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ÖZET 

 

Bu çalışmada, kalem grafit elektrot yüzeyi bir triazol türevi olan 3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol ile 

kaplanarak 3AT5T-KGE elektrodu hazırlanmıştır. Yüzey modifikasyon işlemi, 3AT5T’nin, 0,1 M 

sülfürik asit çözeltisi içerisinde KGE yüzeyinde elektrokimyasal yükseltgenmesi ile 

gerçekleştirilmiştir. Hazırlanan modifiye yüzeyin dönüşümlü voltametri (CV), elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi (EİS), Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) ve X-ışını 

fotoelektron spektroskopisi (XPS) yöntemleri kullanılarak, elektrokimyasal ve spektroskopik 

karakterizasyonları yapılmıştır. Modifiye elektrot (3AT5T-KGE) ile 2-Nitrofenol’ü (2-NF) tayin 

etmek amacıyla yöntem geliştirilmiştir. Bu amaçla, DPV tekniği ile farklı destek elektrolit 

ortamları çalışılmış ve uygun seçilen ortamda pH taramaları yapılmıştır. Çalışmalar sonucunda en 

uygun ortamın, 0,1 M pH 4,5 PBS tamponunun olduğu bulunmuştur. 2-NF'nin 3AT5T-KGE 

yüzeyindeki elektrokimyasal davranışı incelendiğinde; indirgenme mekanizmasının tersinmez ve 

difüzyon kontrollü olduğu sonucuna varılmıştır. 3AT5T-KGE ile 2-NF için, 14,1 nM'lik bir 

gözlenebilme sınırı değeri ile kalibrasyon çalışma aralığı 0,045-560 μM ve 560-2017 μM olarak 

bulunmuştur. Ayrıca geliştirilen elektrot ile sentetik ve musluk suyu numunelerinde iyi geri 

kazanım ve düşük hata değerleriyle 2-NF tayini yapılmıştır. Önerilen bu yöntemle çeşitli organik 

türlerin, anyon ve katyonların girişim etkileri incelenmiştir.  
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ABSTRACT 

 

In this method, 3AT5T-PGE electrode was prepared by covering a pencil graphite electrode with 3-

amino-1,2,4-triazole-5-thiol. The surface modification was completed by electrochemical oxidation 

of 3AT5T in 0.1 M H2SO4 (sulfuric acid) solution at PGE. The prepared modified surfaces were 

characterized by cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) method. After 

characterization, the method was developed to determine 2-Nitrophenol (2-NP). For this purpose, 

different supporting electrolyte mediums were studied by DPV technique and pH scans were 

performed in the appropriate mediums. As a result of the studies, the most suitable medium was 

found as 0.1 M pH 4.5 phosphate ( PBS) buffer. Electrochemical behavior of 2-nitrophenol at 

3AT5T-PGE surface was examined; reduction mechanism is irreversible and diffusion controlled. 

The detection limit and linear calibration ranges of 2-NP with 3AT5T-PGE were found as 14.1 nM 

and 0.045−560 μM and 560−2017 μM, respectively. In addition, with the developed electrode, 2-

NP determination was made in synthetic and tap water samples with good recoveries and low error 

values. Interference effects of various organic species, anions and cations were investigated with 

this proposed method. 
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1. GİRİŞ 

 

Voltametride kullanılan elektrotların çalışma koşullarının sınırlı olması nedeniyle son 

yıllarda modifiye yüzeylerin hazırlanması ve karakterizasyonu ile ilgili çalışmalar 

artmıştır. Platin (Pt), Altın (Au), camsı karbon (GC) ve çeşitli metallerin sınırlı sayıdaki 

çalışma elektrotlarının yüzeyleri, Schiff bazları, triazoller veya -SH, -NH2, -OH gibi 

fonksiyonel gruplara sahip organik moleküllerle kaplanarak; seçici modifiye yüzeyler 

hazırlanabilmektedir [1-4]. Elde edilen bu yeni modifiye elektrotlar ile organik ve 

inorganik türlerin tayinleri yapılabilir ve elektrokimyasal davranışları incelenebilir.  

 

Modifiye işlemi, yükseltgenme ve indirgenme potansiyellerini azaltmayı, metal iyonlarının 

zenginleştirilmesini, iyon değiştirme özelliklerinden yararlanarak elektroaktif olmayan 

türlerin belirlenmesini sağlar. Analitik amaçlarla kullanılacak kimyasal olarak modifiye 

edilmiş bir elektrot, 

 

• mekanik dayanıklılık,   

• kimyasal kararlılık,   

• tekrarlanabilirlik,   

• modifiye edicinin aktivitesinin uzun ömürlü olması,   

• gerekli potansiyel aralığındaki zemin akımlarının düşük ve kararlı olması,   

• elektrot yapımının basit ve güvenli olması, 

 

gibi özelliklere sahip olmalıdır [5]. 

 

Modifiye edilen elektrotlarda elektrot yüzeyine, kimyasal türler kendiliğinden ya da 

dışarıdan bir etkiyle tutunurlar. Tutunma sonucunda bu türler elektrot üzerinde bir tabaka 

meydana getirirler. Böylece elektrot yüzeyi farklı bir çalışma aralığı kazanır ve ayrıca 

seçimlilik ya da katalizörlük gibi özelliklere de sahip olur. Genellikle iletken bir substrata 

organik veya inorganik bileşiklerin bağlanmasıyla hazırlanır. Böylece modifiye edilmemiş 

substrattan farklı özellikleri olan ve istenilen işlevlere uygun elektrotlar elde edilir. 

Substrat yüzeyleri çok farklı şekillerde modifiye edilerek hazırlanır.   
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Elektrot yüzeyine modifiye edilecek madde iletken olmalıdır ya da elektrodun iletkenlik 

özelliklerini yitirmeyeceği derecede ve biçimde kaplanmalıdır. Modifiye edici malzemeler 

organik veya inorganik olabilir. Organik madde olarak genelde polimerler kullanılmasına 

karşılık inorganik madde olarak da ligandlar, kompleksler ya da metal oksitleri kullanılır. 

Modifiye edici malzemeler korozyondan korunma, moleküler elektronik ve elektroanalitik 

kimya gibi birçok alanda oldukça yaygın olarak kullanılmaktadır [6]. 

 

Bu çalışmada, elektrokimyasal yükseltgeme yöntemi kullanılarak 3-amino-1, 2, 4-triazol-

5-tiyol (3AT5T) maddesi kalem grafit elektrot (KGE) yüzeyine kaplanmıştır ve elde edilen 

modifiye yüzeyin elektrokimyasal ve spektroskopik karakterizasyonları yapılmıştır. 

Kullanılan karakterizasyon yöntemleri arasında dönüşümlü voltametri (CV), diferansiyel 

puls voltametrisi (DPV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EİS), X-ışını 

fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) 

yöntemleri yer almaktadır. Bunun yanında hazırlanan ve karakterize edilen modifiye 

yüzeyin analitik çalışmalara uygunluğu incelenmiştir. 

 

Triazoller kapalı formülü C2H3N3 olan beş üyeli aromatik heterosiklik bileşiklerdir. Beş 

üyeli bir halkada üç azot atomu içeren sistem triazosiklopentadien veya kısaca triazol 

olarak bilinir. Azot atomlarının konumlarına göre 1, 2, 3-(visinal triazol) 1, 2, 4- 

(asimetrik, asim-triazol) ve 1, 3, 4-(simetrik, sim-triazol) olmak üzere birbirine izomer üç 

triazol halkası vardır [7]. Her üç halkada aromatik karakterdedir. Zayıf bazik karakter 

gösteren bileşiklerdir. Triazol türevlerinin yapısı şekil 1.1’de görüldüğü gibidir. 

 

 
 

Şekil 1.1. Triazol türevlerinin yapısı 

 

Triazoller heterosiklik bileşiklerin önemli sınıflarındandır. Son zamanlarda, 1,2,4- 

triazollerin kimyası ve bu tür bileşiklerin heterosiklik türevlerine olan ilgi her geçen gün 

artmaktadır.  

http://kimya.gazi.edu.tr/posts/view/title/ft-ir-212291?siteUri=kimya
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Bu çalışmada, 3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol (3AT5T) isminde, şekil 1.2’de açık formülü 

verilen triazol türevi kullanılarak yüzey modifikasyon çalışmaları yapılmıştır. 

 

 
 

Şekil 1.2. 3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol (3AT5T) triazol türevinin yapısı 

 

3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol (3AT5T) maddesinin yükseltgenme özellikleri kalem grafit 

elektrot (KGE), camsı karbon elektrot (GCE) [8-10], altın [10] ve platin [11,12] gibi çeşitli 

elektrotlarda çalışılmıştır. Triazol ve türevleri, karbon esaslı elektrotlar üzerinde kolayca 

yükseltgenebilen ve yüzeye kolay tutunabilen elektroaktif bileşiklerdir. Bu nedenle 

çalışmada KGE kullanılmıştır. 

 

Hazırlanan modifiye yüzey ile 2–nitro fenol (2–NF) tayini gerçekleştirilmiştir. Önemli bir 

endüstriyel atık olan fenol bileşiği canlılar üzerinde zehirli ve tehlikeli etkiye sahip olup 

sular aracılığıyla besin zincirine dahil olmaktadır. Fenollerin 1 ppb’den düşük seviyeleri 

bile suyun tat ve koku özelliklerini değiştirebilmektedir. Fenol içeren su klorlandığında 

zehirli poliklorlu fenoller oluşmaktadır. Böcek ve zararlı otların öldürülmesinde genellikle 

fenollerin klorlu türevleri olan klorofenoller kullanılmaktadır. 

 

Türkiye’de Su Kirliliği Kontrolü Yönetmeliği’ne (2004) göre, atıksu altyapı tesislerine 

deşarjında öngörülen atıksu standartlarında, maksimum fenol miktarı 10 mg/L olarak 

belirlenmiştir. Fenol, Çevre Koruma Ajansı’na (EPA) göre en zehirli 126 kimyasal 

içerisinde 11. sıradadır.  

 

Çevre ve insan sağlığı açısından bu kadar büyük tehlike arzeden fenol’ün, bulunduğu 

ortamlarda tayin edilebilmesi oldukça önemlidir. Fenol ve fenolik bileşiklerin tayin 

yöntemlerini; gaz kromatografisi, sıvı kromatografisi, kapiler elektroforez ve 
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spektrofotometrik yöntemler olarak sıralayabiliriz [13]. Bunların dışında çok az da olsa 

elektrokimyasal yöntemlerde vardır [14].  

 

Yukarıda bahsedilen tayin yöntemlerinden özellikle spektrofotometrik ve kromatografik 

yöntemlerde tayin sınırı düşük miktarlardadır, elektrokimyasal yöntemlerde ise fenol tayini 

genellikle biyosensörler ya da modifiye elektrotlarla gerçekleştirilmektedir [15].  

 

Bu çalışmada hazırlanan modifiye yüzey, içme sularında 2-NF tayinini gerçekleştirmek 

amacıyla kullanılmıştır. Böylece rutin çalışmalarda pratik uygulamasının geliştirilmesi 

amaçlanmıştır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1.  Fenol ve Nitrofenollerin Genel Özellikleri 

 

2.1.1. Fenolün yapısı ve özellikleri  

 

Benzen halkasındaki karbon atomlarına bir veya birden fazla hidroksil (-OH) grubunun 

doğrudan bağlanmasıyla oluşan organik bileşiklere fenol denir. Fenol, hidroksi benzen de 

denilen, çok yönlü organik bir bileşiktir [16]. Literatürde basitçe fenol olarak tarif 

edilmesine rağmen, fenol deyimi polifenoller, klorofenoller ve fenoksitler gibi kimyasal 

bileşikleri kapsamaktadır [17]. Fenol’ün molekül formülü Şekil 2.1’de görüldüğü gibidir.  

 

  
 

Şekil 2.1. Fenolün molekül formülü 

 

Fenol, ilk kez 1834 yılında taş kömürü katranından elde edilmiştir. Günümüzde ise sentetik 

olarak üretimi yapılmaktadır. Aromatik bir bileşik olan fenol, saf halde iken renksiz 

kristaller halindedir. Fenolün etil alkol, eter ve bazı polar çözücülerde çözünürlüğü oldukça 

yüksektir. Sudaki çözünürlüğü sınırlıdır ve zayıf asit özelliği gösterir. Bu nedenle deriyle 

teması tehlikelidir. Yakıcı özellikte bir maddedir. Fenolün fiziksel ve kimyasal özellikleri 

çizelge 2.1’de gösterilmektedir [18-20]. 

 

 

 

 

 

 

https://www.google.com.tr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=2ahUKEwiSy66XqLfjAhWM16QKHWlTCKMQjRx6BAgBEAU&url=https://en.wikipedia.org/wiki/Phenol_extraction&psig=AOvVaw3QzFq78I8VOf_9VRxCpK_g&ust=1563293479534285
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Çizelge 2.1. Fenolün fiziksel ve kimyasal özellikleri 
 

Formülü C6H5OH 

Molekül Kütlesi (g/mol) 94,14 

Yoğunluğu (g/cm3) 1,07 

Erime Noktası (oC) 43 

Kaynama Noktası (oC) 182 

Sudaki Çözünürlüğü (g/100 mL) 9,3 

pKa 9,89 

 

2.1.2. Fenolün kullanım alanları 

 

Günümüzde fenol pikrik asit, ilaç, boya ve patlayıcı sanayinde kullanılmaktadır. Aspirin ve 

boyarmadde üretiminde hammadde olarak kullanılan karboksifenoller (salisilat), 

fenollerden elde edilir. Fenolün ticari olarak en çok kullanıldığı alan, Bisfenol A 

üretimidir. Bisfenol A, epoksi, polikarbonat fenoksi ve polisülfonat reçineler ile korozyona 

dayanıklı poliester üretiminde kullanılmaktadır. Kağıt endüstrisi, kauçuk işleme endüstrisi, 

izolasyon sistemleri ile yüksek sürtünmeye dayanıklı malzemelerin üretiminde 

kullanılmakta olan fenolik reçineler de fenollerden üretilmektedir. Fenolik reçinelerin 

dışında, fenollerin en sık kullanıldığı alanlardan biride plastik sanayidir. Fenollerin plastik 

üretiminde ham madde olarak kullanımı da mevcuttur [16, 21]. 

 

Bunların dışında fenoller, uzun yıllar zararlı böceklerin ve otların yok edilmesinde 

kullanılmıştır. Bu amaçla klorofenol, nitrofenol ve kresol gibi fenol türevleri 

kullanılmaktadır. Fenol, anestezik etkilerinden dolayı, ilaç sektöründe, özellikle 

merhemlerde, göz ve kulak damlalarında, boğaz pastillerinde kullanılmaktadır. Derişikliği 

artrıldığında cildi tahriş ettiği ve sinir sistemini etkileyen çok zehirli bir madde olduğu için, 

fenolün antiseptik olarak kullanımı büyük oranda azaltılmıştır [21, 22]. 

 

Ayrıca fenoller, yağ rafinerileri, kok fırınları (karbonizasyon prosesleri), tekstil endüstrisi, 

fiberglas üretimi vb. gibi birçok endüstri alanında da kullanılmaktadır. Bazı endüstriyel 

kuruluşların atık sularında gözlenen fenol derişimleri Çizelge 2.2’de verilmiştir. 
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Çizelge 2.2. Bazı endüstriyel atıksularda gözlenen fenol derişimleri 
 

Endüstriyel Kaynak Fenol Derişimi (mg/L) 

PPetrokimya Tesisleri 

 - Genel petrokimyasal 

 - Benzen rafinerileri 

 

50-600  

210-230 

Yağ Rafinerileri 

 - Genel atık akımı 

 - Mineral yağ atıksuları 

 - API ayrıştırıcı atıkları 

 

40-80  

100  

0,35-6,8 

Plastik Fabrikaları 60-2000 

Kauçuk 3-10 

Cam-elyaf Üretimi 40-400 

Fenolik Reçine Üretimi 1600 

Sentetik Fenol 12-18 

Kok Fırınları  

- Zayıf amonyak likörsüz 

 - Zayıf amonyak liköründen sonra 

 - Yıkama yağı atıkları 

 

3350-3900 

 28-332  

30-150 

Azot İşleme Prosesleri 250 

Katran Damıtma Fabrikaları 300 

Orlon Yapımı 100-150 

Plastik Reçineler 369 

Çorap Fabrikaları 6000 

 

2.1.3. Fenolün çevreye ve canlılar üzerine etkisi  

 

Fenol ve fenollü bileşikler sebebiyle meydana gelen su kirliliği önemli bir problemdir. 

Literatürde fenol olarak tarif edilmesine rağmen, fenol deyimi polifenoller, klorofenoller 

ve fenoksitler ile çeşitli birbirine benzeyen kimyasal bileşikleri kapsamaktadır [23].  

 

Fenol renksiz ya da beyaz toz halinde bulunur, suda sınırlı oranda çözünür ve ticari 

formları sıvı halde olup tutuşabilme özelliğine sahiptir. Toprakta 2-5 gün, suda 9 günden 
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fazla kalabilen fenol’ün büyük miktarları havada, suda ve toprakta daha uzun süre 

kalabilir.  

 

Fenolün bütün türevleri mikrop öldürücü olup, bu özellik halkada alkil grubu olduğu 

zaman daha da artar. Alkil zincirindeki karbon sayısı 6 iken öldürücü etki maksimuma 

erişir.   

 

Bir antiseptiğin mikroorganizmaları öldürücü özelliği fenolünkine göre ölçülür ve öldürücü 

ilacın öldürme gücü fenol katsayısı adı verilen bir katsayı ile belirtilir [24].  

 

İnsanlar ağız yolu, solunum yolu ve deri yolu ile maruz kalabilirler. Fenole en önemli 

maruziyet kaynağı, endüstride kullanılması nedeniyle mesleki ortamlardır. Bunun yanı sıra 

toplumun tükettiği bazı ürünler, sigara dumanı ve içme suyu ile de maruz 

kalınabilmektedir.  

 

Deneysel bulgulardan yola çıkarak, fenol’e uzun süreli ve düşük dozlarda maruz 

kalındığında insanda kanser dışındaki olumsuz etkilerin oluşmayacağı dozu (referans doz) 

da hesaplanmıştır. Bu ise; “ağız yolu ile vücut ağırlığı başına 0,3 mg dozda fenol yaşam 

boyu alındığında (70 kg lık bir insan için günde 21 mg) insanda olumsuz sağlık etkileri 

beklenmez” şeklinde ifade edilebilir [25]. 

 

İçme ve besin endüstrisi sularında fenolün varlığı suyun tadını bozar. Fenol içeren su 

klorlandığında zehirli poliklorlu fenoller oluşur. EPA, yüzey sularının 1 ppb’den az fenol 

içerebileceğini belirtmektedir. 

 

2.2. Nitrofenol Türevlerinin Özellikleri 

 

Nitrofenoller, zayıf asit olan fenollere göre daha asidik bileşiklerdir. Zehirli oldukları için 

deri ile teması zararlıdır. Nitrofenoller, boya, ilaç ve fotoğraf kimyasallarında ara ürün olan 

aminofenollerin elde edilmesi için indirgenir. Endüstride çok geniş kullanım alanı olan 

nitrofenoller boyalarda renklendirici ve mantar öldürücü olarak kullanılan organik 

kirleticilerdir. Bu bileşikler doğal su ortamında bulunup besin zincirine geçebilmektedir. 

Nitrofenollerin kanserojen etkisi mevcuttur [26,27]. Fenol ve nitrofenol türevleri sudaki 

yaşamı, memelileri ve mikroorganizmaları zehirleyerek canlıların yaşamlarına son 
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vermektedir. Bu sebeplerden dolayı fenol ve nitrofenol türevlerinin uzaklaştırılması aktif 

bir araştırma sahası haline gelmiştir. 

 

2.2.1. 2-Nitrofenol 

 

2-Nitrofenol (2-NF), fenolün nitrasyonu ile elde edilmektedir. Parlak sarı kristaller 

şeklinde bulunmaktadır. Özel aromatik bir kokuya sahiptir. 2-Nitrofenol ya da o-

Nitrofenol, 2-Hidroksinitrobenzenin özel adıdır. 2-Nitrofenol’ün molekül formülü Şekil 

2.2’de görüldüğü gibidir. 

 

      
 

Şekil 2.2. 2- Nitrofenolün molekül formülü 

 

Çizelge 2.3. 2-Nitrofenolün kimyasal ve fiziksel özellikleri 
 

Bileşik İsmi 2-nitrofenol 

Formülü C6H5NO3 

Rengi Sarı kristaller 

Molekül Kütlesi (g/mol) 139,11 

Erime Noktası (0C) 44-45 

Kaynama Noktası (0C) 214-216 

Yoğunluğu (g/cm3) 1,49 

Sudaki Çözünürlüğü (g/100mL) 1,2 

pKa 7,23 (21,50C) 

Buhar Basıncı (kPa) 6,8x10-3 (200C) 

Türü Polar 
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2.2.2. 3-Nitrofenol 

 

3- Nitrofenol (3-NF), H2O ve H2O-H2SO4 ile diazolanmış m-nitroanilinin kaynatılması ile 

elde edilir. Nitro grubunun etkisi meta pozisyonunda orto ve para pozisyonundan daha 

zayıftır. 3-Nitrofenol ya da m-Nitrofenol, 3-Hidroksinitrobenzenin özel adıdır. 3-

Nitrofenol’ün molekül formülü Şekil 2.3’de görüldüğü gibidir. 

 

       
 

Şekil 2.3. 3- Nitrofenolün molekül formülü 

 

m‐Nitrofenol  bileşikleri  kristal  formda  ve  sarı  renktedirler. Bu bileşiklerin 

bileşiklerinin  kendine  has  kokuları  vardır. 3-Nitrofenolün kimyasal ve fiziksel özellikleri 

çizelge 2.4’te gösterilmektedir.     

 

Çizelge 2.4. 3-Nitrofenolün kimyasal ve fiziksel özellikleri 
 

Bileşik İsmi 3-nitrofenol 

Formülü C6H5NO3 

Rengi Sarı kristaller 

Molekül Kütlesi (g/mol) 139,11 

Erime Noktası (0C) 95-98 

Kaynama Noktası (0C) 194 (70 mm Hg) 

Yoğunluğu (g/cm3) 1.49  (20 °C) 

Sudaki Çözünürlüğü (g/100mL) <0,1 (180) 

pKa 8,34 (180C) 

Buhar Basıncı (kPa) 0,1  (200C) 

Türü Polar 
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2.1.3. 4-Nitrofenol 

 

Nitrofenoller, fenollerin nitrolanması ile oluşmaktadır. Nitrolama, nitrik asit ve sülfürik 

asit karışımı kullanılarak organik bileşiğin yapısına NO2 grubunun eklenmesi işlemidir. 

Fenolün nitrolanması HNO3 veya NaNO3/H2SO4 karışımı ile mümkün olabilmektedir. 

Fenollerin nitrolanması sonucunda o-nitrofenol ve p-nitrofenolden oluşan ürünler karışımı 

eldedilmektedir. Fenollerin nitrolanması şematik olarak Şekil 2.4’de gösterilmektedir [28].  

 

 
Şekil 2.4. Fenolün nitrolanmasının şematik gösterimi 

 

Fenol bileşiğinin nitrolanması sonucu oluşan p-nitrofenol bileşiği, benzen halkası 

üzerindeki hidroksil grubuna zıt bir yerde konumlanan nitro grubu ile oluşur ve C6H5O3 

formülü ile gösterilir. 4-Nitrofenol’ün molekül formülü Şekil 2.5’de gösterildiği gibidir. 

 

 
 

Şekil 2.5. p‐Nitrofenol’ün kimyasal yapısı (a) ve şematik gösterimi (b) 

 

4-Nitrofenol ya da p-Nitrofenol, 4-Hidroksinitrobenzenin özel adıdır. Bu bileşikler kristal 

yapıda olup açık sarı renktedirler. Kendine has kokuları vardır ve fenollere göre daha hafif 

bir kokuya sahiptirler. 
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4-Nitrofenollerin pKa değeri 7 civarındadır. Genel olarak nitrofenoller zayıf asit olan 

nitrofenollere göre daha asidik bileşiklerdir. Bu bileşikler fenoller gibi suda çözünebilirler. 

4-Nitrofenolün temel fiziksel özellikleri Çizelge 2.5’de özetlenmiştir. 

 

Çizelge 2.5. 4-Nitrofenolün kimyasal ve fiziksel özellikleri 
 

Bileşik İsmi 4-Nitrofenol 

Formülü C6H5NO3 

Rengi Açık sarı kristaller 

Molekül Kütlesi (g/mol) 139,11 

Erime Noktası (0C) 113-114 

Kaynama Noktası (0C) 279 

Yoğunluğu (g/cm3) 1,5 

Sudaki Çözünürlüğü (g/100mL) 1,6 

pKa 7,08 (21,50C) 

Buhar Basıncı (kPa) 3,2x10-6 

Türü Polar 

 

2.3. Fenolik Bileşiklerin Tayini İçin Kullanılan Yöntemler 

 

Fenol ve fenolik bileşiklerin tayininde; kromatografik, spektrofotometrik, enzimatik ve 

elektrokimyasal yöntemler kullanılmaktadır. Kromatografik, spektrofotometrik ve 

enzimatik yöntemler pahalı kimyasal ve cihazlara gereksinimi olan zaman alıcı 

yöntemlerdir. Son yıllarda ön işleme ihtiyaç duyulmaması, daha ucuz, seçici ve kolay 

uygulanabilir olması nedeniyle elektrokimyasal yöntemler önem kazanmıştır. Günümüzde 

fenolik bileşiklerin tayininde kullanılan yöntemler aşağıda kısaca açıklanmıştır. 

 

2.3.1. Kromatografik yöntemler 

 

Kromatografik yöntemlerin başlıcaları;  

 

• Yüksek Basınç Sıvı Kromatografisi, 

• Gaz Kromatografisi, 

• Kapiler Elektroforez, 
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gibi yöntemlerdir.  

 

Yüksek basınç sıvı kromatografisi (HPLC) 

 

HPLC; polar çözücülerde çözünebilen fenolik bileşiklerin tayin edilmesinde kullanılan 

analitik bir yöntemdir. Yapılan bir çalışmada uygulanan bu yöntem, fenolik bileşiklerin (25 

tane seçilmiş fenolik bileşiğin) tek tek ayrılmalarına ve elektrokimyasal olarak maksimum 

duyarlı bir şekilde optimize edilmelerine dayanmaktadır [29]. 

 

Gaz kromatografisi (GC) 

 

 GC; gazların ve uçucu hale getirilebilen maddelerin ayrılmasında yaygın bir şekilde 

kullanılan, yüksek seçicilik ve duyarlılığa sahip bir metotdur. Bir çalışmada; tosilat türevli 

fenollerin iyon-eşleşme destekli ekstraksiyon ve mikro ekstraksiyon türevlendirme 

teknikleri reaksiyonlarıyla işbirliği içindedir [30]. 

 

Kapiler elektroforez 

 

Elektroforez; iletken bir çözelti içindeki yüklü-yüksüz parçacıkların veya moleküllerin bir 

elektriksel alan varlığında göç etmesine dayanan bir ayırma ve tayin yöntemidir. Analiz 

süresinin kısa olması, az miktarda çözelti harcanması, ucuz olması, tekrarlanabilir olması 

ve kullanım alanının geniş olması gibi avantajları nedeniyle tercih edilmektedir.  

Kapiler elektroforezin uygulandığı bir çalışmada göç zamanı, sıcaklık, voltaj, elektrolit 

cinsi, organik materyalin içeriği gibi kullanılacak materyaller lignin benzeri fenolik 

bileşikler için Kapiler Bölge Elektroforezi’ nde (CZE) optimize edilmiştir [31]. 

 

2.3.2. Spektrofotometrik yöntemler  

 

Spektrofotometrik yöntemlerin başlıcaları;  

 

• Folin-ciocalteu, 

• 1,10-Fenantrolin,  

 

gibi yöntemlerdir. 
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Folin-ciocalteu yöntemi 

 

 Bu yöntemle, numune içindeki toplam fenol miktarı, folin reaktifi kullanılarak 

kolorimetrik olarak ölçülmüş ve değişen renklerin absorbansı 750 nm’ de spektrofotometre 

de okunarak tayin edilmiştir [32]. 

 

1,10-Fenantrolin yöntemi 

 

Gıda maddelerindeki antioksidanların tayini besin maddelerinin kalitesini ortaya koyarken 

insan kan plazmasındaki antioksidan kapasitesinin ölçülmesi de çeşitli hastalıkların 

saptanması, kontrolü ve tedavisi için önemlidir. Toplam antioksidan tayini, elektron 

transferine (ET) veya hidrojen atomu transferine (HAT) dayanır [33]. 

 

Besin yoluyla alınan polifenoller, C ve E vitaminleri, flavonoidler ve glukozidleri ile 

plazma antioksidanları için geçerli olabilecek basit, ucuz, pratik, seçici ve duyarlı bir 

antioksidan kapasite tayin yöntemine ihtiyaç vardır. Bu amaçla geliştirilen 

spektrofotometrik metot, antioksidan çözeltisinin, bakır (II) klorür çözeltisi, neokuproinin 

alkoldeki çözeltisi ve pH 7,0 amonyum asetat sulu tampon çözeltisi ile karıştırılması ve 

ardından oluşan Cu(I)-neokuproin kelatının absorbansının 450 nm de okunmasını içerir.  

 

Tayinde radikalik türler olmamasına rağmen örneğin toplam antioksidan gücünü etkin bir 

şekilde doğrudan yansıtır [34]. 

 

 1,10-Fenantrolin ve türevleri çok dişli ligand özelliği gösterdiğinden, geçiş metallerinin 

çoğu ile kararlı koordinasyon bileşikleri oluşturur ve bu özelliğinden dolayı literatürlerde 

pek çok çalışmaya konu olmuştur. 1,10-fenantrolinin düzlemsel heterohalkalı bir yapıya 

sahip olmasından dolayı, geçiş metalleriyle oluşturduğu kararlı kompleksleri alan etkili 

transistörler, ışık yayan diyotlar, lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek çok elektronik cihaz 

tasarımında yaygın olarak kullanılmaktadırlar. 1,10- fenantrolin, sahip olduğu yüksek yük 

transfer hareketliliği, mor ötesi spektral bölgedeki güçlü soğurumları, parlak ışık 

yaymaları, iyi foto aktif özelliklerinden dolayı lüminesans bazlı optik sensörlerin 

geliştirilmesinde de kullanılmaktadır [35]. 
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2.3.3. Enzimatik yöntemler 

  

Fenolik bileşiklerin tayininde genelde enzimlerin immobilize formlarının tercih edildiği 

enzimatik yöntemler kullanılmıştır. Buna yönelik yapılan bir çalışmada saf olarak izole 

edilmiş polifenol oksidaz enzimi kullanılarak kırmızı şarap içerisindeki toplam fenol 

miktarı tayin edilmiştir [36]. 

 

2.3.4. Elektrokimyasal yöntemler 

 

Elektrokimyasal yöntemler fenolik bileşiklerin tayini için hızlı ve duyarlı olması açısından 

bir alternatiftir. Günümüze kadar geliştirilen pek çok biyosensörler çoğunlukla 

elektrokimyasal esaslıdır. Elektrokimyasal biyosensörler, en sık kullanılan biyosensör 

çeşitidir. Bu biyosensörlerde biyokimyasal bir reaksiyon sırasında oluşan elektrokimyasal 

sinyal, türlerin tüketimi ya da üretimi ile ilişkilidir. Elektrokimyasal biyosensörler genel 

olarak kondüktometrik, potansiyometrik ve amperometrik olarak sınıflandırılabilir. 

Kondüktometrik biyosensörler, biyokimyasal bir reaksiyon sonucunda metal elektrot çifti 

arasındaki iletkenlik değişimini ölçer. Potansiyometrik biyosensörler, referans elektroda 

karşı çalışma elektrodundaki potansiyellerin ölçümü üzerine temellenir. Amperometrik 

biyosensörler ise belli çalışma potansiyelinde elektrokimyasal türlerin kimyasal 

reaksiyonunda üretilen ve çözeltideki türlerin derişimi ile ilişkili olan akımı ölçer. 

Amperometrik biyosensörler, potansiyometrik biyosensörlere göre hızlı, daha duyarlı, 

doğru ve kesin analizler sağlamaktadır [37]. 

 

2.4. Elektroanalitik Teknikler ve Sınıflandırılması 

 

Elektroanalitik teknikler, elektroaktif maddelerin indirgenme-yükseltgenme özelliklerinden 

yararlanarak nicel ve nitel analizlerin yapılmasına olanak sağlar. Bu tekniklerle çok düşük 

tayin sınırlarına ulaşabilir. Elektrokimyasal yöntemler ara yüzeylerdeki yük aktarımının 

stokiyometrisi ve hızı, tepkime mekanizmasının belirlenmesi, adsorpsiyon ve 

kemisorpsiyonun olaylarının incelenmesi, hız ve denge sabitlerinin bulunması gibi birçok 

kullanım alanlarında karşımıza çıkar [38, 39]. 

 

Elektroanalitik tekniklerin sınıflandırılmalarında izlenen çeşitli yollar vardır. En yaygın 

kullanılan sınıflandırma metodu Şekil 2.6’da gösterilmiştir. Bu gösterime göre, 
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elektroanalitik teknikler “ara yüzeyde gerçekleşen teknikler” ve “tüm analiz ortamında 

gerçekleşen teknikler” olmak üzere iki ana sınıfa ayrılırlar. Ara yüzey yöntemleri, elektrot 

yüzeyleri ve bu yüzeylere hemen bitişik olan ince çözelti tabakası arasındaki ara yüzeyde 

olan olaylara dayanmaktadır. Tüm analiz ortamı yöntemleri ise çözeltinin tamamında 

oluşan olaylara dayalıdır [40]. Elektroanalitik yöntemler Şekil 2.6’da olduğu gibi şema 

halinde gösterilebilir.    
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Şekil 2.6. Elektroanalitik yöntemlerin şematik olarak sınıflandırılması 

 

Elektroanalitik yöntemlerde çok küçük yüzeyli elektrotlarla yapılan analizler mikro 

elektroliz, büyük yüzeyli elektrotlarla yapılan analizler makro elektroliz adını alır. Mikro 

elektrolize polarografi ve amperometri, makro elektrolize ise elektro gravimetri ve 

kulometri örnek gösterilebilir.  

 

2.4.1. Voltametri 

 

Elektrokimyanın bir dalı olarak kabul edilen voltametri, 1920’li yıllarda polarografinin 

keşfedilmesi ile gelişmeye başlamıştır. İlk voltametrik yöntemler, analitik uygulamaları 
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zorlaştıran sorunlar içermekteydi. Ancak 1960’lı yıllardan sonra, voltametrik yöntemlerin 

içeriği genişlemiş, duyarlılığı arttırılmış ve voltametrinin tüm alanlarında önemli 

gelişmeler ortaya çıkmıştır.  

 

Voltametri, elektrokimyasal hücreye uygulanan potansiyel sonucu olarak kimyasal değişim 

sebebiyle hücreden geçen akımın ölçüldüğü yöntemlerin genel adıdır ve genellikle 

uygulanan potansiyel ya da izlenen akım, zamanın (t) bir fonksiyonudur. Başka bir ifadeyle 

tüm voltametrik yöntemler, E, i ve t’nin bir fonksiyonu olarak düşünülebilir. Voltametrik 

yöntemler, potansiyometri gibi pasif yöntemlerin aksine, uygulanan potansiyel, elektrot 

yüzeyinde, elektrokimyasal indirgenme veya yükseltgenme ile elektroaktif türlerin 

derişiminde bir değişime yol açtığından, aktif yöntemler olarak kabul edilebilir. 

Voltametride elde edilen akım–potansiyel eğrisine voltamogram denir. Hücrede 

elektrolizin ortaya çıkmasına yol açan potansiyel, uyarıcı sinyal olarak nitelendirilebilir ve 

sinyalin zamanla değişmesi sinyalin dalga şeklini oluşturur. Bazı genel voltametrik 

yöntemler için potansiyel uyarma sinyalleri Şekil 2.7’de verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 2.7. Bazı genel voltametrik yöntemler için potansiyel uyarma sinyalleri 
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Voltametrik yöntemler, organik, inorganik ve biyolojik türlerin düşük derişimlerinin 

tayinlerine olanak sağlaması, çeşitli çözücü ve elektrolitlerin kullanılabilmesi, analizlerin 

hızlı ve kısa sürede yapılmasını sağlaması nedeniyle kimyanın pek çok alanında, özellikle 

eczacılık ve klinik çalışmalarda kullanılmaktadır.  

 

Voltametrik deneyler üç elektrot içeren bir elektrokimyasal hücrede yapılır (Şekil 2.8) 

[41]. Bu hücrede aynı zamanda bir çözücüde çözünmüş örnek ve iyonik elektrolit bulunur. 

Deneysel çalışmada elektrokimyasal hücrede, bir indikatör veya çalışma elektrodu, bir 

referans elektrot ve bir de karşıt elektrot bulunur. Çalışma elektrodu, elektrokimyasal 

olayın gerçekleştiği elektrottur. Çalışma elektrodu üzerinde elektroaktif türlerin 

indirgenmesinden dolayı oluşan akım katodik akım, yükseltgenmesinden dolayı oluşan 

akım anodik akım olarak adlandırılır. Çalışma elektrotları istenilen amaca göre soy veya 

soy olmayan metallerden tercih edilebilir. Civa (Hg), altın (Au), platin (Pt) ve camsı 

karbon elektrot (GCE) en yaygın kullanılan çalışma elektrotları arasındadırlar. Referans 

elektrot, potansiyeli deney süresince değişmeyen başka bir ifadeyle polarizlenmeyen, 

karşılaştırma görevi gören elektrot olarak tanımlanır.  

 

 
 

Şekil 2.8. Voltametrik ölçümlerde kullanılan bir hücrenin sistematik diyagramı 

 

Referans elektrot olarak, sulu ortam çalışmalarında standart hidrojen (SHE), doymuş 

kalomel (DKE) ve Ag/AgCl elektrot, susuz deney ortamlarında ise Ag/AgNO3 gibi 
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elektrotlar kullanılabilmektedir. İdeal bir referans elektrot; üzerinden küçük miktarda akım 

geçse dahi potansiyelini değiştirmeyen, sıcaklık değişimlerinden etkilenmeyen, Nernst 

eşitliğine uyan elektrottur. Üçüncü elektrot ise karşıt elektrottur. Bu elektrot, elektronların 

elektriğin sinyal kaynağından gelip, çözeltinin içinden geçerek çalışma elektroduna 

aktarılmasını sağlar. Genellikle üzerinde biriken potansiyel ölçülmez ve inert olması 

nedeniyle soy metallerden seçilir. Bazen Au ya da grafit kullanılsa da genellikle karşıt 

elektrot olarak Pt kullanılır.  

 

Voltametrik ölçümlerde kullanılan hücreler, 5-50 mL elektrolit ile çalışılabilecek türde 

tasarlanır. Hücre, yüzeyde adsorpsiyonun önlenmesi için camdan yapılır. Elektrotlar 

teflondan yapılmış üzerinde birkaç giriş bulunan bir kapağa takılır. 

 

Hücreden ince bir boru yardımıyla yüksek saflıkta azot veya argon gazı geçirilir. Bunun 

nedeni, çözeltide çözünmüş halde bulunan ve belirgin bir şekilde indirgenme piki 

verdiğinden dolayı bazı analizleri olumsuz etkileyen oksijeni ortamdan uzaklaştırmaktır.  

 

Oksijen, asidik ve bazik ortamda aşağıdaki tepkimeleri verir: 

 

Asidik çözeltide: 

 

O2+2e- + 2H+   H2O2                           Birinci indirgenme 

O2 +4e- + 4H+   2 H2O                         İkinci indirgenme 

 

Nötral veya bazik çözeltide: 

O2 +2e- + 2H2O    H2O2 + 2OH-         Birinci indirgenme 

O2 +4e- + 2H2O    4OH-                      İkinci indirgenme 

 

Aşağıda, voltametride yaygın olarak kullanılan uyarma sinyallerinden ve kimyasal 

sistemlerin incelenmesinde uygulanan çeşitli elektrokimyasal yöntemlerden bu tez 

çalışmasında kullanılanlar kısaca anlatılmaktadır. 
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2.4.2. Dönüşümlü voltametri (CV) 

 

Dönüşümlü voltametri, çözelti ve çözelti elektrot ara yüzeyinde bulunan elektroaktif 

türlerin incelenebilmesi için kullanılan tekniklerden birisidir. Bu teknikte sabit bir 

elektroda çok hızlı potansiyel taramaları uygulanır. Elektroda uygulanan potansiyel üçgen 

dalga şeklinde ise buna dönüşümlü voltametri denir. Dönüşümlü voltametride potansiyel- 

akım ilişkisi ve elde edilen voltamogram Şekil 2.9’ da verilmiştir.   

 

 
 

Şekil 2.9. Dönüşümlü voltametride uyarma sinyali (a) ve voltamogramı (b) 

 

CV, karıştırılmayan bir çözeltide çalışma elektroduna belli bir tarama hızında potansiyelin, 

hem ileri hem de geri yönde uygulanması temeline dayanır. İstenilen bilgiye bağlı olarak 

tekli ya da çoklu çevrimler alınabilir. Potansiyel taraması esnasında potansiyostat, 

uygulanan potansiyelden kaynaklanan akımı ölçer. Potansiyel taraması başlangıç ve bitiş 

potansiyelleri arasında yapılır ve bitiş potansiyeline ulaşıldığında ise tarama yönü geri 

döner. Bu yöntemde ileri ve geri yöndeki potansiyel tarama hızları aynı tutulabileceği gibi 

farklı tarama hızları da kullanılabilir. CV’de tarama hızı 5-100 mV/s aralıklarında 

değiştirilebilir. Fakat çok yüksek tarama hızlarında çift tabaka yüklenmesi ve hücre içi 

direnç (IR) düşmesi gibi sorunlar ortaya çıkar. Bu durumda, ultra mikro elektrotlar 

kullanılarak yüksek tarama hızında çalışmalar gerçekleştirilebilir. 
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Tersinir sistemler 

 

Şekil 2.10 (a) da CV yönteminde tersinir bir sistem için uygulanan potansiyel ve Şekil 2.10 

(b) de ise akım-potansiyel ilişkisi görülmektedir.  

 

       
(a)                                                               (b) 

Şekil 2.10. (a) CV deneyinde zamanla uygulanan potansiyelin değişimi ve (b) Tersinir 

O + ne- = R redoks tepkimesi için elde edilen akım potansiyel eğrisi 

 

Şekil 2.10 b’deki voltamogramda, başlangıçta yükseltgenmiş tür olarak yalnızca “O” 

bulunmaktadır. Negatif potansiyel yönüne gidildikçe “O” türü indirgenmeye başlar ve “R” 

oluşurken katodik akım artar. Potansiyelin yönü tersine döndüğünde “R” molekülleri tekrar 

“O” oluşturmak üzere yükseltgenir ve anodik pik gözlenir. 

 

Tersinir tepkimelerde derişim-pik akımı ilişkisi Randles-Sevcik eşitliği ile verilir (25 

°C’de). 

 

İp= 2,69x105n3/2AC0D1/2ν1/2

                         (2.1) 

 

ip, pik akımını (amper); n, aktarılan elektron sayısını; A, elektrot yüzey alanını (cm2); C0, 

derişimi (molcm-3); D, difüzyon katsayısını (cm2s-1) ve ν, tarama hızını (Vs-1) 

göstermektedir. Eşitlik 2.1’de görüldüğü gibi pik akımı, tarama hızının karekökü ve 

elektroaktif türün derişimi ile doğru orantılıdır [6]. 

 

Tersinir sistemlerde redoks çifti için formal potansiyel Epk katodik ve Epa anodik pik 

potansiyellerini göstermek üzere aşağıdaki eşitlikle verilir. 
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E0 = (Epk + Epa) / 2                            
(2.2)

      
 
 

Eğer, elektron transfer olayı elektrot kinetiğini etkileyen diğer faktörlerle 

karşılaştırıldığında (örneğin difüzyon) daha hızlıysa, tepkime elektrokimyasal olarak 

tersinirdir ve pik ayrımı (ΔEp) eşitlikte olduğu gibidir. 

 

∆Ep =│Epa – Epk│= 2,303RT/nF       
        

(2.3) 

     
 

25 °C’de, n elektron için, bir tersinir redoks tepkimesinin ΔEp değeri 0,0592/n V; başka bir 

ifadeyle, bir elektron için yaklaşık 60 mV civarında olacaktır. Ancak, hücre direnci gibi 

faktörler nedeniyle bu değere ulaşmak zordur.  

 

Bir sistemin tersinir olması için aşağıdaki ölçütlerden birkaçının geçerli olması gereklidir 

[6,42,43].  

 

* ΔE
p 

= E
pa

-E
pk

= 59/n mV veya│E
p
-E

p/2
│= 56,5/n mV. 

* │I
pa

/I
pk

│ = 1 

* I
p
∝v1/2 

* E
p
, v den bağımsızdır. 

* E
p
’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde I

2

∝ t’dir.  

 

Tersinmez sistemler 

 

Tersinir olmayan sistemlerde yavaş elektron transfer hızı nedeniyle, ΔEp > 0,0592/n V, 

yani bir elektron transferi için 60 mV’tan büyüktür. Nernst eşitliği, elektron aktarım hızı 

yeteri kadar büyük olmadığı için tersinmez sistemlerde geçerli değildir. CV 

voltamogramının şekli tersinir sistemdekinden farklıdır. Tersinmez sistemlerde potansiyel 

tarama hızının çok düşük olduğu durumda elektron aktarım hızı kütle aktarım hızından 

daha yüksektir ve sistem tersinir gibi davranabilir. Tamamen tersinmez bir sistemde 

katodik bir pikin ters tarama piki yani anodik piki gözlenmemektedir [41]. Anodik pikin 

gözlenmeyişi her zaman elektron aktarım basamağının tersinmez olduğunu göstermez. 

Örneğin; elektron basamağını takip eden çok hızlı bir kimyasal tepkimede; meydana gelen 
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ürün hızlı bir şekilde başka bir maddeye dönüşeceğinden ters taramada yükseltgenme piki 

gözlenmeyebilir. 

Tersinmez bir sistemde aşağıdaki ölçütler aranmalıdır. 

 

* Ters tarama piki (anaodik veya katodik) gözlenmez. 

* I
pk 

∝v1/2. 

* E
pk

kayması 25°C’de tarama hızındaki 10 birimlik artmada 30/ α
C 

n
a
’ dir. 

* Tarama hızı 10 kat artarsa │E
p
-E

p/2
│ = 48/( α

C
n

a
) mV’dur.  

 

Yarı tersinir sistemler 

 

Sistem yarı tersinir olduğu durumda, yani akım hem elektron hem de kütle transferinin 

katkısıyla oluştuğunda standart heterojen hız sabiti (ks)değeri: 0,3v
1/2 

≥ ks≥ 2x10
-5

v
1/2 

cms
-1 

aralığındadır [6,42,43]. Bu durumda Ip’ nin v1/2 ile grafiği Şekil 2.11’deki gibidir.  

 

 
 

Şekil 2.11. Yarı tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akımının potansiyel tarama hızını 

karekökü ile değişimi 

 

Bir tepkime aşağıdaki ölçütleri sağlarsa yarı tersinirdir.  

 

* I
p
, v

1/2 

ile artar ancak doğrusal değildir. 
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* I
pa

/I
pk

= 1 dir. (Eğer α
C 

= α
a 
= 0,5 ise). 

* ΔE
p 

> 59/n mV ve ΔE
p
, ν ile artar. 

* E
pk

, v nin artması ile negatif değerlere kayar. 

 

CV ile reaksiyon meknizmalarının incelenmesi  

 

CV çalışmalarından elde edilen voltamogramların, tarama hızı ile değişimi, elektrot ile 

çözelti ara yüzeyinde meydana gelen olayın doğası hakkında önemli bilgiler verir. 

Örneğin, elektrokimyasal olaya eşlik eden bir kimyasal olayın varlığı, kimyasal olayın 

elektrokimyasal olaydan önce veya sonra olduğu veya ardından bir elektrokimyasal olayın 

gerçekleşip gerçekleşmediği; tarama hızları değiştirilerek kolayca anlaşılabilir. Genel 

olarak, elektrokimyasal olaya eşlik eden kimyasal olay “C” harfi ile elektrokimyasal olayın 

kendisi ise “E” harfi ile belirtilir. 

 

Çizelge 2.6. Tersinir elektrot tepkime mekanizmalarının belirlenmesinde kullanılan  

ölçütler 
 
Mekanizma I

pk
-v ilişkisi  E

p
-v ilişkisi  (I

pa
/I

pk
)-v  

(CE)  

Y↔ O 

O+ne↔R 

Tarama hızının 

artmasıyla I
pk

/v
1/2 

azalır.  

Tarama hızı artmasıyla 

E
p 
pozitife kayar.  

I
pa

/I
pk 

oranı ν ile artar 

ve bu oran ≥ 1 dir.  

(EC)  

O+ne↔R 

R↔Z  

I
pk

/v
1/2 

oranı v artmasıyla 

çok az da olsa azalır.  

Tarama hızı artmasıyla 

E
p 
negatife kayar.  

│I
pa

/I
pk

│<1 dir. 

Ancak ν arttıkça 1’e 

yaklaşır.  

(ECE)  

O+n
1
e↔R 

                        R↔Y 

Y+n
2
e↔Z  

I
pk

/v
1/2 

değeri tarama hızı 

ile değişir.  

I
pk

/v
1/2 

(düşük v) >I
pk

/v
1/2 

(yüksek v)  

-  

I
pa

/I
pk 

oranı, ν ile 

artar yüksek tarama 

hızlarında 1’e 

yaklaşır.  

(EC
katalitik

)  

O+ne↔R 

R+X↔O+Y  

│I
pk

/v
1/2

│oranı ν 

artmasıyla azalır.  

I
pk

, düşük tarama 

hızlarında sınır değere 

ulaşabilir.  

-  │I
pa

/I
pk

│<1’dir.  

 

Adsorpsiyonun incelenmesi 

 

Çözelti içerisindeki iyonlar veya moleküller elektrot yüzeyine çeşitli şekillerde adsorbe 

olabilirler. Adsorbe olan iyon veya molekül ile elektrot yüzeyi arasında bir çeşit bağ 

meydana gelir. Bu bağ, anyon ve katyonlarda elektrostatik karakterli olabildiği gibi yüklü 
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elektrot yüzeyi ile dipol özellikteki moleküller arasında yük – dipol etkileşmesi şeklinde de 

olabilir. Elektroaktif maddeler, ara ürünler veya nihai ürünlerin elektrot yüzeyine 

adsorplanması elektrot reaksiyonunu kuvvetli bir şekilde etkiler. Elektrot reaksiyonunda 

doğrudan yer almayan iyon veya moleküllerin adsorplanması ise elektron aktarım hızını 

etkilediği gibi elektrot reaksiyonunun mekanizmasını değiştirerek farklı ürün oluşumuna 

yol açabilir [44].   

 

Elektroaktif türün kendisi kuvvetli bir şekilde adsorbe olduğunda, bu türün pikinden sonra 

küçük bir adsorpsiyon piki gözlenirken (Şekil 2.12 (A)), elektroaktif türün ürünü yüzeyde 

kuvvetli bir şekilde adsorbe oluyorsa normal pikten önce ayrı bir adsorpsiyon piki gözlenir 

(Şekil 2.12 (B)) [45].    

 

 
 

Şekil 2.12. Durgun elektrot yüzeyine adsorplanmış maddelerin voltamogramları, (A)  

Reaktantın kuvvetli adsorpsiyonunda, (B) Ürünün kuvvetli adsorpsiyonunda 

gözlenen voltamogramlar 

 

Reaktant zayıf bir şekilde adsorbe olduğunda katodik pik akımında genel olarak bir artış 

gözlenirken, anodik pik akımında daha az bir artış olur. Ürün zayıf adsorbe olduğunda ise 

katodik pik akımında hemen hemen hiç değişiklik olmazken anodik pik akımında bir artış 

gözlenir [46]. 
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Dönüşümlü voltametri tekniği ile kuvvetli ve zayıf adsorpsiyonun varlığı aşağıdaki 

kriterlerle belirlenir [6].  

 

* CV voltamogramlarında ön pik veya arka pik gözlenmelidir. 

* log (ip)-log (ν) grafiğinin eğimi 0,5’ten büyük olmalıdır. 

* Akım fonksiyonu (ip/Cv
1/2

) tarama hızı ile artmalıdır. 

* Derişim artışı ile ip/C oranı azalmalıdır. 

* ip/Cv-v değişimi sabit olmalıdır. 

 

Kuvvetli adsorpsiyon durumunda anodik taramadaki pik, potansiyel eksenine göre katodik 

pik ile simetriktir. Langmuir izotermi şartlarında ideal bir tersinir reaksiyon için anodik pik 

potansiyeli katodik pik potansiyeline eşittir. Bu durumda anodik ve katodik piklerin yarı 

yükseklikteki genişliği Eş. 2.4 ile verilir. 

 

∆Ep/2=3,53
RT

nF
 =

90,6

n
 mV   (25oC)               (2.4) 

       

Böyle bir durumda pik akımını veren bağıntı Eş. 2.5’ deki gibidir [41].  

   

Ip=
n2F2

4RT
 νAΓ                       (2.5) 

      

Bu eşitlikten yaralanılarak elektrot yüzeyine adsorbe olan madde miktarı (Г) da 

hesaplanabilir. 

 

2.4.3. Diferansiyel puls voltametri (DPV) 

 

DPV, eser seviyedeki organik ve inorganik türlerin tayininde kullanılan faydalı bir 

yöntemdir. Bu yöntemin temeli, çalışma elektroduna uygulanan doğrusal artışlı potansiyel 

üzerine, sabit büyüklükte pulslar uygulanmasına dayanır. Akım pulstan hemen önce ve 

pulsun sonuna doğru iki kere ölçülerek her iki akımın farkı alınır. Bu akım farkı [Δi = i( t2 ) 

–i(t1)] ise, uygulanan potansiyele karşı grafiğe geçirilir. Diferansiyel puls 

voltamogramlarında oluşan pik akımlarının yüksekliği, analit derişimleri ile doğru orantılı 

olarak değişir. Pik potansiyeli (Ep) yarı dalga potansiyeli etrafında gözlenir ve tayin 

edilecek türlerin tanınmasında kullanılır. Her bir analit için yarı dalga potansiyeli; 
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Ep= E1/2 - ∆E/2                 
(2.6) 

eşitliği ile verilir. Burada ΔE, puls genliğini ifade eder. İndirgenme-yükseltgenme 

potansiyellerinin yakın olması nedeniyle birbirinden ayrılması zor olan iki tür, uygun puls 

genliği ve potansiyel tarama hızı seçilerek, 50 mV’a kadar birbirinden ayrılabilir [41]. 

 

 
 

Şekil 2.13. DPV için uyarma sinyal grafiği 

 

 
 

Şekil 2.14. DPV’ye ait voltamogram [42] 

 

Voltamogramlar değerlendirilirken pik potansiyel ve akımlarının yanı sıra pik genişlikleri 

de önemlidir. Pik genişliği, 

 

W1/2=3,52
RT

nF
                         

(2.7) 
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eşitliği ile verilir. Eş. 2.7’ye göre, 25 °C’de n=1 için pik genişliği 30,1 mV’a karşılık gelir.      

  

2.5. Elektrokimyasal İmpedans Spektroskopisi (EİS)       

 

EİS, elektrokimyasal sistemleri araştırmak için güçlü bir tekniktir. Elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi elektrokimyasal tekniklerden farklı olarak, hem hacim 

araştırmalarında hem de dakikalardan mikro saniyelere uzanan zaman sabitleriyle 

bağlantılı arayüzey işlemlerinde kullanılabilmektedir. EİS ile yapılan analizlerde, yüzey 

yapısı ve yüzeyde gerçekleşen tepkimeler hakkında bilgi elde edilebilir [6].  

 

Biyosensörlerde, metal kaplama çalışmalarında, biyolojik sistemlerde, iletken polimerlerin 

özelliklerinin incelenmesinde, ince organik film özelliklerinin tespitinde, korozyon 

çalışmalarında, bataryalarda, yarı iletken elektrotlarda ve yarı iletken polimerlerin 

özelliklerinin incelenmesinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanılmaktadır.   

EİS tekniği genel olarak, elektrokimyasal sistemi bir elektrik devresine benzeterek, 

sistemdeki tüm elektrotları ve çözeltiyi içeren bir elektrik devresi çizer ve similasyon 

tekniği ile elektrik devresindeki tüm parçaların direnç gibi özelliklerinin bulunmasını 

sağlar.   

 

EİS verilerinin doğru olup olmadığı, denk olabileceği düşünülen bir elektriksel devre ile 

özdeşleştirilmek suretiyle kontrol edilir. Model devrelerde yaygın olarak bulunan başlıca 

devre elemanları Çizelge 2.7’de gösterildiği gibidir. 

 

Çizelge 2.7. Yaygın görülen elektriksel devre elemanları 

 

Devre elemanı Akım potansiyel ilişkisi İmpedans 

Direnç (Çözelti direnci) E = I R Z = R 

Kapasitör E = L di/dt Z = jwL 

İndüktör I = C dE/dt Z = 1/jwC 

 

EİS’ nin en basit devresi Randles devresidir. Bu devre çözelti direnci, bir çift tabaka 

kapasitörü ve bir yük transfer direncine sahiptir. 
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Şekil 2.15. Randles devresinin şematik diyagramı 

 

2.6. Voltametrik Çalışmalarda Kullanılan Çalışma Elektrotları 

 

Bu bölümde voltametrik ölçümlerde kullanılan elektrot türleri verilecektir. Çalışma 

elektrodunun türü ve yapıldığı malzeme, voltametrik yöntemin performansını önemli 

ölçüde belirler. Çalışma elektrodunun seçiminde, hedef analitin indirgenme-yükseltgenme 

özelliği, ölçüm için gerekli potansiyel çalışma aralığında artık akım etkisi gözönünde 

bulundurulur. Bunun yanında çalışma elektrodunun potansiyel çalışma aralığı, iletkenliği, 

mekanik özellikleri, maliyeti, temin edilebilme kolaylığı, kullanılabilirliği gözönünde 

bulundurulması gereken diğer faktörlerdir. En yaygın kullanılan çalışma elektrotları 

arasında, civa (Hg) ve genellikle pozitif potansiyellerde çalışma imkanı sağlayan Pt, Au ve 

karbon (grafit, GCE) sayılabilir. Şekil 2.16’da voltametrik çalışmalarda kullanılan çalışma 

elektrotlarının genel sınıflandırılması görülmektedir.  
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Şekil 2.16. Voltametrik çalışma elektrotlarının genel sınıflandırılması 

 

2.6.1. Civa (Hg) elektrotlar 

 

Hg, elektroanalitik kimyanın uygulamalarında çalışma elektrodu olarak sıklıkla kullanılır. 

Bunun nedenlerinden biri Hg’nin, geniş çalışma sıcaklığına (normal basınçta -38,9 ile 

356,9 °C arası) sahip olması ve böylece kolaylıkla değişik şekillerde hazırlanabilmesidir. 

Hg’nin katodik potansiyel çalışma aralığının geniş olması (yüksek hidrojen aşırı gerilimine 

sahip), pürüzsüz bir yüzeye sahip olması, tekrarlanabilir çalışmalara olanak sağlaması ve 

kolayca yenilenebilmesi gibi özellikleri Hg’nin faydaları arasındadır. Hg elektrotların 

olumsuz yönleri ise kolay yükseltgenmesi sebebiyle anodik çalışma aralığının dar olması 

ve toksik etkilerinin yüksek olması olarak sıralanabilir. Hg elektrotlar, yaygın olarak, 

damlayan civa, asılı civa damlası ve civa film şeklinde kullanılabilir. Damlayan civa 
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elektrodu, çoğunlukla, polarografik çalışmalarda kullanılırken, CV ve sıyırma analizlerinde 

asılı civa damlası tercih edilir. 

 

2.6.2. Katı elektrotlar 

 

1950 yılından itibaren elektrokimya alanında katı elektrotların kullanımında zamanla 

belirgin bir artış olmuştur. Anodik potansiyellerde çalışma aralığı sınırlı olan Hg elektrot 

karşısında, özellikle yükseltgenebilen bileşikler ile ilgili deneysel çalışmalarda, katı 

elektrotların çalışma elektrodu olarak kullanımı alternatif olmuştur. Çoğunlukla C, Pt ve 

Au katı elektrotlar arasında yaygın kullanılanlarıdır. Bazı özel çalışmalarda ise gümüş, 

nikel ve bakır gibi çok sayıda katı malzeme, çalışma elektrodu olarak kullanılmaktadır. 

Katı elektrotların kullanımında kullanım öncesi temizleme-parlatma işlemi önemlidir. Bu 

işlemler metal elektrotlarda mekanik parlatma veya potansiyel taraması olabilirken, C 

esaslı elektrotlarda ise çeşitli kimyasal ve elektrokimyasal işlemler uygulanabilmektedir. 

 

C elektrotlar, geniş potansiyel çalışma aralığına; bunun yanında, düşük artık akıma, düşük 

elektriksel dirence, zengin yüzey özelliklerine, düşük maliyete sahip olmaları, ayrıca, 

çeşitli duyarlılık ve tayin çalışmalarına olanak sağlamaları gibi nedenlerle elektrokimyasal 

çalışmalarda sıklıkla kullanılmaktadır. Fakat olumsuz bir özelliği metal elektrotlara 

kıyasla, C yüzeylerde, elektron transfer hızları biraz düşüktür. En yaygın kullanılan C 

elektrotlar arasında GCE, karbon pasta, karbon lif, toz haline getirilmiş grafit, yüksek 

düzenlilikte pirolitik grafit (HOPG) ve karbon film [47] sayılabilir. GCE, yüzeyinde daha 

ufak gözeneklere sahip olması, küçük gaz ve sıvı geçirgenliği sebebiyle, inert elektrot olup; 

diğer C elektrotlara göre daha yaygın kullanıma sahiptir [48]. GCE, sıkıdır ve mikroyapısal 

olarak izotropiktir. Bu elektrotlar, poliakrilonitrilin ya da fenolik reçinenin 1000 ve 3000 

°C sıcaklıklarda basınç altında ısıl işleme tabi tutulmasıyla hazırlanırlar. 

 

2.6.3. Ultra mikro disk elektrotlar (UME) 

 

Çapı 25 μm ve daha küçük olan elektrotlar UME olarak adlandırılırlar. Kronokulometrik 

ve kronoamperometrik yöntemlerle beraber kullanıldığında difüzyon sabitinin ve 

elektrokimyasal olarak tepkimeye giren türün transfer olan elektronsayısının bulunmasında 

yaygın olarak kullanılmaktadır.  
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2.6.4. Dönen elektrotlar 

 

Dönen elektrotlar, dönen disk ve halka disk elektrotlar olmak üzere ikiye ayrılmaktadır. Bir 

motor sistemi vasıtasıyla dönme hızları kontrol edilir. Çoğunlukla elektrot malzemesi 

olarak Pt veya GCE kullanılır; buna rağmen zaman zaman diğer katı elektrotlar da 

doğrudan veya Hg ile kaplanarak kullanılabilir. Bu tür elektrotların kullanıldığı voltametrik 

çalışmalarda, elektrot yüzeyine madde taşınması konveksiyon yoluyla gerçekleşir. Bu 

elektrotlar da UME gibi transfer olan elektron sayısının ve difüzyon sabitinin 

bulunmasında kullanılırlar. 

 

2.6.5. Modifiye elektrotlar 

 

Modifiye elektrotlar elektrokimya alanındaki önemli gelişmelerden biridir. Çoğu 

bileşiklerin indirgenme-yükseltgenme tepkimeleri yalın elektrot yüzeylerinde aşırı yüksek 

potansiyellerde gerçekleşirken, modifiye elektrotlar kullanarak bunu engellemek 

mümkündür [49]. 

 

Temel olarak, elektrot yüzeyine bir molekülün çeşitli etkilerle tutturulması ve yüzeye 

molekülün davranışının kazandırılmış olması düşüncesine dayanır. Modifiye elektrotlarda 

elektrot yüzeyine moleküller (organik, inorganik, biyolojik, metal oksitler, killer, zeolitler) 

kendiliğinden veya dışarıdan bir etkiyle tutturulur. Bu tutunma sonucunda elektrot 

yüzeyinde bir tabaka meydana gelir. Aynı şekilde bu moleküller yüzeye daha önce 

bağlanan başka bir tabaka üzerine de tutunabilirler. Böylece elektrot yüzeyi ilk haline göre 

farklı bir davranış gösterir. Bu şekilde, farklı elektrot yüzeyleri tasarlanabilmekte, böylece 

çoğu elektroanalitik sorunun çözülmesi, yeni analitik uygulama ve sensör araştırmalarının 

geliştirilebilmesi sağlanmaktadır. Modifiye elektrotlar ile elektrokimyasal aygıtlara daha 

yüksek seçicilik, duyarlılık ve kararlılık kazandırılabilmektedir. Böylece elektron transfer 

tepkimeleri hızlandırılabilmekte, seçimli biriktirme uygulamaları geliştirilebilmekte veya 

seçici membranlar elde edilebilmektedir.  

 

2.7. Kalem Grafit Elektrot (KGE) ve Elektrokimyasal Analizlerde Kullanımı  

 

Kurşun kalem insanlar tarafından yazım, çizim, boyama, tasarım gibi teknik alanlarda 

kullanılan hetero yapılandırılmış grafit bazlı bir malzeme olup, metalik kurşun 
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içermemektedir. Büyük oranda iletken özellikli grafit ve çok küçük oranda kil (özellikle 

SiO2) içeren bir bileşiktir. Kurşun kalem, sertlik (hardness; H serisi) ve koyuluğuna 

(blackness: B serisi) göre iki farklı seri halinde üretilir. Bu farklılık 9H ile 9B arasında, 

içeriğindeki saf grafit ve katkı malzemesi olarak kullanılan safsızlıklara bağlı olarak 

değişmektedir [50]. 

 

 
 

Şekil 2.17. Kurşun kalemlerin renk tonları ve karbon yüzdeleri  

 

Grafit türü malzemeler, karbon levhaların arasına çeşitli türlerin yerleştirilmesine imkan 

vermektedir (Şekil 2.18). 

 

 
 

Şekil 2.18. Grafitin yapısal formu 
 

Karbon atomlarının hekzagonal halkalar oluşturarak grafen tabakalarını meydana 

getirmektedir. Bu tabakaların üst üste yığılmış, yassı levhalar oluşturacak biçimde iki 

boyutlu düzlemde birbirine bağlanarak grafiti oluşturmaktadır. Elektrokimyasal 

modifikasyonda kullanılan grafit elektrodun tabakalı yapısı sayesinde, yerleştirilmesi 

istenilen kompozit yapıların yüzeye tutunmaları kolaylaşmaktadır [50,51 ]. 
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Düşük zemin akımı, kimyasal inertliği, düşük maliyeti, farklı uygulamalar için 

uygunluğundan dolayı karbon elektrotlar elektroanalitik uygulamalarda kullanılmaktadır. 

Bunlardan biri olan kalem grafit elektrodun (KGE); 

 

• Kolay temin edilebilir olması, 

• Maliyetinin düşük olması, 

• Mekanik kararlılığının yüksek olması, 

• Kimyasal açıdan inert olması, 

• Zemin akımının düşük olması, 

• Potansiyel çalışma aralığının  geniş olması, 

• Analitin adsorpsiyonuna kolaylık oluşturması, 

• Kolay modifiye edilmesi, 

• Tekrarlanabilirliği yüksek sonuçlar vermesi, 

• Tek kullanımlık özelliğe sahip olması, 

• Geniş ve aktif bir yüzey alanının olması nedeniyle analitin düşük derişimlerini 

algılayabilmesi, 

 

gibi çok sayıda avantajları mevcuttur [52-62]. 

 

KGE’nin yukarıda bahsedilen özelliklerinden ötürü elektrokimyasal çalışmalarda elektrot 

malzemesi olarak kullanımı artarak devam etmektedir [63]. 

 

2.7. Voltametride Kullanılan Çözücüler ve Destek Elektrolitler  

 

Elektrokimyasal deneyler bir destek elektrolit-çözücü ortamında yapılır. Voltametrik 

çalışmalarda kullanılan çözücünün ve destek elektrolitin saf olması gereklidir. 

 

Elektroaktif türler difüzyon ve iyonik göç ile elektroda taşınır. Elektroaktif türün iyonik 

göçünü engellemek için analiz ortamına eklenen çözeltilere destek elektrolit denir. Destek 

elektrolit iletken maddenin yalnızca difüzyonla taşınmasını ve ortamın iletkenliğini 

sağlamak için kullanılan maddedir. 
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Deneye başlamadan çözücü ve destek elektrolit belirlenmelidir. Seçilecek olan çözücünün, 

elektriksel iletkenlik, vizkosite, çözme gücü, elektrokimyasal inertlik, dielektrik sabiti, 

kolay temin edilebilirliği, ucuz ve kolay saflaştırılabilir olması gibi özelliklerinin bilinmesi 

gerekir. Elektrokimyasal çalışmalarda en çok kullanılan çözücülere örnek olarak 

dimetilformamid (DMF), dimetilsülfoksit (DMSO) ve asetonitril verilebilir. 

   

Organik çözücüler kullanıldığında destek elektrolit için genellikle tetrabütilamonyum 

tetrafloroborat (TBATFB) ve tetrabütilamonyum tetrafloroperklorat (TBATFP) 

kullanılmaktadır.  

 

2.8. Elektrotların Yüzey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu 

 

2.9.1. Modifikasyon 

 

Elektrot yüzeyini farklı malzemelerle kaplayarak yeni özelliklere sahip bir elektrot elde 

etme yöntemine modifikasyon denir. Modifikasyon işlemi sonucunda elde edilen yeni 

elektroda ise modifiye elektrot denir. Voltametride kullanılabilecek elektrotlar sınırlı 

olduğundan elektrotların nitelikleri kimyasal ya da elektrokimyasal olarak değiştirilerek 

çalışma koşulları geliştirilir ve modifiye elektrotlar hazırlanır. Genel olarak elektrot 

yüzeyinde önderiştirme sağlayan kimyasal maddelerle muamele veya elektrot yüzeyinin 

elektron aktarma özelliğini değiştiren işlemler (elektrokataliz) yapılarak modifiye elektrot 

hazırlanır [64].  

 

Modifiye elektrotların pek çok faydaları vardır. Bunlar; 

 

• Modifikasyonda kullanılan kimyasal türler çok fazladır. 

• Çeşitli malzemelerle kaplanarak modifiye edilen elektrot ile elektron aktarım hızı 

amaca uygun olacak şekilde düşürülebilir ya da yükseltilebilir.  

• Belirli türlere karşı yüksek duyarlılığa sahip yüzeyler elde edilebilir. 

• Korozyona karşı daha dayanıklı yüzeyler elde edilebilir. 

• Modifiye edilen yüzey ile elektron aktarım mekanizması  

 

açıklanabilir. 
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Modifikasyonda kullanılabilecek türler, 

 

• Polimerler, 

• Schiff Bazları, 

• Metal oksitler, 

• Organik moleküller (Triazol ve türevleri, tiyol vb.) 

• İnorganik moleküller, 

• Killer, 

• Biyolojik moleküller (Nükleik asitler, amino asitler v.b), 

• Jeller, 

 

olarak sınıflandırılabilir. 

 

2.9.2. Elektrot yüzeylerinin modifikasyonunda uygulanan yöntemler 

 

Modifikasyon işlemiyle elektrotların yüzeylerine uygun moleküller bağlanarak yüzeyin 

elektrokimyasal karakteri değiştirilebilir. Elektrot modifikasyonunda moleküllerin yüzeye 

tutturulması işlemi üç farklı şekilde yapılır. Bunlar;  

 

• Fiziksel adsorpsiyon,  

• Kimyasal adsorpsiyon,  

• İletken film halinde yüzeyde biriktirme 

 

işlemleridir.   

 

Fiziksel adsorpsiyonda modifiye edici, elektrot yüzeyine fiziksel etkileşimlerle kovalent 

bağ oluşmadan tutturulur. Bu bağlanma, elektrot materyalinin ve modifiye edicinin 

özelliğine göre çok zayıf olabileceği gibi (tersinir adsorpsiyon) çok kuvvetli de olabilir 

(tersinmez adsorpsiyon) [65, 66].  

 

Kimyasal adsorpsiyonda modifiye edici, elektrot yüzeyine kovalent bağlarla bağlanır.  
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Film halinde biriktirmede ise bir dimer veya polimer oluşumu ile çeşitli kalınlıkta 

tabakalar elektrot yüzeyine fiziksel veya kimyasal olarak tutturulur [67,68].  

 

GCE, mekanik olarak ve çözücü kullanılarak temizlenmeye, kimyasal reaksiyonlara 

girmeye çok yatkındır. Bu elektrot kolay bir şekilde temizlenebilir, fakat her temizleme 

işleminde aynı özellikte yüzey elde etmek mümkün olmayabilir. Bu yüzden elde edilen 

sonuçların tekrarlanabilirliği her zaman çok da iyi olmayabilir [69,70]. Bu problemler 

modifikasyon işlemleri ile giderilebilir.  

 

Elektrotların modifikasyonunda çeşitli metotlar kullanılmaktadır. Bu metotlar ile modifiye 

edici tür yüzeye ya kovalent olarak bağlanır ya da kuvvetli adsorpsiyon sonucu yüzeyde 

biriktirilir. Karbon ve metal yüzeylerinin kovalent bağlanma sonucu modifikasyonu; alkol 

oksidasyonu, amin oksidasyonu ve diazonyum tuzu indirgemesi ile yapılır.   

 

Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda primer alifatik alkol içeren bir anhidrür 

çözeltisindeki camsı karbon elektroda 2 V kadar yüksek bir potansiyel uygulandığı zaman 

(0,1 veya 1 M H2SO4 veya 0,1 M LiClO4 elektrolitleri varlığında) elektrot tamamen 

pasivize olur. Elektrokimyasal olarak karbon elektrotları modifiye etmek için kullanılan 

alkollere örnek olarak; metanol, etanol, 1-propanol, 1-bütanol, trietilen glikol, etilen glikol, 

1,2-propandiol verilebilir. Elde edilen yeni modifiye yüzeylerin elektrokimyasal ve 

spektroskopik metotlarla karakterizasyonu yapılabilir [71].  

 

Amin oksidasyonunda, karbon ve karbon fiber yüzeylerinin susuz etanol veya asetonitril 

elektrolit çözeltilerindeki primer veya sekonder aminler ile oksidasyonu sonucu modifiye 

edilebilir. CV taramaları veya potansiyel kontrollü elektroliz veya CV taramaları ile 

tersinmez amin oksidasyon pikleri elde edilerek yüzey modifikasyonu yapılması 

mümkündür. Modifikasyonda kullanılan aminlere; etilen diamin, sistein, imidazol, 

butilamin ve dopamin örnek gösterilebilir. Elde edilen modifiye yüzeylerin 

elektrokimyasal ve spektroskopik yöntemlerle karakterizasyonu yapılabilir [71,72].  

 

İnorganik modifikasyonda, örnek bir çalışmada 4-aminobenzoik asit (4-ABA) modifiye 

edicisi GCE yüzeyine kovalent bağlarla bağlanmıştır. Modifikasyon işleminde modifiye 

ediciden 0,1 M KCl ortamında elektrooksidasyon ile bir amin katyonu oluşturulmuş ve bu 

şekilde 4-ABA’nın yüzeye kaplanması gerçekleştirilmiştir. Asidik pH’larda yüzeydeki 
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Fe(CN)6
3–’ye ait elektron aktarımları incelenmiş ve yüzey oluşturulduktan sonra Cu2+ 

iyonu yüzeye tutturularak CuHCF tek tabakası oluşturulmuştur. Yüzeyin CV ve EİS ile 

karakterizasyonu yapılmıştır [73].   

 

Diazonyum tuzunun sulu veya susuz ortamlarda indirgenmesi, çözeltide bir aril radikali 

oluşturulması ve bu radikallerin karbon elektrot yüzeyine kovalent bağlarla bağlanmasıdır 

[70]. Bu reaksiyonda diazonyum tuzu indirgendiğinde, bir aril radikali ve azot molekülü 

oluşur. Diazonyum tuzunun elektrot modifikasyonundaki kimyasal reaksiyon mekanizması 

aşağıda gösterilmiştir.  

 

 
 

Şekil 2.19. Diazonyum tuzunun elektrot modifikasyonundaki kimyasal reaksiyon 

mekanizması 

 

Farklı diazonyum tuzları kullanılarak istenen özellikte elektrot yüzeyleri oluşturulabilir. 

Oluşan yüzey atmosfere dayanıklı, sulu ve organik ortamlarda modifiye yüzeyin özelliğine 

göre farklı kararlı yapılar göstermektedir [74].  

 

Diazonyum tuzu kullanılarak yapılan modifikasyonlar hem susuz ortamda hem de sulu 

ortamda yapılabilmektedir.   

 

Susuz ortamda, TBATFB gibi destek elektrolit içeren organik çözücülerde, aril diazonyum 

tuzu kullanılarak karbon elektrot yüzeyinde tek elektronlu aril diazonyum tuzunun 

indirgenmesi ile yüzeye aril grupları tutturulur. Diazonyum tuzunun indirgenmesi CV ve 

potansiyel kontrollü elektroliz ile yapılabilir ve GCE, başarı bir şekilde modifiye edilebilir 

[71, 75]. Modifiye edici aril diazonyum tuzlarına örnek olarak 4-nitrofenil, 1-naftil, fenil, 

benzoilfenil ve benzo[c]sinnolin verilebilir [76]. Bu modifiye edilen yüzeylerin yine çeşitli 

elektrokimyasal ve spektroskopik yöntemlerle karakterizasyonu yapılabilir.  
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Sulu ortamda ise, diazonyum tuzunun izole edilemediği durumlarda, seyreltik asidik 

ortamda +4°C’ta çıkış maddesi olan amin ve sodyum nitrit deney hücresinde bir süre 

karıştırlarak diazonyum tuzu oluşturulur ve diazonyum tuzu CV yardımı ile indirgenerek 

karbon yüzeyine tutturulur. Modifiye edici diazonyum tuzlarının oluşturulması için örnek 

çıkış maddeleri olarak benzo-15-taç-5 eter ve glikol-bis(2aminofenil) eter verilebilir. Bu 

yüzeylerin de çeşitli elektrokimyasal ve spektroskopik yöntemlerle karakterizasyonu 

yapılabilir [77,78].  

 

Kendiliğinden oluşan modifiye yüzeyler, (SAMs) için genellikle metal yüzeylere tiyol 

grupları tutturulur. Bunun için temiz metal yüzeyleri tiyol çözeltilerine oda sıcaklığında 

daldırılarak belirli bir süren bekletilir. Bu tür yüzeylerin korozyona karşı koruma 

özelliğinin olması, yapımının ve karakterizasyonunun kolay olması ve oda sıcaklığında 

kararlı olması gibi özelliklerinden dolayı çok tercih edilmektedir [79].  

 

Langmuir-Blodgettfilmler (LB), elektronik olarak iletken tellerin ya da başka bir deyişle 

köprülerin yapımında (nanowire) kullanılmaktadır. SAMs’lerin yapımına benzer şekilde 

hazırlanırlar [80].  

 

Polimerizasyon ile yapılan modifikasyonlarda modifiye edilecek substrat yüzeyi modifiye 

edildikten sonra organik çözücü ve asitler ile safsızlıklardan arındırılır. Daha sonra seçilen 

monomer ile çoklu CV taraması yapılarak yüzeyde polimer oluşturulur [81].   

 

Bunun yanı sıra elde edilen bir modifiye elektrodun yüzeyine, bazı kimyasal reaksiyonlarla 

çeşitli maddeler de tutturulabilir [82,83]. 

 

2.9.3.  Modifiye elektrotların yüzey karakterizasyonu  

 

Karakterizasyon yöntemleri, modifiye yüzey hakkında, elektroaktiflik, iletkenlik, elektron 

transfer hızı, pürüzlülük, homojenlik, hidrofilik-hidrofobik karakter, seçicilik, duyarlılık, 

kararlılık, yüzeydeki fonksiyonel gruplar, yüzeye bağlanma şekli, pKa değeri gibi pek çok 

bilgi verir.  
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Modifiye yüzeylerin karakterizasyonu üç şekilde yapılabilir. Bunlar;  

 

• Elektrokimyasal teknikler, 

• Spektroskopik teknikler,  

• Mikroskopik tekniklerdir. 

 

Elektrokimyasal yöntemler ile karakterizasyon 

 

Elektrokimyasal karekterizasyon yöntemleri, yüzey karakterizasyonunda en çok tercih 

edilen tekniklerdendir. Bu yöntemler hızlı ve kolay olması sebebiyle yaygın bir şekilde 

kullanılmaktadır. Bu tekniklerde yalın elektrot yüzeyi ile modifiye edilmiş bir elektrot 

yüzeyi arasındaki farklılıklar, elektrokimyasal tekniklerle ortaya çıkarılır. 

 

Modifiye elektrotların yüzey karakterizasyonunda kullanılan bazı teknikler; 

 

• Dönüşümlü voltametri (CV),  

• Elektrokimyasal impedans spektroskopi (EİS), 

• Kronoamperometri (CA), 

• Kronokulometri (CC), 

• Elektrokimyasal kuartz mikro balans (EQCM) 

 

olarak sıralanabilir. Bu tez kapsamında sadece yararlanılan tekniklerden bahsedilmiştir. 

 

Dönüşümlü voltametri (CV) ile karakterizasyon 

 

Bu teknikte, modifiye edilen elektrot sisteme çalışma elektrodu olarak bağlanmakta ve 

çözelti ortamındaki elektroaktif türlerin modifiye yüzeydeki davranışları incelenmektedir. 

Bu teknik ilk olarak modifikasyon işleminin gerçekleşip gerçekleşmediği hakkında bilgi 

verir. Ayrıca modifiye yüzey, elektroaktif ya da iletken özelliğe sahip mi, yüzeye bağlanan 

gruplar potansiyel uygulandığında indirgenip yükseltgeniyor mu, çeşitli türlere duyarlı 

veya seçici mi, redoks probların elektron transfer hızları üzerine bir etkisi var mı gibi 

soruların cevapları CV ile kısa sürede anlaşılabilir. Bu karkterizasyon tekniğinde çeşitli 
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redoks probların elektrokimyasal davranışlarından faydalanılır. Redoks problar yalın 

elektrot yüzeyinde tersinir ve çok yüksek hızda elektron transferi gerçekleşen maddelerdir. 

 

 En çok kullanılan redoks problar; potasyum hekzasiyanoferrat (III) (K3[Fe(CN)]6), 

dopamin, ferrosen, askorbik asittir. Bu redoks problardan birinin çözeltisi hazırlandıktan 

sonra uygun potansiyel aralığında önce yalın elektrot çalışma elektrodu olarak kullanılarak, 

sonra da modifiye elektrot kullanılarak CV’si alınır. Bu voltamogramlar karşılaştırılarak 

modifiye edilmiş yüzeyin elektrokimyasal özellikleri belirlenebilir. Redoks çiftlerin yalın 

yüzey ile modifiye yüzey arasındaki elektron transfer hızları Şekil 2. 20’de görüldüğü gibi 

CV voltamogramları yardımıyla karşılaştırılarak modifikasyonun gerçekleşip 

gerçekleşmediğine bakılır [84]. 

 

 
 

Şekil 2.20. Potasyum hekzasiyanoferrat (III) (K3[Fe(CN)]6) redoks probun, modifiye GCE  

ve yalın GCE yüzeyindeki davranış voltamogramı 
 

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EİS) ile karakterizasyon 

 

İmpedans, temelinde yüksek frekanslar uygulandığı zaman kapasitans ve indüktif 

değişikliklerden etkilenen bir direncin ölçümüne dayanmaktadır. Elektriksel direnç, devre 

elemanının elektriksel akıma karşı gösterdiği zorluktur. İmpedans, elektriksel akıma karşı 

bir devrenin direnç göstermesi ile ölçülen değerdir. Bu, impedans ile direnç arasındaki 

benzerliktir, farkı ise; impedansın ideal direncin sahip olduğu basit özellikler ile 

sınırlandırılamamasıdır.   
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EİS tekniğinin temelinde de Ohm kanunu R=E/I geçerlidir. İdeal bir direnç kaynağında 

bütün akım ve voltaj değerleri Ohm kanununa uyar, kaynağın direnci frekanstan 

bağımsızdır ve direnç kaynağına gelen AC akımı ve voltaj sinyalleri birbirleri ile uyumlu 

haldedir. EİS ile ölçüm yapıldığında en yaygın problem EİS ölçümleri uzun 

sürmesimesidir.  

 

Elektrik devresi ile yüzeydeki materyale ait reaksiyon mekanizması eşleştirilebilir. 

Dolayısıyla EİS verilerinin doğru olup olmadığı, denk olabileceği düşünülen bir elektriksel 

devre ile özdeşleştirilmek suretiyle kontrol edilebilir. Model devrelerde yaygın olarak 

bulunan başlıca devre elemanları ise dirençler (Örneğin; hücredeki çözelti direnci), 

kapasitörler ve indüktörlerdir.  

 

EİS tekniği ile modifiye yüzeyin kaplanma yüzdesi (θ) ve standart hız sabiti (k0) 

bulunabilir. Buna göre θ ve k0 sırasıyla Eş. 2.8 ve 2.9’dan bulunabilir.  

 

Θ = 1-
Rct°

Rct
                (2.8) 

 

Rct = 
RT

(nF)
2

AkoC
               (2.9) 

 

Bu eşitliklerde; Rct°; temiz elektrot yüzeyine ait yük transfer direnci (Ω), Rct; modifiye 

elektrot yüzeyine ait yük aktarım direnci (Ω), n; aktarılan elektron sayısı, F; Faraday sabiti, 

96485 C/mol, A; elektrodun yüzey alanı (cm2), C; redoks çiftinin molar derişimi 

(mol/cm3), R; Rayleigh sabiti, 8,314, T; sıcaklık, Kelvin.  

 

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi modifiye elektrotların yüzey özelliklerinin 

incelenmesinde etkili bir yöntemdir. Biyosensör çalışmalarında, metal kaplama 

çalışmalarında, pKa tayinlerinde, iletken ve yarı iletken polimerlerin özelliklerinin 

incelenmesinde ve korozyon çalışmalarında elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

yaygın olarak kullanılmaktadır.   
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Spektroskopik Yöntemler ile Karakterizasyon 

 

Spektroskopik yüzey karakterizasyonu genellikle yüzeydeki moleküllerin fonksiyonel 

gruplarını veya elementel yapılarını aydınlatmakta kullanılan oldukça önemli tekniklerdir. 

 

Modifiye elektrotların spektroskopik tekniklerle yüzey karakterizasyonunda kullanılan bazı 

teknikler;  

 

• İnfrared spektroskopisi (IR),  

• X- ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS),  

• Taramalı elektron mikroskopisi (SEM), 

• Geçirmeli elektron mikroskopisi (TEM),  

 

şeklinde sıralanabilir.  

 

Bu bölümde spektroskopik yöntemlerden İnfrared Spektroskopisi ve Xışını fotoelektron 

spektroskopisinden bahsedilecektir. 

 

İnfrared Spektroskopisi (IR) ile karakterizasyon 

 

IR, moleküllerdeki fonksiyonel grupların, infrared bölgedeki ışınları (0,78-1000 μm dalga 

boylu veya 12800-10 cm-1 dalga sayılı) absorplaması sonucu titreşim durumlarındaki 

değişimlerin ölçümünü esas alan, madde tüketmeyen, hızlı ve duyarlı bir analiz yöntemidir. 

Dipol momentinde net bir değişme meydana gelen grupların IR spektrumları 

alınabilmektedir; ancak IR ışını modifiye yüzey üzerindeki moleküllerle etkileştiği halde, 

titreşim frekanslarındaki değişimlerin tespitinin zor olması gibi bazı zorluklarla 

karşılaşılmaktadır. Çok tabakalı polimer kaplı yüzeyler açı ayarlamalı FTIR sistemleriyle 

karakterize edilebilmektedir. Ancak daha ince filmlerin IR’sini almak biraz daha güçtür. 

Bu tür yüzeylerin analizi yansıtmalı absorpsiyon infrared (RAIRS) ya da yansıması 

azaltılmış infrared spektroskopisi (ATR) gibi sistemler kullanılarak yapılabilmektedir. 
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Yüzey karakterizasyon çalışmalarında, kullanılan taban malzemenin IR spektrumu, 

modifiye yüzeyin IR spektrumundan çıkarılır ve fark spektrum, kaplanan malzemenin 

spektrumuyla karşılaştırılarak modifikasyonun gerçekleşip gerçekleşmediği ispatlanabilir.  

 

 X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile karakterizasyon 

 

X-ışını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), yüzey karakterizasyonlarında kullanılan 

kimyasal analiz için elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandırılan önemli 

spektroskopi tekniklerinden biridir. Elementel ya da moleküler bir madde üzerine, 

hızlandırılmış bir X-ışını çarptığında çekirdeğe yakın olan tabakadan elektron fırlar. Bu 

fırlayan fotoelektronun enerjisi kendisini oluşturan hızlı elektronun veya X-ışını fotonunun 

enerjisine bağlıdır. Netice itibariyle her atomun fotoelektronları kendine özgüdür denebilir. 

Bu fotoelektronların enerjisinin belirlenmesi ile kalitatif veya kantitatif yüzey analizi 

yapma yöntemine X-ışınları Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) denir. 

 

Ek=hν-Eb                (2.10) 

 

Atomun proton sayısı ne kadar fazla ise fotoelektronların kinetik enerjisi o kadar az olur. 

Bu durum XPS’e diğer spektroskopi dallarında olmayan bir özellik kazandırır. Bu özellik 

XPS’in türleme yapabilmesidir. Türleme, birden fazla yükseltgenme basamağında 

bulunabilen, örneğin Fe2+, Fe3+ gibi elementlerin yükseltgenme durumlarının kantitatif 

olarak belirlenmesi işlemidir. XPS ile katı yüzeylerdeki birkaç nanometre kalınlığındaki 

filmlerin, yüzeydeki atomik bileşimin % dağılımı, stokiyometrik oranları ve aynı zamanda 

yüzeyin atomik bileşimindeki değişim miktarı hakkında bilgi verebilir.   

 

Mikroskopik Yöntemler ile Karakterizasyon 

 

Son yüzyılda yüzey hazırlama tekniklerinin gelişmesi ile beraber hazırlanan yüzeyleri 

kontrol edebilmek de önemli hale gelmiştir. Elektrokimyasal yöntemlerle modifiye edilen 

yüzeylerde meydana gelen değişikliğin gözle görülmesi mümkün değildir. Bu yüzeyler 

genellikle tek veya 3-5 tabakalı yüzeylerdir. Dolayısıyla kalınlıkları nanometre 

mertebesindedir. Yüzey kalınlıklarının belirlenmesi, hazırlanan yüzeyde meydana gelen 

olayların anlaşılması ve hazırlanma amacına göre kalınlığın kontrol edilmesi açısından 

önemlidir. Nanometre düzeyinde yüzey kalınlıklarının belirlenmesi günümüzde;             
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• Elipsometri, 

• Taramalı Tünelleme Mikroskopu (STM),  

• Atomik Kuvvet Mikroskopi (AFM), 

• X-ışını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)  

 

cihazları ile mümkündür.  

 

Bunlar içinde en sık kullanılanlar AFM ve elipsometridir. Bu teknikler dışında yüzey 

kalınlığını daha kabaca belirleyen Konfokal Mikroskop ve Profilometri teknikleri de 

mevcuttur.   
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3. KAYNAK ARAŞTIRMASI  

 

2- Nitrofenol ve bazı türevlerinin tayinini kapsayan literatür araştırması aşağıda verilmiştir. 

Gerent ve arkadaşları (2017), 3-n-propil-4-pikolin silseskuioksan klorür ile stabilize 

edilmiş olan manyetit ve platin nanoparçacıkları ile camsı karbon elektrodu modifiye 

etmişlerdir. Kimyasal olarak modifiye edilmiş elektrot, nitrofenol izomerlerinin tek tek 

veya eş zamanlı elektrokimyasal tespiti için kullanılmıştır. Elde ettikleri yüzeyin, DPV 

tekniği ile potansiyel taramasını yapmışlardır. Yaptıkları potansiyel taramasıyla elde 

ettikleri voltamogramlardan pik akımlarını okumuşlardır. Optimize edilmiş koşullar altında 

aralığında doğrusal olarak artmıştır. Bireysel analizde, gözlenebilme sınırları (LOD) 

sırasıyla 33,7 nM, 45,3 nM ve 48,2 nM bulunmuştur. Ayrıca, 2- ve 4-nitrofenolün eş 

zamanlı analizleri de yapılmıştır. Bu durumda, pik potansiyellerin ayrılması 0,138V ve 

gözlenebilme sınırları sırasıyla 69,6 nM ve 58,0 nM bulunmuştur.  Magnetit ve platin nano 

parçacıkları ile modifiye edilmiş camsı karbon elektrot ile yağmur suyunda ve insan 

idrarında, ppm seviyesinde nitrofenol izomerlerini tespit etmişlerdir [85]. 

 

Alam ve arkadaşları (2017), camsı karbon elektrodunu (GCE) ince bir film halinde 

indirgenmiş grafen oksit/çinko oksit (r-GO/ZnO) kompoziti ile kaplayıp bir sensör elde 

etmişlerdir. Hazırlanan r-GO/ZnO nanokompozitlerin yapısal ve morfolojik özellikleri 

sırasıyla X-ışını kırınımı, yüksek çözünürlüklü geçirgen elektron mikroskobu (HR-TEM) 

ve termogravimetrik (TGA) analiz ile karakterize edilmiştir. Elementel bileşimini, enerji 

dağılım spektrumları ve haritalama ile analiz etmişlerdir. Bu modifiye elektrot ile 0,1 M 

pH 7 fosfat tamponu ortamında kimyasal indirgenme yöntemi kullanılarak 2-NF tayinini 

gerçekleştirmişlerdir. Geniş çalışma aralığı ve uzun süreli kararlığa sahip r-GO/ZnO/GCE 

sensörü ile 2-NF’nin yüksek hassasiyetli elektrokimyasal tayinini gerçekleştirmişlerdir. 

Yaptıkları çalışmalar sonucunda 2-NF’nin LOD değerini 0,27 nM, hassasiyetini 5,8 μA 

mM−1cm−2, korelasyon katsayısını 0,9916 olarak bulmuşlardır. 2-NF’nin tayini için           

r-GO/ZnO/GCE modifiye elektrotu ile elde edilen sonuçların, çıplak GCE, GCE/ZnO ve 

GCE/r-GO ile elde edilen sonuçlardan daha iyi olduğunu gözlemlemişlerdir [86].   

 

Zelekew ve arkadaşları (2016), 4-nitrofenolün hızlı indirgenmesi için çift katmanlı p-tipi 

Ag2O ve n-tipi Ti02’den yapılmış iki-oksitli nanodiod sistemi geliştirmişlerdir. SiO2 

küresel tanecikleri üzerinde p-tipi Ag2O ve n-tipi Ti02 yarı iletken nanoparçacıklarını 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389417300833?via%3Dihub#!
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biriktirip, hazırladıkları yüzey ile 4-nitrofenolün katalitik indirgenmesi için basit bir sol-jel 

yöntemi geliştirmişlerdir. SiO2/Ag2O@TiO2 kompoziti XRD, SEM, TEM, HRTEM, XPS 

ve DRS gibi farklı tekniklerle karakterize edilmiştir. SiO2/Ag2O@TiO2 katalizörüyle 

NABH4 varlığında 4-nitrofenolün 4-aminofenol’e (4-AF) indirgemesini test etmişlerdir. 

SiO2/Ag2O@TiO2 kompozit katalizörü, 30 saniye içinde 4-NF’nin 4-AF’ye 

indirgenmesinde en iyi performansı göstermiştir. Yaptıkları çalışmalar, p-n bağlantılı 

birleşik kürenin, ışık kaynağı kullanmadan 4-nitrofenolün indirgenmesinde üstün ve 

verimli olduğunu ortaya koymuştur. Genel olarak, toksik bir bileşik olan 4-NF’nin, 

endüstriyel organik bir ara ürün olan 4-AF’ye dönüştürülmesi için Si02/Ag20@Ti02 

bileşiğinin uygun maliyetli bir indirgeme katalizörü olarak kullanılabileceğini 

ispatlamışlardır [87]. 

 

Zeynali ve arkadaşları (2010), diferansiyel puls polarografisi (DPP) yöntemi ile 2-

nitrofenol ve 4-nitrofenolün eş zamanlı polarografik tayini için bir yöntem önermişlerdir. 

Optimum deney koşullarını pH 5, tarama hızı 5 mV/s ve pik genliğini -50 mV olarak 

ayarlayıp 2-nitrofenol ve 4-nitrofenolün polarografik indirgenme dalgalarının pik 

potansiyellerini sırasıyla -317 ve -406 mV olarak bulmuşlardır. Polarografik örtüşen iki 

bileşiğin karışımında pikler gözlemlemişlerdir. Örtüşen polarogramları ayırmak için destek 

vektör regresyonu (SVR) uygulamışlardır. Ayrıca, veri setinde SVR ve kısmi en küçük 

kareler (PLS) için performansları arasında bir karşılaştırma yapmışlardır. Sonuçlar, 

SVR’nin DPP verilerinin analizi ve modellenmesi için yaygın olarak uygulanan PLS 

tekniğinden daha iyi bir alternatif olduğunu göstermiştir. Önerdikleri yöntemi, endüstriyel 

atık sularda 2-nitrofenol ve 4-nitrofenolün tayini için kullanılmışlardır [88]. 

 

Luoa ve arkadaşları (2008), karbon nanotüplerle modifiye edilmiş camsı karbon elektrotta 

nitrofenol izomerlerinin elektrokimyasal indirgemesini araştırmak için dönüşümlü 

voltametri (CV) tekniğini kullanmışlar, çözünürlük ve tespit hassasiyetini arttırmak için 

doğrusal taramalı voltametri (LSV) tekniğinden yararlanmışlardır. 0,1 M pH 5 HAc-NaAc 

tamponunda, modifiye edilmiş elektrotun nitrofenol izomerlerine karşı iyi bir 

elektrokatalitik tepki gösterdiğini gözlemlemişlerdir. Kullandıkları LSV tekniği sayesinde, 

pik akımlarının önemli ölçüde arttığını ve nitrofenol izomerlerinin indirgenme piklerinin 

ayrılabildiğini gözlemlemişlerdir. Yaptıkları çalışmalar sonucunda o-nitrofenol için 

doğrusal çalışma aralığını 4,0x10-6-2,0x10-3 M, m-nitrofenol için 1,0x10-5-1,0x10-3 M ve p-
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nitrofenol için 2,0x10-6-4,0x10-3 M olarak; LOD değerlerini ise sırasıyla 5,0x10-7 M, 

6,0x10-6 M ve 4,0x10-7 M olarak bulmuşlardır [89]. 

 

Huang ve arkadaşları (2003), bu çalışmada çok duvarlı karbon nanotüpleri (MWCNT), 

nafyon-etanol çözeltisinde uygun bir şekilde çözmüşler ve elde ettikleri MWNT-nafyon ile 

camsı karbon elektrotu (GCE) modifiye etmişlerdir. Modifiye ettikleri elektrotla 2 ve       

4-nitrofenolün eş zamanlı tayinini yapmışlardır. 0,1 M pH 4 fosfat tamponunda -0,8 V’luk 

potansiyelde 2- nitrofenolün, -1,0 V’luk potansiyelde ise 4-nitrofenolün indirgenme pik 

akımlarını incelediklerinde, pik akımlarının MWCNT-nafyon modifiyeli GCE’de, nafyon 

modifiyeli GCE ve çıplak GCE’dekine kıyasla önemli ölçüde arttığını gözlemlemişlerdir. 

Fosfat tampon çözeltisinin pH’sı, zaman, biriktirme potansiyeli ve GCE yüzeyindeki 

MWCNT-nafyon miktarları gibi deneysel parametreleri optimize etmişlerdir. Yaptıkları 

çalışmalar sonucunda doğrusal çalışma aralığını 2-nitrofenol için 5x10–8-1x10-5M ve        

4-nitrofenoliçin 1x10-7-1x10-5 M olarak bulmuşladır. 3 dakikalık biriktirmeden sonra LOD 

değerlerini, 2-nitrofenol için 1x10-8 M ve 4-nitrofenol için 4x10–8 M olarak tayin 

etmişlerdir. Modifiye ettikleri elektrotu, göl suyu örneklerinde 2-nitrofenol ve                   

4-nitrofenolün doğrudan tayinine uygulamışlardır [90]. 

 

Rodriguez ve arkadaşları (1997), bentonit ile modifiye ettikleri karbon pasta elektrodu 

diferansiyel puls voltametresi (DPV) tekniği ile 2-nitrofenolün tayininde kullanmışlardır. 

2-nitrofenolün elektrokimyasal indirgemesini -0,8 V’de, pH 4’te yapay deniz suyu formik 

asit/sodyum format tamponunda gerçekleştirmişlerdir. pH taramasını 2-11aralığında 

yapmışlar ve pik akım yüksekliğinin pH’ya bağlı olduğunu gözlemişlerdir. En uygun pH 

değerinin 4 olduğu sonucuna varmışlar ve bundan sonraki çalışmalarını bu ortamda 

gerçekleştirmişlerdir. Pik potansiyelinin, farklı eğimli iki doğrusal bölge ile pH’a bağlı 

olduğunu belirtmişlerdir. Pik yoğunluğu ile konsantrasyon arasındaki doğrusal ilişki 0,07-

10 mgL-1 aralığında, LOD değeri 0,03 mgL-1 ve varyasyon katsayısı 5 mgL-1’de % 1,3 

bulunmuştur. Önerilen yöntemi, deniz suyu örneklerine iyi sonuçlarla uygulamışlardır [91]. 

  

Fischer ve arkadaşları (2007), bu çalışmada cıva modifiye gümüş katı amalgam elektrotu 

(m-AgSAE) ve sıvı cıva içermeyen yüzeyi parlatılmış gümüş katı amalgam elektrodu (p-

AgSAE) hazırlamışlar ve 2-nitrofenol, 4-nitrofenol ve 2,4-dinitrofenolün voltametrik 

tayinini diferansiyel puls voltametrisi (DPV) tekniği ile yapmışlardır. M-AgSAE ve p-

AgSAE elektrotları ile Britton-Robinson tamponunu kullanarak çalışmışlar ve doğrusal 
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çalışma aralığını 2-100 µM olarak bulmuşlardır. Bu yöntemin içme suyunda 2- nitrofenol 

tayini için katı faz ekstraksiyonu (SPE) ile birlikte uygulanabilirliğini araştırmışlar ve 

gözlenebilme sınırını 20 nM olarak bulmuşlardır [92].  

 

Yin ve arkadaşları (2010), Mg-Al-SDS hidrotalsit benzeri kil (SDS-HTLC) ile modifiye 

ettikleri camsı karbon elektrotu (GCE),  diferansiyel puls voltametrisi yöntemiyle 0,1 M 

pH 8 fosfat tamponu ortamında 2-nitrofenolün (2-NF) hassas voltametrik tayini için 

kullanılmışlardır. Modifiye elektrot ile 2-NF’ye ait yükseltgenme pik potansiyelinin, yalın 

GC’ye göre daha düşük çıktığı gözlemlenmiştir. Optimum koşullar altında yapılan 

çalışmalarda, 2-NF’nin çalışma aralığını 1,0x10-6 ile 6,0x10-4 M, LOD değerini ise   

5,0x10-7 M olarak bulmuşlardır. Elde ettikleri sonuçlar hazırlanan modifiye elektrotun 2-

NF oksidasyonuna karşı mükemmel bir elektrokalitik aktiviteye sahip olduğunu 

göstermektedir [93]. 

 

Yadav ve arkadaşları (2016), GCE yüzeyini gümüş (Ag) ile birleştirilmiş çinko içerikli 

metal organik çerçeve (Ag@MOF-5(Zn)) ile kaplayarak; elde ettikleri elektrot ile 2-metil-

4-nitrofenol, 4-NF ve 2-NF tayinini gerçekleştirmişlerdir. Ag@MOF-5(Zn) UV-vis, FTIR, 

XRD, SEM ve EDAX teknikleri ile karakterize etmişlerdir. Çalışma aralıklarını 0,1 M pH 

7 fosfat tamponu ortamında CV yöntemi ile; 2-Me-NF için 0,1-10 mM ve 50-1000 mM; 4-

NF için 0,1-10 mM ve 50-500 mM ve 2-NF için ise 0,1-10 mM ve 50-200 mM olarak 

bulmuşlardır [94]. 
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4. DENEYSEL KISIM 

 

4.1. Materyal ve Yöntem 

 

4.1.1. Cihazlar 

 

Dönüşümlü voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi (EİS)  ölçümlerinde, üç elektrot sistemli hücre standına sahip 

Electrochemical Work Station CHI 660B adlı elektroanalitik ölçüm cihazı kullanılmıştır. 

FTIR spektrumlarını elde etmek için elmas lens ile KBr pelet başlığı ve ATR içeren bir 

Thermo Scientific Nicolet IS5 spektrofotometresi kullanılmıştır.  

 

XPS ölçümleri için 10-7 mbar’ın altındaki basınçlarda Thermo K-Alpha spektrometresi, X-

ışını kaynağı için de Al-Kα X-ışınları (tek renkli) kullanılmıştır. Tüm veri işleme için 

CasaXPS yazılımı, dahili referans olarak, C1s (285,0 eV) ‘nın bağlanma enerjisi (BE) 

kullanılmıştır. 

 

Tüm çözeltilerin pH’ını ölçmek için Thermo markasının Orion 5 Star modeli olan dijital 

pH metre kullanılmıştır.  

 

4.1.2. Hücre ve elektrotlar 

 

Elektrokimyasal hücre üçlü elektrot sisteminden oluşmakta olup, çalışma elektrodu olarak 

kalem grafit elektrot (KGE), referans elektrot olarak sulu ortamlarda Ag/AgCl/KCl(doy.) 

kullanılırken susuz ortamlarda Ag/AgNO3 (0,01M) elektrot kullanılmıştır. Susuz ortam 0,1 

M tetrabutilamonyum tetrafloraborat (TBATFB) içeren 0,01 M asetonitril (ACN) 

çözeltisidir. Karşıt elektrot olarak ise Pt tel kullanılmıştır. KGE, yerel kırtasiyelerden 

kalem ucu olarak temin edilmiştir. 2B serili kalem grafitin uzunluğu ve çapı sırasıyla 9,0 

cm ve 2,0 mm’dir. 

 

Ferrosen gibi tersinir ve pik potansiyelleri arasındaki farkı belirli olan bir referans madde 

kullanılarak pik potansiyelindeki kayma belirlenmelidir. Bu amaçla Ag/Ag+ referans 

elektrodu kullanılarak, CV ile ferrosenin anodik ve katodik potansiyelleri arasındaki fark 
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ölçülmüştür. Bu fark referans elektrodun kararlılığı ile ilgili bilgi vermektedir. Referans 

elektrodun gözenekli membranında kirlilik nedeniyle oluşabilecek tıkanmalar, iç çözelti 

derişimindeki değişmeler, çalışma ortamı çözeltisinin elektrodun içine sızması gibi 

nedenlerden dolayı deneysel sonuçları olumsuz olarak etkileyeceğinden bu işlem ayda bir 

tekrar edilmiştir. 

 

Bir elektrokimyasal çalışmada, elektrotların ve kullanılacak diğer malzemelerin temiz 

tutulması, çalışma ve diğer elektrotların laboratuvar ortamında açıkta bırakılmaması dikkat 

edilmesi gereken önemli hususlardır. Katı elektrotlar laboratuvar ortamında açıkta 

bırakıldığı zaman, atmosferdeki gaz molekülleri ve toz tanecikleri elektrot yüzeyine 

adsorplanarak elektrot yüzeyinin morfolojisinde değişikliğe yol açabilmektedir. Bütün 

deneyler oda sıcaklığında yapılmıştır (25±1 °C). 

 

4.1.3. Azot gazı  

 

Modifikasyon işlemi ve 2-NF’nin tayini için yapılan her bir çalışmadan önce oksijeni 

uzaklaştırarak inert bir ortam sağlamak amacıyla HABAŞ firmasından temin edilen % 

99,999 saflıkta N2 gazı kullanılmıştır.  

 

4.1.4. Saf su   

 

Çözeltilerin hazırlanmasında ve tüm deneysel işlemlerde, Human Corporation firmasına ait 

saf su cihazından elde edilen deiyonize su (18,3 MΩ) kullanılmıştır. 

   

4.1.5. Kullanılan kimyasal maddeler ve sarf malzemeler 

 

Çalışma boyunca kullanılan kimyasal maddeler ve sarf malzemelerin seçiminde özen 

gösterilmiş, kimyasal maddeler bulunabilen en saf halleriyle alındığı için herhangi bir 

saflaştırma işlemine gerek duyulmamıştır. Bu çalışmada kullanılan kimyasal maddeler ve 

saflık dereceleri Çizelge 4.1’de verilmiştir.  

 

 

 



53 

 

Çizelge 4.1. Çalışmalarda kullanılan kimyasal maddeler ve saflık dereceleri 
 

Kimyasal Maddelerin İsimleri Formülü 

Reaktif saflık 

derecesi 

 

Fenol C6H5OH Analitik 

2-Nitrofenol C6H5NO3 Analitik 

4-Nitrofenol C6H5NO3 Analitik 

Katekol C6H6O2 Analitik 

Fosforik asit H3PO4 Analitik 

Potasyum klorür KCl Analitik 

Asetik asit (buzlu) CH3COOH Analitik 

Ferrosen C10H10Fe Analitik 

Sülfürik asit H2SO4 HPLC 

Asetonitril CH3CN HPLC 

Hidroklorik asit HCI Analitik 

Borik asit H3BO3 Analitik 

Sodyum hidroksit NaOH Analitik 

Tetrabütilamonyum tetrafloroborat C16H36N(BF4) Analitik 

Sodyum asetat C2H3NaO2 Analitik 

Potasyum ferrosiyanür K4Fe(CN)6 Analitik 

Potasyum ferrisiyanür K3Fe(CN)6 Analitik 

Sodyum dihidrojen fosfat NaH2PO4 Analitik 

Sodyum monohidrojen fosfat  Na2HPO4 Analitik 

3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol C2H4N4S Analitik 

 

4.1.6. Çözeltiler ve hazırlanışları 

 

Çalışmalarımızda kullanılan çözeltiler ve hazırlanışları aşağıdaki gibidir. 

 

1,0  10-3 M 3AT5T çözeltisi: Yüzey modifikasyonunda kullanılmak üzere 0,00116 g 

3AT5T maddesi 0,1 M H2SO4 çözeltisinde çözünerek hazırlanmıştır. Çözünmenin tam 

olarak sağlanması için hazırlanan çözelti bir süre ultrasonik banyoda bekletilmiştir. 

 



54 

 

H2SO4 çözeltisi: Saf suya derişik H2SO4 (%96, d:1,84 g/mL) eklenerek çalışılan 

derişimlerde çözeltiler elde edilmiştir. 

 

1,010-3 M 2-NF çözeltisi: 0,00348 g 2-NF maddesi (MA:139,11 g/mol) alınarak 250 mL 

saf suda çözüldü. Çözünmenin tam olarak sağlanması için hazırlanan çözelti bir süre 

ultrasonik banyoda bekletilmiştir. 

 

0,1 M NaOH çözeltisi: Yaklaşık 0,4 gram NaOH (MA:40,00 g/mol) bir miktar saf suda 

çözüldükten sonra çözelti 100 mL’ye tamamlandı. Bu çözeltiden seyreltmelerle değişik 

pH’larda çözeltiler elde edilmiştir. Tampon çözeltilerin pH değerlerini ayarlamak amacıyla 

kullanılmıştır. 

 

HNO3 çözeltisi: Saf suya derişik HNO3 (%70, d:1,42 g/mL, MA:63,01g/mol) eklenerek 

çalışılan pH’da çözeltiler elde edilmiştir.   

 

HCl çözeltisi: Saf suya derişik HCl (%37, d:1,186 g/mL, MA:36,5g/mol) eklenerek 

çalışılan pH’da çözeltiler elde edilmiştir. Tampon çözeltilerin pH değerlerini ayarlamak 

amacıyla kullanılmıştır. 

 

CV deneyi ile karakterizasyonlarda kullanılan redoks probların derişimleri 1,0×10-3 M 

olup; organik madde, 0,1 M H2SO4’te, ferrosen 0,1 M TBATFB içeren ACN’de, 

K3[Fe(CN)6] çözeltisi ise 0,1 M KCl çözeltisinde hazırlanmıştır. 

 

EİS deneylerinde kullanılan ferrisiyanür/ferrosiyanür çözeltisi ise her iki türün de derişimi 

1,0×10-3 M olacak şekilde, K3Fe(CN)6 ve K4Fe(CN)6 karışımı 0,1 M KCl çözeltisinde 

çözülerek hazırlanmıştır. 

 

0,1 M KCl çözeltisi: 0,7455g KCI (MA:74,55 g/mol) hassas terazide tartılarak 100 mL saf 

suda çözülmüştür. 

 

Na2HPO4/NaH2PO4 tamponu: 3,683 gram NaH2PO4 (MA:119,98 g/mol) ve 2,734 gram 

Na2HPO4 (MA:141,96 g/mol) alınarak 500 mL tampon çözeltisi hazırlandı. pH metre ile 

değişik pH’lar da tampon çözeltiler hazırlanmıştır. 
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CH3COOH/CH3COONa tamponu: 4,354 g CH3COONa  (%100, d:1,0495 g/mL) alınarak 

üzerine 1,03 mL CH3COOH eklenip saf suyla 500 mL’ye tamamlanmıştır. pH metre ile 

ölçülerek değişik pH’lar da tampon çözeltiler hazırlanmıştır. 

 

Britton-Robinson (BR) tamponu: 2-12 pH aralığında hazırlanabilir. Bu çözelti, 0,23 mL 

CH3COOH, 2,7 mL derişik H3PO4 (%96, d:1,89 g/mL, MA: 98g/mol) ve 2,5 g H3BO3 

(MA:61,83 g/mol) ’ün karışımının saf suda çözülüp hacminin 0,1 litreye tamamlanması ile 

elde edilmiştir ve pH’sı yaklaşık 1,5 civarındadır. BR çözeltilerinin pH’ları, üzerine 0,2 M 

NaOH ilave edilerek istenilen değerlerde çözeltiler hazırlanmıştır.   
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI  

 

5.1. Elektrot Yüzeyinin Hazırlaması ve Karakterizasyonu 

 

KGE, 2,5 cm uzunluğunda olacak şekilde teflon bant ile sıkıca sarılarak hazırlanmıştır. 

KGE'nin yüzey kaplaması için 3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol (3AT5T) maddesi 0,1 M 

H2S04 içerisinde derişimi 1,0x10-3 M olacak şekilde çözülmüştür. Çözünmenin tam 

gerçekleşmesi için kısa süre ultrasonik banyoda bekletilmiştir. KGE elektrot hazırlanan 

çözeltiye daldırılmıştır. Referans elektrot olarak Ag/Ag+ (0,01M) elektrodu, karşıt elektrot 

olarak Pt elektrot kullanılmıştır. Organik maddenin KGE elektrot yüzeyine bağlanması 

işlemi için en uygun şartların belirlenmesi amacıyla yapılan döngü sayısı çalışmaları 

sonuçlarına dayanarak -1,0 V ile 2,0 V potansiyel aralığında 100 mV/s tarama hızı ile CV 

yöntemi kullanılarak 25 döngü çevrim sonucunda 3AT5T molekülünün kaplanmasıyla 

yüzeyin modifikasyonu gerçekleştirilmiştir [95]. 

 

 
 

Şekil 5.1. 1,0x10-3 M 3AT5T molekülünün 0,1 M H2SO4 içeren ortamda KGE yüzeyine  

kaplanma CV voltamogramı 
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5.2. Tarama Hızının 3AT5T Molekülünün Pik Akım ve Potansiyel Değerlerine Olan 

Etkisi 
 

2-NF’nin 3AT5T-KGE yüzeyinde indirgenme mekanizmasını önermek için, optimum 

koşullarda tarama hızı çalışması yapılmıştır. Tarama hızlarının (ν) 1,0x10-3 M 3AT5T 'nin 

indirgenme pik akımları üzerine etkisi KGE yüzeyinde 10 mV s−1 ile 500 mV s−1aralığında 

incelenmiştir. Şekil 5.2 pH 4,5 PBS tamponunda farklı tarama hızlarına (10, 15, 25, 50, 75, 

100, 150, 200, 300 ve 500 mV s-1) sahip 3AT5T-KGE'nin CV'lerini göstermektedir. Daha 

yüksek tarama hızlarında, 2-NF’nin (30 µM) indirgenme pik akımlarının arttığı 

gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 5.2. 3AT5T-KGE ile 0,1 M pH 4,5 fosfat tamponu ortamında farklı tarama hızlarında  

(10, 15, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300 ve 500 mVs−1 ) 30 µM 2-nitrofenol için  

elde edilen dönüşümlü voltamogramlar 

 

CV voltamogramında geri taramada bir pik olmaması 3AT5T-KGE'de 2-NF’nin  

indirgenmesinin tersinmez olduğunu göstermektedir. 

 

3AT5T molekülünün elektrot üzerinde indirgenme mekanizmasını araştırmak amacıyla pik 

akımlarının logaritma değerleri tarama hızlarının logaritma değerlerine karşı log(ip)-log(ν) 

grafiğe geçirilmiş (Şekil 5.3 (a)) ve 0,9948 R2 değeri ile doğrunun eğimi yaklaşık 0,49 

olarak bulunmuştur. logip-logν grafiğinden Eş. 5.1’de verilen doğrusal ilişki görülmektedir.   



59 

 

log ip= 0,4927 log ʋ (V s-1) ˗ 5,1396 ( R2=0,9948)             (5.1) 

 

 
 

Şekil 5.3. a) 3AT5T-KGE ile 30 µM 2-nitrofenol varlığında elde edilen log ip- logν grafiği 

 

Eğim (0,49) değerinin difüzyon kontrollü elektrot işlemleri için teorik olarak beklenen 0,5 

değerine yakınlığı 3AT5T-KGE'de 2-NF’nin indirgenmesinin difüzyon kontrollü olduğunu 

göstermektedir [96]. Dolayısıyla madde aktarımının difüzyon kontrollü olduğuna karar 

verildi. 

 

Ayrıca, Şekil 5.3 (b), 2-NF için indirgenme pik potansiyelinin, tarama hızı arttıkça 

aşağıdaki denkleme göre daha negatif değerlere kaydığını göstermektedir [97]: 

 

  Ep (V) = −0,0725 log v (mV s-1) – 0,5744    ( R2 =0,9675)           (5.2) 
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Şekil 5.4. (b) 3AT5T-GFE ile 30 µM 2-nitrofenol varlığında elde edilen Ep-logν grafikleri 
 

Tarama hızı ile katodik pik potansiyellerinin negatif değerlere kayması elektrokimyasal 

indirgeme işleminin tersinmezliğini bir kez daha doğrulanmıştır. 

 

5.3. 3AT5T-KGE'de 2-NF’nin Muhtemel Reaksiyon Mekanizması 

 

3AT5T-KGE'de 2-NF'nin indirgeme reaksiyon mekanizması, elektrot üzerinde meydana 

gelen reaksiyonda transfer edilen elektron ve protonların sayısından tahmin edilmiştir. 

Laviron’un teorisi, 2-NF’nin indirgenmesindeki tersinmez süreçlerde transfer edilen 

elektronları hesaplamada uygulanmıştır [98]. 

 

Ep = Eo' +  
2,303 RT

αnF
  log 

 RTk°

αnF
  +  

2,303 𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
 log ν                       (5.3)   

   

Bu eşitlikte Eo', formal potansiyel; T,sıcaklık (298 K); α, elektron transferinin katsayısı 

sabiti; ko, arayüzey elektron transfer işlemi için hız sabiti; n, elektron sayısı; ν, potansiyel 

tarama hızı; F, Faraday sabiti (96485 C mol-1); R, gaz sabitini (8,314 J K-1 mol-1) 

simgelemektedir.  
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2-NF'’nin indirgenme mekanizması, Şekil 5.5'de verilen aşağıdaki açıklamaya göre 

önerilmiştir: 

 

 
 

Şekil 5.5. Geliştirilen elektrot üzerindeki 2-NF’nin indirgenme mekanizması 
 

Bu çalışmada eğim ve αn değerleri sırasıyla 0,0725 ve 0,82 olarak bulunmuştur. Tersinmez 

elektrokimyasal reaksiyonlarda α'nın 0,5 olduğu kabul edilmektedir. Bu nedenle, 2-NF'nin 

indirgenmesi için n'nin değeri 1,63 olarak hesaplanmıştır. Bu değer 2 değerine yakındır. 2-

NF'nin indirgenme basamağında, iki elektron aktarımının gerçekleşmesi nedeniyle, dahil 

olan protonların sayısının da iki olacağı öngörülmektedir. Toplamda mekanizmada 2e- ve 2 

H+ çıkışı olmuştur. 

 

5.4. Modifiye Yüzeyin Elektrokimyasal Tekniklerle Karakterizasyonu   

 

5.4.1. Ferrosen ve ferrosiyanür / ferrisiyanür redoks probları ile yapılan testler 

 

Modifiye edilmiş elektrotların elektrokimyasal yüzey karakterizasyon çalışmalarında, 

ferrosen ve K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6], redoks probları yaygın bir şekilde kullanılmaktadır 

[12-14]. Redoks problar yardımıyla, CV yöntemiyle elektrot yüzeyinin modifiye olup 

olmadığına karar verilebilmektedir. Yalın elektrot yüzeyinde hızlı elektron transferi 

varken, modifiye elektrot yüzeyinde elektron transferi az olabilir. Böylelikle 

elektrokimyasal davranışları yalın ve modifiye yüzey arasında birbirinden farklılık 

gösterebilir. Bu farklılık bize yüzeyin kaplanıp kaplanmadığı hakkında bilgi vermektedir 

[99]. 

 

Bu çalışmada karakterizasyon, K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] ve ferrosen redoks problarını 

kullanılarak CV tekniği ile gerçekleştirilmiştir. Ferrosen probu, 0,1 M TBATFB içeren 

asetonitril’de derişimi 1,0×10-3 M olacak şekilde ferrosenin çözünmesiyle hazırlanmıştır. 
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Yüzeylerin karakterizasyonu -0,5 V ile 0,5 V potansiyel aralığında pozitif yönde taramayla 

yapılmıştır. 

 

K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] testi, 0,1 M KCl’de çözülmüş ve derişimi 1,0×10-3 M olacak 

şekilde hazırlanmıştır. CV tarama aralığı -0,5 V ile 0,6 V olarak seçilmiştir.  

 

Kaplama sayısının belirlenmesi için ferrosen ve K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] testleri 3AT5T 

maddesiyle sırasıyla 15, 20, 25 ve 30 döngü ile modifiye edilmiş KGE elektrotlar ile 

yapılmıştır. Elde edilen voltamogramlar Şekil 5.6 ve 5.7’te görüldüğü gibidir. Redoks 

problarının pik akımları 25 CV'ye kadar yükselip daha sonra azalmaya başlamıştır. Bunun 

nedeni, kaplama maddesinin bu CV’den sonra yüzeyden sıyrılması olabilir. Böylece, en 

uygun kaplama sayısı olarak 25 CV’ye karar verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 5.6. Yalın KGE ve farklı (15, 20, 25 ve 30) kaplama sayılarına sahip 3AT5T-KGE  

üzerinde 1,0x10-3 M ferrosen (0,1 M TBATFB içeren asetonitril  

içinde) (Ag/Ag+ referanselektroduna karşı) için elde edilen dönüşümlü  

voltamogramlar (Tarama hızı 100 mV s-1) 
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Şekil 5.7. Yalın KGE ve farklı (15, 20, 25 ve 30) kaplama sayılarına sahip 3AT5T-KGE   

üzerinde 1,0x10-3 M K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] (0,1 M KCl'de) (Ag/AgCl/KCI   

(doy.) referans elektroduna karşı) için elde edilen dönüşümlü voltamogramlar  

(Tarama hızı 100 mV s-1) 

 

3AT5T-KGE’de, K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6]'nın yükseltgenme ve indirgenme pik akımları 

0,125 V’lik bir potansiyel farkı ile artış göstermiştir (Şekil 5.7). Yalın KGE, 0,826 V'luk 

bir potansiyel fark ile daha düşük bir yükseltgenme ve indirgenme pik akımları 

göstermiştir. Bu nedenle, 3AT5T-KGE üzerinde redoks probları, elektrodun yüzey 

iletkenliği arttığı için hızlı bir elektron transfer hızı ve tersinirlik göstermiştir [100]. 

 

5.4.2. Elektrokimyasal impedans spekstroskopisi tekniği ile karakterizasyon (EİS) 

 

Elektrokimyasal impedans spekstroskopisi, yüzey kaplamada (prob olarak redoks çiftleri 

kullanarak), kaplanma oranının belirlenmesinde kullanılan iyi bir yöntemdir. EİS ölçümleri 

Ag/AgCl referans elektroduna karşı 1,0x10-3 M K3Fe(CN)6 (potasyum ferrisiyanür) ve  

1,0x10-3 M K4Fe(CN)6 (potasyum ferrosiyanür) karışımını içeren 0,1 M KCI destek 

elektrolit ortamında yapılmıştır. Deneyler 10 Hz ile 100 kHz frekans aralığında 5 mV dalga 

genlikli bir doğru akım gerilimi uygulanarak ferrosiyanür/ferrisiyanür redoks probunun 

formal potansiyeli olan 215 mV potansiyelde oda sıcaklığında gerçekleştirilmiştir. Şekil 
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5.8 (a) ve (b) sırasıyla yalın KGE ve 3AT5T-KGE ile 1,0x10-3 M [Fe(CN)6]
3-/4- redoks 

çiftini içeren 0,1 M KCI çözeltisinde Nyquist grafiklerini göstermektedir. 

 

 
 

 
 

Şekil 5.8. a) Yalın KGE ve b) 3AT5T-KGE yüzeylerin 1 mM [Fe(CN)6]
3-/4- redoks  

çiftini içeren 0,1 M KCl çözeltisinde Nyquist grafiği, eşdeğer devre modeli  

ve simülasyonları 
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Şekil 5.8 (b)’ de önerilen eşdeğer devre modelinde, RE, referans elektrot; CPE, çift 

katmanlı kapasitans (sabit faz elemanı); Rct, yük transfer direnci; Rs, elektrolit çözelti 

direnci; W, Warburg direnci; Cf ve Rf, katı elektrolit ara yüzünün kapasitansı ve direncini 

simgelemektedir [101]. CPE değeri, EİS verilerinde görüldüğü gibi 3AT5T-KGE 

yüzeyinde artmış, Rct değeri düşmüş ve Cf  gözlenmiştir. 

 

Bu eğrilerden de anlaşıldığı gibi yalın KGE yüzeyinde [Fe(CN) 6]3-/4- redoks çiftinin yük 

transfer hızı oldukça yüksek iken, 3AT5T-KGE yüzeyinde modifiye edicinin elektrot 

yüzeyini kaplamasıyla elektron aktarım hızında kısmen yavaşlama söz konusunu olup, 

KGE’ den farklı olarak eş değer devre modeli ile uyumlu 12 Ω büyüklüğünde bir yük 

transfer direnci oluşumu mevcuttur [102]. Bu değişiklik modifikasyon işleminin kanıtıdır. 

KGE'nin Nyquist grafiğinde daha yüksek frekansta bir yarım daire gözlenmiştir ki bu da 

elektron transfer hızı ile sınırlı süreci göstermektedir. Diğer bir yandan, 3AT5T-KGE'nin 

Nyquist grafiği, difüzyon sınırlı elektrokimyasal süreç nedeniyle düz bir çizgi ve yüksek 

kararlılığı ve elektronik iletkenliği sayesinde çok küçük yarım daire göstermiştir. Uygun 

eşdeğer devreler, şekil 5.8 (a) ve (b) 'de gösterildiği gibi elektrot/çözelti arayüzünü 

modellemek için kullanılmıştır. Buna ek olarak, çift katmanlı kapasitans KGE'nin 

modifikasyonu ile artmıştır. Eşdeğer devreden yük transfer dirençleri, yalın KGE için 

(1555 ohm) ve 3AT5T-KGE için (12 ohm) hesaplanmıştır. Rct değerindeki belirgin 

düşüşün sonucu olarak, 3AT5T-KGE yüzeyinde elektroaktif yüzey alanı arttığından 

elektron transferi kolaylaşmıştır [103]. Eşdeğer devre elemanlarının değerleri Çizelge 

5.1'de verilmiştir. 

 

Çizelge 5.2. KGE ve 3AT5T-KGE yüzeyleri için impedans parametreleri 
 

Randles'in Eşdeğer 

Devre Elemanları 
KGE 

 

3AT5T-KGE 

Rs (ohm) 15 8 

          Q (µS) 8,98 1150 

          n 0,85 0,73 

Rct (ohm) 1555 12 

          W(mS) – 2,8 

          Cf (µF) – 22 

Rf (ohm) – 2,279 
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5.5. Modifiye Yüzeyin Spektroskopik Karakterizasyonu 

 

5.5.1. KGE yüzeyindeki 3AT5T filminin FTIR spektrumu 

 

FTIR, modifikasyondan sonra fonksiyonel gruplar ve bağlantı bölgeleri hakkında bilgi 

vermesi nedeniyle yüzey kimyası için kullanışlı bir yöntemdir. Şekil 5.9’da yalın KGE ve 

3AT5T-KGE'nin FTIR spektrumu görülmektedir. Katı 3AT5T için 3257 ve 3298 cm-1'de 

yer alan zayıf gerilme bant çiftinin –NH2 grubuna ait olduğunu göstermektedir (spektrum 

a). 3AT5T-KGE'nin IR spektrumunda –NH2 grubuna ait bantlar gözlenememiştir, bu da 

yüzeye tutunmanın muhtemelen 3AT5T'de bulunan -NH2'den olduğu anlamına gelmektedir 

(spektrum b). Katı 3AT5T için -SH grubuna ait 2697 cm-1'de zayıf bir gerilme bandı 

(spektrum a) gözlenmiştir. Bu bant, yüzey filmin IR spektrumunda (spektrum b)  

muhtemelen 3AT5T'nin –S – S bağı ile elektropolimerizasyonu sonucunda kaybolmuştur 

[104, 105]. 

 

 
 

Şekil 5.9. KGE üzerindeki (a) katı 3AT5T ve (b) 3AT5T filminin FTIR spektrumu 

 

C = N için gerilme bandı, 3AT5T (katı) için 1579 cm-1'de ortaya çıkmıştır [106, 107]. 

Elektrot yüzeyindeki 3AT5T filminde düşük frekanslı bir bölgeye kayarak 1510 cm-1'de 

görülmüştür. N-N gerilme titreşimi, katı 3AT5T için 1030 cm-1'de ve 1,2,4-triazol 

halkasındaki yüzey filminde 1032 cm-1'de gözlenmiştir [108]. 
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3AT5T'ye ait C-N gerilme titreşimi 1482 cm−1'de gözlenirken; C-S bandı 854 cm−1 

gözlemlenmiştir [109]. Yüzeydeki 3AT5T filmi için bu bantların sırasıyla 1454 cm-1 ve 

818 cm-1'de olduğu gözlenmiştir. 

 

Yukarıda belirtildiği gibi bazı bantların oluşumu, frekanslarda kayma ve yoğunluklarındaki 

azalma, 3AT5T'nin yüzeyde olduğunu kanıtlamaktadır. 

 

5.5.2. 3AT5T-KGE'nin X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi 

 

XPS, yüzeydeki element bileşimlerini, değerlik durumlarını ve kimyasal ortamlarını 

araştırmak için kullanılmıştır [110, 111]. 3AT5T-KGE modifiye yüzeyin XPS tekniği ile 

karakterizasyonu Thermo marka K-alfaMonokromatik yüksek performanslı spektrometresi 

ile gerçekleştirilmiştir. XPS spektrumları yalın KGE ve 3AT5T-KGE yüzeyler için 0-1400 

eV bağlanma enerjisi değerleri arasında genel tarama şeklinde alınmıştır. KGE ve 3AT5T-

KGE yüzeylerin XPS spektrumları Şekil 5.10 (a) ve (b)’de verilmiştir.   

 

 
 

Şekil 5.10. (a) Yalın KGE ve (b) 3AT5T-KGE'nin XPS genel tarama spektrumu 
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XPS genel tarama spektrumu, 3AT5T-KGE yüzeyinde C1s (285eV), N 1s (399,4eV) ve S 

2p (164,7eV) elementlerini göstermektedir (Şekil 5.10 (b)). Yalın KGE yüzeyinde, C 1s ve 

O 1s pikleri gözlenmiştir (Şekil 5.10 (a)). Yalın KGE yüzeyinde, O 1s tepe noktasının 

görülmesi yüzey oksidasyonu ve yüzey hazırlama işlemlerinden kaynaklanmaktadır [112]. 

3AT5T-KGE yüzeyinde, N 1s ve S 2p sinyallerinin ortaya çıkmasının yanı sıra C 1s 

pikinin yüzdesinin azalması, KGE yüzeyindeki heteroatomik moleküllerin varlığının 

göstergesidir. 

 

 
 

Şekil 5.11. 3AT5T-KGE yüzeyleri için C 1s kısmi tarama XPS spektrumu 

 

C 1s spektrumu (Şekil 5.11) 285 eV, 285,5 eV, 286, 1 eV ve 287 eV'de dört pik olduğunu 

göstermektedir. İlk pik (285 eV) KGE’ ye ait C-C (grafit) bağına [113], ikinci pik (285,5 

eV) C-OH ve C-S bağlarına [114, 115], üçüncü pik (286,1 eV) triazol halkasındaki C–N ve 

C = N bağlarına [113] ve son pik (287 eV) kaplama prosedüründen kaynaklanan               

O = C-OH'ye atfedilir [116]. 
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Şekil 5.12. 3AT5T-KGE yüzeyleri için N 1s kısmi tarama XPS spektrumu 

 

N 1s'in spektrumu (Şekil 5.12) 399,4 eV, 400,5 eV ve 401,6 eV olmak üzere 3 farklı 

bağlanma enerjisinde merkezlenmiş pikler göstermiştir. 399,96 eV'deki pik, imin azotuna    

(= N–) ve C=N bağlarına [113], ikinci pik ise triazol halkasındaki  -NH–'ye aittir [117]. 

Son pikde N-C = O bağına aittir [118]. Bu muhtemelen KGE yüzeyine tutunan NH2 ve 

yüzeydeki fonksiyonel gruplar arasındaki oluşan bağdan kaynaklanıyor olabilir. 
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Şekil 5.13. 3AT5T-KGE yüzeyleri için S 2p kısmi tarama XPS spektrumu 

 

S 2p spektrumundaki spektral bileşenlerin her biri spin-orbit eşleşmesi nedeniyle (∆E 

≅1.2eV) 2p1/2 ve 2p3/2 dubleti ile karakterize edilmiştir [119]. S 2p spektrumu fitlendiği 

zaman 164,7 ve 169,9 eV'de görünen iki pik, yüzeydeki 3AT5T için değerlendirildi (Şekil 

5.13). 164,7 eV'deki pik S-S bağına aittir [120]. Yüksek bağlanma enerjisine sahip (169,9 

eV) pik, H2SO4 nedeniyle gözlemlenen sülfat için beklenen konumdadır [121, 122]. 

 

5.5.3. CV kullanarak elektrotların elektroaktif yüzey alanının belirlenmesi 

 

Modifikasyonla değişen elektrot yüzeyi hakkında bilgi edinmek için CV kullanışlı bir 

yöntemdir [123]. Modifikasyon işleminin etkisini belirlemek için yalın KGE ve 3AT5T-

KGE elektrotları için yüzey alanları CV yöntemi kullanılarak hesaplanmıştır. Bu amaçla, 

destek elektrolit olarak 0,1M KCl kullanılarak 1x10-3M K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] için 

farklı tarama hızlarında CV'ler elde edildi. Elektrotların elektroaktif yüzey alanını Eş. 5.4 

hesaplamak için Randles-Sevcik denklemi kullanılmıştır [124]. 

 

Ipk = 2,69x105 An3/2 D1/2 Cv1/2                (5.4)
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Burada Ipk, redoks çiftinin katodik pik akımını (µA); n, transfer edilen elektron sayısını 

(n=1);  A, elektroaktif yüzey alanını (cm2); D, 25°C’de 1 mM K3Fe(CN)6 için difüzyon 

katsayısını (D=7, 6×10−6 cm2 s−1); C, K3[Fe(CN)6 konsantrasyonu (1 mM) ve v, tarama 

hızını (Vs−1) göstermektedir [124].  

 

KGE ve 3AT5T-KGE'nin yüzey alanlarını bulabilmek için Ipc'ye karşı v1/2grafiğinden 

eğimelde edilmiştir. KGE ve 3AT5T-KGE'nin elektroaktif yüzey alanları sırasıyla 0,128 ve 

2,278 cm2 olarak bulunmuştur. 3AT5T-KGE için, elektroaktif yüzey alanı yalın KGE'den 

yaklaşık 18 kat daha büyüktür. Bu sonuç, KGE yüzeyinin 3AT5T ile kaplanmasıyla 

elektrot yüzeyinin etkin alanının önemli ölçüde arttığını göstermiştir.  Sonuç olarak, 2-

NF'nin elektrokimyasal olarak indirgenmesi, 3AT5T-KGE yüzeyinde artmıştır. 

 

5.6. Uygun Destek Elektrolit Çözeltisi ve pH Değerinin Bulunması İçin Yapılan 

Çalışmalar 
 

Çözelti iletkenliğini artırmak, elektroaktif türlerin göçünü ortadan kaldırmak, Ohmik düşüş 

etkisini azaltmak ve sabit bir iyonik kuvvet sağlamak için destek elektrolit kullanılmaktadır 

[125]. Aynı zamanda, destek elektrolitin türü ve pH değeri, elektroaktif türlerin pik 

potansiyeli ve pik akımı için önemlidir [126]. 

 

Bütün çalışmalarda daha önce belirttiğimiz gibi 2,5 cm uzunluğunda sarılarak hazırlanan 

3AT5T-KGE kullanılmıştır. Uç uzunluğu, belli bir tampon ortamı seçilerek (0,1 M pH 5 

PBS) 30 μM 2-NF'nin pik akımındaki değişime bakılarak seçilmiştir. Şekil 5.14’de 

görüldüğü gibi 1, 2 ve 2,5 cm olmak üzere 3 farklı uç uzunluğunda kaplama yapılarak elde 

edilen 3AT5T-KGE çalışma elektrotlarında, 2-NF'nin pik akımlarında artış olduğu 

görülmüştür. Bu nedenle, hücre ortamında kullanılabilecek ve akımın da en yüksek olduğu 

uç uzunluğu 2,5 cm olarak seçilmiştir. Hücre hacmi yeterli olmadığı için daha uzun uçlar 

çalışılmamıştır. 
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Şekil 5.14. 0, 1 M pH 5 PBS tamponu ortamında farklı uzunluklarda (1, 2 ve 2,5 cm) 

hazırlanan 3AT5T-KGE ile 30 μM 2-NF için elde edilen DPV'ler 

 

3AT5T-KGE ile 2-NF'nin (30 μM) indirgenmesine destek elektrolitin etkileri, DPV 

tekniğiyle araştırılmıştır. Bu amaçla, pH 5'te 0,1 M asetat (Ac), Briton-Robinson (BR), 

fosfat (PBS) tamponları ve pH 2'de 0,1 M perklorik asit destek elektrolit çözeltileri 

kullanılmıştır. 2-NF'nin en yüksek indirgenme pik akımı, PBS tamponunda (Şekil 5.15) 

elde edilmiştir. Bu nedenle destek elektrolit olarak PBS tamponu seçilmiştir. 
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Şekil 5.15. 3AT5T-KGE ile farklı destek elektrolit ortamlarında  (0,1 M pH 5 asetat  

(Ac), fosfat (PBS), Briton-Robinson (BR) tamponları ve 0,1 M pH 2  

perklorik asit) 30 µM 2-NF’ye ait diferansiyel puls voltamogramları 

 

Şekil 5.16, 2-NF'nin indirgenme pikinin yalın KGE'de 3AT5T-KGE'den daha küçük 

olduğunu göstermektedir. 2-NF’nin indirgenme pik akımı yalın KGE'ye göre yaklaşık 8 

kat artmış ve pik potansiyeli, 2-NF için 3AT5T kaplı yüzeyin elektrokatalitik etkisi 

sayesinde, 175 mV'luk bir farkla daha az negatif potansiyel yönüne kaymıştır [127]. 
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Şekil 5.16. 0,1 M pH 4,5 PBS ortamında 30 µM 2-NF varlığında yalın KGE ve 3AT5T  

KGE ile alınan DPV’ler 

 

0,1 M PBS tamponu içerisinde 3,5-7,5 pH aralığında 30 μM 2-NF için pH’ın etkisi, DPV 

tekniği ile (Şekil 5.17) araştırılmıştır. En yüksek pik akımı, Şekil 5.18 (a) 'da görüldüğü 

gibi pH 4,5’de elde edilmiştir. Bundan dolayı sonraki çalışmalar için ortamın pH’sı 4,5 

olarak seçilmiştir. 
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Şekil 5.17. 3AT5T-KGE'de çeşitli pH değerlerinde 0,1 M PBS tamponu içerisinde 30 µM  

2-NF'nin farklı diferansiyel puls voltamogramları 

 

2-NF’nin pik potansiyelleri pH'nın artmasıyla daha negatif yönlere kaymıştır (Şekil 5.18 

(b)). Bu, protonların indirgeme reaksiyonunda rol oynadığını göstermektedir. Sonuçlar, pik 

potansiyeli ile pH arasında pH 3,5-7,5 aralığında doğrusal bir ilişki olduğunu göstermiştir. 

 

Regrasyon denklemi Ep (V) = −0,0715pH – 0,3253 (R2= 0,9869) şeklindedir. Eş. 5.5’e 

göre:   

 

dEp/dpH= ˗2,303mRT/nF                (5.5) 

 

m, transfer edilen proton sayısı ve n, transfer edilen elektron sayısıdır [128].-0,0715 V / pH 

eğimi, 0,059 V / pH teorik değerine yakındır, bu da protonların elektronlara oranının bire 

eşit olduğunu doğrulamaktadır [129]. 
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Şekil 5.18. 3AT5T-KGE'de (a) ip-pH ve (b) Ep-pH grafikleri 
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5.7. Doğrusal Çalışma Aralığı ve Gözlenebilme Sınırının (LOD) Belirlenmesi 

 

Açıklanan ve önerilen koşullar altında, 3AT5T-KGE elektrodu ile 2-NF’nin DPV tekniği 

ile tayin çalışması yapıldı. 

 

 
 

Şekil 5.19. 0,1 MpH 4,5 PBS tamponunda 3AT5T-KGE'de farklı konsantrasyonlarda  

 2-NF’nin DPV'leri ve kalibrasyon eğrisi 

 

3AT5T-KGE elektrodu ile 2-NF için pik akımındaki artışın kalibrasyon grafiğinden    

0,045-560 μM (45 nM-560 μM) ve 560-2017 μM (560 µM-2 mM) derişimlerinde geniş bir 

çalışma aralığında doğrusal olduğu tespit edilmiştir. Doğru denklemlerinin sırasıyla 

aşağıdaki gibi olduğu belirlenmiştir. 

 

Ipa (µA) = 0,5763C (µM) + 5,8732 (R2 = 0,9965) ve Ipa (µA) = 0,3243 C (µM) + 150         

(R2 = 0,9900) olarak bulunmuştur. 

 

Eşi. 5.6 kullanılarak elde edilen gözlenebilme sınırı (LOD) ve tayin sınırı (LOQ) değerleri 

3AT5T-KGE'nin hassasiyetini doğrulamıştır [103]. 

 

LOD = 3s/m; LOQ = 10s/m                 (5.6) 
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Gözlenebilme sınırını (LOD) bulmak için sinyal ve gürültü oranı (S / N) 3 olduğu noktada 

2-NF için hazırlanan elektrodun LOD değeri 14,1 nM ve tayin sınırı (LOQ) değeri 47 nM 

olarak belirlenmiştir.   

        

s, çalışma aralığının en düşük konsantrasyonu için akımın standart sapmasını (yedi 

ölçümden) ve m, ilgili kalibrasyon eğrisinin eğimini göstermektedir.  

 

Aynı konu ile ilgili farklı analitik performanslar üzerine bir literatür taraması yapılarak 

Çizelge 5.2’ de karşılaştırarak sunulmuştur. 

 

Çizelge 5.3. 2-NF tayini için farklı elektrotlarla karşılaştırılan 3AT5T-KGE'nin 

performansı 
 

Modifiye 

Elektrotlar 
LOD 

2-NF’nin Doğrusal                 

Çalışma Aralığı 
Yöntem Referans  

Numarası 

r-GOa/ZnOb/GCE 

nanokompozitleri 

0, 27 nM 

 

10 nM–10 mM 

 

I-V 

 [86] 

CDc-GNsd/GCE 0,3 µM 
5–400 µM 

 

DPV 

 
[130] 

 

MWCNTh /GCE 0,5 µM 
4 µM–2 mM 

 

LSVi 

 [89] 

SDSe-HTLCf/GCE 0,5 µM 
1µM–0,6 mM 

 DPV [93] 

m-AgSAEg 20 nM 
2–100 µM 

 DPV [92] 

MWNT–

Nafyon/GCE 

10 nM 

 

50 nM–10 µM 

 DPASVj 
[90] 

 

Ag@MOF-5(Zn)k / 

GCE 

90 nM 

 
0,1–10 µM ve 50 µM -2 

mM 
CV 

[94] 

 

3AT5T-KGE 14,1 nM 
45 nM–560 µM ve 560 

µM–2mM 
DPV Bu çalışma 

 

ar-GO: indirgenmiş grafen oksit 

bZnO: çinko oksit 

cCD: β-siklodekstrin 

dGNs: grafen nano levhalar 
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eSDS: sodyum dodesil sülfat 

fHTLC:hidrotalsit benzeri kil 

gm-AgSAE: modifiyegümüş katı amalgam elektrot 

hMWCNT:çok duvarlı karbon nanotüpler 

iLSV: doğrusal taramalı voltametri 

jDPASV: diferansiyel puls adsorptif sıyırma voltametrisi   

kAg@MOF-5(Zn):gümüş (Ag) ile birleştirilmiş çinko içerikli metal organik çerçeve 

 

Çizelge 5.2'de gösterildiği gibi, bu çalışmaya kıyasla LOD değerleri düşük olan bazı 

çalışmalar olmasına rağmen, bu çalışmanın bazı avantajları vardır. 3AT5T-KGE'nin 

hazırlanması basit ve hızlı iken genellikle yüzeye kaplanacak moleküllerin sentezi, 

elektrotlar ve elektrot yüzeylerinin modifiye edilmesi karmaşıktır ve çok fazla zaman 

almaktadır. 3AT5T-KGE'nin doğrusal çalışma aralığı oldukça geniştir. Ayrıca, KGE 

ucuzdur ve temin etmek kolaydır.  

 

5.8. Sentetik Numune Analizi 

 

Bu çalışmada, % 90 güven seviyesinde beş ölçüm  için pH 4,5 PBS tamponu ortamında 

farklı derişimlerde olacak şekilde ilaveler yapılarak; 2-NF tayin edilmeye çalışılmıştır. 

Sonuçlar, Çizelge 5.3’de verilmiştir.  

 

Çizelge 5.4. 3AT5T-KGE kullanarak 0,1M pH 4,5 fosfat tamponu ortamında farklı   

derişimlerde 2-NF içeren sentetik numunelerde elde edilen analiz sonuçları 
 

 

Sentetik Numune 

Derişim (µM)  

%Bağıl Hata Bilinen 
Bulunan nst /*  

1 10 9,82±0,11 -1,8 

2 50 48,6±2,7 -2,8 
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5.9. Gerçek NumuneAnalizi 

 

Önerilen elektrot, musluk suyunda 2-NF tayinine uygulanmıştır. Musluk suyu numunesi ön 

işlem yapmadan laboratuvarımızdaki musluktan alınmıştır. Matris etkilerini ortadan 

kaldırmak için standart ekleme yöntemi kullanılmıştır. 

 

Musluk suyu numunelerinde 2-NF olmadığı için veya tespit limiti düşük olduğu için 2-NF 

ilavesi olmayan su numunelerinde herhangi bir pik görülmemiştir. Bu nedenle, 2-NF belirli 

konsantrasyonlarda su numunelerine eklenmiştir. Musluk suyu örneklerinde farklı 

konsantrasyonlarda 2-NF’nin tayini için 3AT5T-KGE’nin analitik uygulanabilirliği % 90 

güven seviyesinde beş ölçüm  için değerlendirilmiş ve sonuçlar Çizelge 5.4’de verilmiştir.  

 

Çizelge 5.5. 3AT5T-KGE kullanarak musluk suyunda ilaveli 2-NF’nin geri kazanım analiz  

sonuçları 
 

Musluk 

Suyu 

Örnekleri 

2-NF Konsantrasyonu  

(µM) 
% Bağıl 

standart sapma  

(RSD) 

% Bağıl 

Hata 
% Geri 

kazanım 

Eklenen Bulunan 

1 5 5,1±0,3 5,9 +2,0 102 

2 10 10,1±0,7 6,9 +1,0 101 

3 50 49,9±0,5 1,0 -0,2 99,8 

 

DPV yöntemiyle bulunan sonuçlar kabul edilebilir geri kazanımlar ve hata sınırları ile 

memnun edicidir. Bu sonuç geliştirilen yöntemin, iyi RSD değerleri ile gerçek 

numunelerde 2-NF tayini için etkin bir şekilde kullanılabileceğini göstermektedir. 

 

5.10. Girişim Çalışmaları 

 

Modifiye elektrodun seçiciliğini değerlendirmek için optimize edilmiş koşullar altında test 

edildi. İnorganik ve organik bileşikler gibi olası girişim türlerinin 2-NF tayini üzerindeki 

etkisi araştırılmıştır. Bu türler su örneklerinde 2-NF ile yaygın olarak bulunan maddeler 

grubundan seçildi. 30 µM 2-NF varlığında girişim yapabilecek türlerin maksimum 

konsantrasyonu yaklaşık % 7 hata ile optimum koşullar altında tolerans sınırı olarak kabul 
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edildi. Bu derişimlerin üzerinde 2-NF’nin pik akımında azalma, potansiyel kaymaları, 

maddelere ait piklerin ortaya çıkması ile oluşan örtüşmeler ve bazı türlerden dolayı 

ortamda çökelmeler gözlenmiştir. 

 

Çizelge 5.6. 3AT5T-KGE çalışma elektrodu ile 30 µM 2-NF içeren 0,1 M pH 4,5 PBS      

tamponu ortamında bazı türlerin girişim etkileri 
 

Türler 2-NF 

Ca2+( Cl-) 100 kat (3000 µM) 

Cl−(Na+) 100 kat (3000 µM) 

K+(Cl-) 100 kat (3000 µM) 

Co2+(Cl-) 90 kat (2700 µM) 

Mg2+ (NO3
-) 80 kat (2400 µM) 

Cu2+(SO4
2-) 60 kat (1800 µM) 

Al3+(Cl-) 30 kat (900 µM) 

Pb2+(CH3COO-) 30 kat(900 µM) 

Cd2+(NO3
-) 20 kat(600 µM) 

Cr3+(NO3
-) 20 kat (600 µM) 

Zn2+(CH3COO-) 10 kat(300 µM) 

Katekol 60 kat (1800 µM) 

Fenol 40 kat (1200 µM) 

4-nitrofenol 40kat (1200 µM) 
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6. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Bu tez kapsamında, yeni bir elektrot hazırlanması, karakterizasyonu ve 2-NF’nin 

elektrokimyasal tayini olmak üzere 3 farklı aşamada çalışmalar yapılmıştır.  Daha ucuz ve 

kolay bulunabilir olması açısından elektrot olarak kalem grafit elektrot (KGE) tercih 

edilmiştir. Elektrot yüzeyi bir triazole türevi olan 3-amino-1, 2, 4-riazol-5-tiyol (3AT5T) 

ile kaplanmış; hazırlanan yüzeyin dönüşümlü voltametri, elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi (EİS), Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) ve X-ışını 

fotoelektron spektroskopisi (XPS) yöntemleri kullanılarak, elektrokimyasal ve 

spektroskopik karakterizasyonları yapılmıştır. Modifiye elektrodun yüzey alanını bulmak 

için yapılan çalışmalarda, yalın KGE’ye göre yaklaşık 18 katlık artış olması, yüzeyin 

iletkenliğinin ve elektron transfer hızının arttığını göstermiştir. Modifiye elektrot (3AT5T-

KGE) ile 2-NF'yi tayin etmek amacıyla yöntem geliştirilmiştir. Bu amaçla, DPV tekniği ile 

farklı destek elektrolit ortamları çalışılmış ve uygun seçilen ortamda pH taramaları 

yapılmıştır. Çalışmalar sonucunda en uygun ortamın, 0,1 M pH 4,5 PBS tamponunun 

olduğu bulunmuştur. 2-NF'nin 3AT5T-KGE yüzeyindeki elektrokimyasal davranışı 

incelendiğinde; indirgenme mekanizmasının tersinmez ve difüzyon kontrollü olduğu 

sonucuna varılmıştır. 3AT5T-KGE ile 2-NF için, 14,1 nM'lik bir LOD değeri ve 47 nM’lik 

LOQ değeri ile kalibrasyon çalışma aralığı 0,045 −560 μM (45 nM − 560 μM) ve 560 − 

2017 μM (560 µM − 2 mM) olarak bulunmuştur. Ayrıca geliştirilen elektrot ile sentetik ve 

musluk suyu numunelerinde iyi geri kazanım ve düşük hata değerleriyle 2-NF tayini 

yapılmıştır.  

 

Sonuç olarak, bu çalışmada yüksek duyarlılığa sahip, kolay ve hızlı hazırlanabilen, düşük 

maliyetli, elektrokimyasal yöntemle kaplanmış bir elektrot geliştirilmiştir. Geliştirilen 

modifiye elektrot, 2-NF'nin indirgenmesine yönelik mükemmel seçicilik ve büyük bir 

elektrokatalitik aktivite sergilemiş ve hızlı tayinine olanak vermiştir. Bu durum, yüzeydeki 

3AT5T filmi nedeniyle artan yüzey alanı, artırılmış elektriksel iletkenlik ve elektrot 

yüzeyinde gerçekleşen hızlı elektron transferi sayesinde gerçekleşmiştir.  

 

Yukarıda bahsettiğimiz şekilde elektrokimyasal olarak hazırlanan modifiye elektrotlar, 

farklı alanlarda uygulanabilir. Örneğin, çeşitli hastalıkların varlığında eksikliği veya 

fazlalığı görülen türlerin düşük derişimlerinin tayinlerinde, korozyon çalışmalarında sensör 

olarak kullanılabilir. 

http://kimya.gazi.edu.tr/posts/view/title/ft-ir-212291?siteUri=kimya
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