skoog, D.A., Holler, F.J. ve Nieman, T.A. (1998), Enstrliimantal Analiz Ilkeleri (Cev., E.
Kilig, F. Kdseoglu ve H. Yilmaz), Bilim Yayincilik, Ankara.

Soln4, R., Sapelnikova, S., Skladal, P., Nielsen, M.W., Carlsson, C., Emnéus, J. ve Ruzgas,
T., (2005), “Multienzyme Electrochemical Array Sensor for Determination of Phenols and
Pesticides”, Talanta, 65:349-357.

Stojko, N.Y., Brainina, K.Z., Faller, C. ve Henze, G., (1998), “Stripping Voltammetric
Determination of Mercury at Modified Solid Electrodes, I.Development of the Modified
Electrodes”, Analytica Chimica Acta, 371:145-153.

Svegl, 1.G. ve Ogorevc, B., (2000), “Soil-Modified Carbon Paste Electrode: a Useful Tool in
Environmental Assessment of Heavy Metal Ion Binding Interactions”, Fresenius Journal of



115

Analytical Chemistry, 367:701-706.

Svintsova, L.D. ve Chernyshova, N.N., (1997), “Electrochemical Sample Preparation for the
Determination of Cd, Pb, and Cu in the Presence of Surfactants by Stripping Voltammetry”,
Journal of Analytical Chemistry, 52:831-836.

Tomova, R., Spasov, G., Topalova, R.S. ve Buroff, A., (2004), “AES Study of Ion-Selective
Membranes Based on Chalcogenide Glasses”, Journal of Non-Crystalline Solids, 338-
340:582-585.

Tsai, H. ve Doong, R., (2005), “Simultaneous Determination of pH, Urea, Acetylcholine and
Heavy Metals Using Array-Based Enzymatic Optical Biosensor”, Biosensors&Bioelectronics,
20:1796-1804.

Tural, H., (1981), Elektroanalitik ve Kromatografik Yontemler, Ege Universitesi Yaymlari,
Bornova, Izmir.

Tuzhi, P., Zhe, T., Guoshun, W. ve Baoen, S., (1994), “Differential Pulse Voltammetric
Determination of Lead(Il) with Benzoin Oxime-Modified Carbon Paste Electrodes”,
Electroanalysis, 6:597-603.

Tymecki, L., Zwlerkowska, E. ve Koncki, R., (2005), “Strip Bioelectrochemical Cell for
Potentiometric Measurements Fabricated by Screen-Printing”, Analytica Chimica Acta,
538:251-256.

Ugo, P., Moretto, L.M. ve Mazzocchin, G.A., (1995), “Voltammetric Determination of Trace
Mercury in Chloride Media at Glassy Carbon Electrodes Modified with Polycationic
Tonomers”, Analytica Chimica Acta, 305:74-82.

Vaughan, A.A. ve Narayanaswamy, R., (1998), “Optical Fibre Reflectance Sensors for the
Detection of Heavy Metal Ions Based on Immobilised Br-PADAP”, Sensors and Actuators B:
Chemical, 51:368-376.

Vidal, J.C., Vifiao, R.B. ve Castillo, J.R., (1992), “Binding Capacity of Casein to Lead and
Voltammetric Speciation of Lead in Milk with a Nafion Coated Electrode”, Electroanalysis,
4:653-659.

Walcarius, A. ve Bessiere, J, (1997), “Silica-Modified Carbon Paste Electrode for Copper
Determination in Ammoniacal Medium”, Electroanalysis, 9:707-7013.

Walcarius, A., Despas, C., Trens, P., Hudson, M.J. ve Bessiére, J., (1998), “Voltammetric in
Situ Investigation of an MCM-41-modified Carbon Paste Electrode-a New Sensor”, Journal
of Electroanalytical Chemistry, 453:249-252.

Walcarius, A., Etienne, M. ve Delacote, C., (2004), “Uptake of Inorgamnic Hg" BY
Organically Modified Silicates: Influence of pH and Chloride Concentration on the Binding
Pathways and Electrochemical Monitoring of the Processes”, Analytica Chimica Acta,
508:87-98.

Wolfbeis, O.S., (1993), “Optical Sensors In Flow Injection Analysis”, Journal of Molecular
Structure, 292:133-140.

Won, M.S., Kim, H.J. ve Shim, Y.B., (1996), “Differential Pulse Voltammetric Determination
of Copper(I) Ion with a Rubeanic Acid-Modified Carbon Paste Electrode”, Bulletin of the



116

Korean Chemical Society, 17:1142-1146.

Wu, C.M. ve Lin, L.Y., (2004), “Immobilization of Metallothionein as a Sensitive Biosensor
Chip for the Detection of Metal Ions by Surface Plasman Resonance”,
Biosensors&Bioelectronics, 20:864-871.

Wu, Q., Apte, S.C., Batley, G.E. ve Bowles, K.C., (1997), “Determination of the Mercury
Complexation Capacity of Natural Waters by Anodic Stripping Voltammetry”, Analytica
Chimica Acta, 350:129-134.

Xie, X., Stiiben, D., Berner, Z., Alberts, J., Hintsche, R. ve Jantzen, E., (2004), “Development
of an Ultramicroelectrode Arrays (UMEAs) Sensor for Trace Heavy Metal Measurement in
Water”, Sensors and Actuators B: Chemical, 97:168-173.

Yaakov, S.B. ve Lazar, B., (1980), “Application of an Autoranging Amplifier in the
Simultaneous Determination of Trace Heavy Metals by Anodic Stripping Voltammetry”,
Talanta, 27:1061-1066.

Yamazoe, N., (1991), Chemical Sensor Techonology Vol.3, Kodansha LTD., Tokyo.

Yantasee, W., Lin, Y., Fryxell, G.E. ve Busche, B.J., (2004), “Simultaneous Detection of
Cadmium, Copper, and Lead Using a Carbon Paste Electrode Modified with
Carbamoylphosphonic Acid Self-assembled Monolayer on Mesoporous Silica (SAMMS)”,
Analytica Chimica Acta, 502:207-212.

Yun, K.S., Gill, J., Kim, J., Kim, H.J., Kim, K., Park, D., Kim, M., Shin, H., Lee, K., Kwak, J.
Ve Yoon, E., (2004), “A Miniaturized Low-Power Wireless Remote Environmental
Monitoring System Based on Electrochemical Analysis”, Sensors and Actuators B: Chemical,
102:27-34.

Zhylyak, G.A., Dzyadevich, S.V., Korpan,Y.l., Soldatkin, A.P. ve El'skaya, A.V., (2002),
“Application of Urease Conductometric Biosensor for Heavy-Metal Ion Determination”,
Sensors and Actuators B: Chemical, 24:145-148.

http://lepa.epfl.ch

www.tuberose.com




OZGECMIS
Dogum Tarihi
Dogum Yeri
Lise

Lisans

Yiiksek Lisans

25.12.1980
Istanbul

1994-1997
1998-2002
2003-2005

117

Fatih Vatan Lisesi
Trakya Universitesi Fen-Edebiyat Fak. Kimya Boliimii

Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Analitik Kimya Programi



