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OZET

Bu calismada, 1H-1,2,4 Triazole-3-Tiyol ile camsi1 karbon elektrot yiizeyi kaplanarak
T3T/GC elektrodu hazirlanmistir. Yiizey modifikasyon islemi, T3T/GC i¢in 0,1 M siilfiirik
asit destek elektroliti iceren ortamda elektrokimyasal yiikseltgenme ile gerceklestirilmistir.
Hazirlanan modifiye yiizeyler doniisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal impedans
spekstroskopisi (EIS), X 1sim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), infrared (FTIR), temas
acist Olctimleri (CAM) ve ylizey alami teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Karakterizasyon isleminin ardindan kursun (II) katyonu tayini i¢in yontem gelistirilmistir.
Bunun igin ilk once gesitli destek elektrolit ortamlarinda kursunun T3T/GC elektrodu
tizerindeki davraniglart incelenmistir. Yapilan deneyler sonucu asetat tamponunun analiz
icin uygun olduguna karar verilmistir. Daha sonra asetat tamponu ortaminda pH taramasi
yapilarak kursun i¢in en yiiksek pik akiminin elde edildigi pH:5 degeri analiz ¢alismalart
icin uygun bulunmustur. Yapilan calismalar sonucunda, T3T/GC elektrodu ile kursun
katyonu icin gozlenebilme simir1 ve tayin smir degerleri sirastyla 5,76 x 107! ve
1,92 x 1071° M olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem kursun i¢in ¢esme suyu ve hazir su
numunelerine uygulanmistir. Onerilen bu yonteme gesitli anyon ve katyonlarin girisim
etkileri incelenmistir.
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ABSTRACT

In this method, T3T/GC electrode was prepared by covering glassy carbon electrode with
1H-1,2,4-triazole-3-thiol. The surface modification was completed by electrochemical
oxidation in a medium containing 0,1 M H2SO4 (sulfuric acid) support electrolite per
T3T/GC. The prepared modified surfaces were characterized by cyclic voltametri CV,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
infrared (FTIR) method. After characterization, the method to determine lead (1) cation was
developed. For this purpose, at first the behaviours of line was observed in a variety of
supporting electrolide mediums. By the tests done, the asetat buffer was decided to be viable
for analyzing. Then pH:5 value was chosen considering the highest current achieved for lead
with asetat buffer. As a result of the observations, the limits of observability and
determinability of T3T/GC electrode with lead cotion were found correspondingly
5,76 x 10"t and 1,92 x 101 M. The developed method for lead was used on daily-life and
contaminated water seperately with this method, varius anious and cations interferences
were examined.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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\% Tarama hizi
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Al Net akim
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Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
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Fourier transform infrared spektroskopisi
Camsi1 karbon elektrot
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Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
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X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi

Warburg impedans



1. GIRIS

Son zamanlarda yeni modifiye yiizeylerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu ile ilgili yapilan
caligmalar giderek artmaktadir. Camsi karbon (GC), Platin (Pt), Altin (Au) ve gesitli
metallerin sinirli olan ¢alisma elektrotlarinin yiizeyleri ¢esitli fonksiyonel gruplara (-OH
(hidroksit), —SH (tiyol) veya Schiff bazlar1) sahip organik molekiillerle kaplanarak daha iyi
sonug veren modifiye yiizeyler hazirlanmaktadir. Karbon malzemenin iyi bir iletkenliginin
olmas1 ve modifiye edilen organik tabakanin metal yiizeylerdekine oranla daha kararh
kimyasal baglarla baglanmis olmasi bu yontemin tercih edilmesine neden olmustur.
Ulkemizde de son zamanlarda camsi karbon yiizeylerin kullanimi hizla artmaktadur.
Hazirlanan yeni modifiye elektrotlar kullanilarak organik ve inorganik maddelerin tayinleri
yapilmaktadir. Bu c¢alismada, 1H-1,2,4-triazole-3-tiyol (3-Mercapto-1,2,4-Triazole)

organiksel yapisi (tiyol tiirevi olan bir madde) camsi karbon elektrot yiizeyine kaplanmuistir.

N

H / SH

N—N
H

Sekil 1.1. 1H-1,2,4-triazole-3-tiyol maddesinin yapisi

Sekil 1.2. 1H-1,2,4-triazole-3-tiyol maddesinin ti¢ boyutlu yapisi



1H-1,2,4-triazole-3-tiyol maddesinin yapist bundan sonraki bdliimlerde T3T olarak
kodlanmigtir. Elde edilen modifiye yiizeyin elektrokimyasal, spektroskopik ve optik
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Kullanilan karakterizasyon yontemleri arasinda doniisiimlii
voltametri (CV), X-1ismm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve temas agisi deneyleri bulunmaktadir. Bunun yaninda hazirlanan
modifiye yiizey sudaki kursun (II) katyonu tayini i¢in kullanilmistir. Toksik etkiye sahip
olan kursun zehirleyici etkiye sahiptir. Gida ve biyolojik numuneler gibi ¢esitli maddelerdeki
kursun (Pb (II)), tehlikeli etkiye ve nispeten uzun bir biyolojik yar1 dmre sahip en kapsamli
arastirtlmis toksik agir metallerden biridir. Pb (11) hem sinir sisteminde hem de hemoglobinin
biyosentezinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu nedenle, seviyesini kontrol etmek
biliylik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle Pb (II) 'nin analitik yontemleri {izerine yapilan

calismalar ¢evre ve tip sektorlerinde her zaman 6nemli konulardir [1-3].

Bu amag icin asagidakileri iceren birkac analitik yontem bildirilmistir. Indiiktif eslesmis
plazma Kkiitlesi spektrometresi (ICP-MS) [4], endiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometrisi (ICP-OES) [5], atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) [6], alevli atomik
absorpsiyon spektroskopidir (FAAS) [7-12]. Genellikle, bu yontemler daha pahalidir ve
elektrokimyasal yontemlere kiyasla zaman alicidir. Farkli analitik yontemler arasinda,
elektrokimyasal voltammetrik analiz, tayin i¢in giiglii bir ara¢ olarak yaygin sekilde kabul
edilmistir. Diisiik maliyet, yliksek hassasiyet, kolay hazirlik, farkli metallerin tespitinde iyi
segicilik nedeniyle tercih edilmektedir [1,13,14]. Elektrokimyadaki en 6nemli alanlardan biri
olan modifiye elektrotlar, yiizey tespitini gelistirmek igin yaygin olarak kullanilmaktadir.
Algilama teknolojisinin gelistirilmesi ile birlikte agir metal iyonlarina karsi yiizey algilama
etkisini gelistirmek igin yaygin olarak kullanilmaktadir [15]. Son yillarda hassas bigimde
kursun tespiti konusunda modifiye elektrotlara dayanan ¢aligmalara kars1 ilgi ciddi sekilde
artmigtir. Belirtilen calismalar arasinda, Wang ve arkadaglari Pb (II) iyonlarinin
elektrokimyasal tespiti igin kKimyasal sensor tiretmistir [16]. Konsantrasyon araliginin 1-130
ug / L ve tayin limitinin 0,2 pg / L oldugunu bulmuslardir. Baska bir ¢alismada, Pb (II) 'nin
voltametrik siyirma ile tayini i¢in 1- (2-piridizo) -2-naftol (PAN) ile birlestirilmis civa
icermeyen bir nafion modifiye grafit elektrot iiretmislerdir [17]. Xiong ve arkadaslar1 yeni
bir emiilsiyon polimerizasyonu— karbonizasyon yontemi i¢in yiiksek sicaklikta kararli altin
nanopargacik katkili karbon kopiikler hazirlamiglardir [18]. Bu ¢alismada, 1H 1,2,4-triazol-
3-tiyol (T3T) ile modifiye edilmis camst karbon elektrotun analitik performansi

degerlendirilmistir. Modifiye elektrot, doniisiimlii voltammetri (CV), elektrokimyasal



empedans spektroskopisi (EIS), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), infrared (FTIR),

ylizey alan1 belirleme ve temas agis1 6lgiimii (CAM) ile karakterize edilmistir.

Son olarak, bu basit, hassas ve diisiik maliyetli gelistirilen elektrot, diferansiyel puls

voltametresi (DPV) ile sentetik ve gercek numunelerde Pb (II) tayinine uygulandi.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektroanalitik Yontemler

Indirgenme ve yiikseltgenme 6zelliklerinden faydalanarak elektroaktif maddelerin nitel ve
nicel analizinin yapilmasini saglayan yontemlerdir. Bu yontemlerin ana mantiginda elektrot-
cozeltisi sistemine elektriksel bir etki yaparak sistemin tepkisinin O6l¢iilmesidir. Akim,
potansiyel ve zaman parametreleri elektroanalitik yontemlerin hepsinde vardir. Y6ntemin
ad1, uygulanan bu parametrelere gore degisiklik gosterir. Elektroanalitik kimya alt dal olarak
ikiye ayrilir. Birincisi uygulanan anodik veya katodik potansiyelle akim degisimini
inceleyen  Voltametri’dir. Ikincisi ise hiicre potansiyel degisimini inceleyen
Potansiyometri’dir. Bu yontemlerde elektrokimyasal hiicre olusturmak igin elektrolit
¢ozeltisi ve iki veya ii¢ elektrotlu sistemler kullanilir. Calisma elektrodu, analite cevap veren
ve potansiyeli uygulanan etki ile degisen elektrottur. Referans elektrot ise ¢6zeltinin

ozelliklerinden bagimsiz ve sabit potansiyele sahiptir.

Elektroanalitik yontemler Sekil 2.1°de sema halinde gosterilebilir.

FElektroanalitik Yintemler

Statik Yontemler (i=0)
Potansiyometri

fvon Secici Elektrotlar
Potansiyometrik Titrasyonlar

Dinamik Yéntemler (#0)

| | l

Potansiyel Kontrolli ~ Alam Kontrollii Yiik Kontrolli
Yontemler Yontemler Yontemler

Kronopotansivometri Kulometrik Titrasyonlar

Kronoamperomletn Potansiyel Voltametri
Kronokulometri Kontrollii
Kulometri

Hidrodinamik Voltametri Puls Voltametrisi Sabit Elektrot Voltametrisi

a) Cézeltinin Kanstinldign Dogrusal Taramah Volt. (LSV)
Voltametri Déniisimlii Volt. (CV)

b) Dinen Disk Elektrot
Voltametrisi

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin sematik olarak siniflandirilmasi



Elektroanalitik yontemlerin faydalari,

e alt tayin sinirinin (LOD) diisiik olmasi,
e ucuz olmasi,

e kolay uygulanabilmesi,

e cok az Ornek ile calisilabilmesi,

e calisma araliginin genis olmasidir.

Faydalarinin yanmi sira nitel ve nicel analizlerin yapilabilmesi, adsorpsiyon olaylarinin
incelenmesi, tepkime mekanizmasinin belirlenmesi ve denge sabitlerinin bulunmasi gibi

birgok alanda kullanilabilir.

Elektroanalitik yontemlerde elektrot yiizeyi kii¢iik yiizeyli ise yapilan analize mikro
elektroliz, yiizeyi biiylik elektrotlarla yapilan analize ise makro elektroliz denir. Makro
elektrolize elektrogravimetri ve kulometri mikro elektrolize ise polarografi ve amperometri

ornek verilebilir.

2.1.1. Voltametri

1920’11 yillarda polarografinin kesfedilmesi ile gelismeye baslayan bir elektrokimyasal
yontemdir. Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan bulunmustur. Yapilan ilk
voltametrik yontemler analitik uygulamalari zorlastiran sorunlar igermekteydi. Ancak

1960’11 yillardan sonra bu zorluklarin ¢ogu asilmustir.

Voltametri, c¢alisma elektrodunun polarize oldugu kosullarda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmesinden faydalanarak, analit hakkinda bilgi veren
elektroanalitik yontemdir. Voltametrik yontemler elektrot yilizeyinde elektrokimyasal
indirgenme veya yiikseltgenme ile elektroaktif tiirlerin derisiminde degismeye Yol
agtigindan dinamik yontemler olarak kabul edilir. Voltametride elde edilen akim—potansiyel
grafigine voltamogram adi verilir. Hiicrede degisime yol agan potansiyel uyarici sinyaldir.
Sinyalin zamanla degismesi sinyalin dalga seklini olusturur. Farkli sinyal dalga sekillerine

gore voltametrik yontemlerin adlandirilmasi Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Bazi genel voltametrik yontemler i¢in dalga sekilleri

Organik, inorganik ve biyolojik tiirlerin diisiik derisimlerinin tayinlerinin yapilmasi ve
analizlerin hizli ve kisa siirede olmasi nedeniyle voltametrik yontemler kimyanin pek ¢ok
alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Eczacilik dalinda sik¢a kullanilan voltametrik
yontemler, herhangi bir ayirma islemine gerek olmadan analizlerinin yapilmasina imkan

tanir.

Voltametrik deneyler, igerisinde ti¢ elektrot bulunan elektrokimyasal hiicrelerde yapilir.
Hiicrelerde, uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmiis 6rnek ve elektrik iletkenligini saglamak amaciyla
destek elektrolit bulunur. Calisma, referans ve karsit elektrot olarak ti¢lii elektrot sistemi
kullanilir. Elektrokimyasal olarak incelenen siiregler ¢alisma elektrodunda gerceklestir.
Calisma elektrodunda elektroaktif tiirlerin indirgenmesiyle olusan akima katodik akim

yiikseltgenmesiyle olusan akima ise anodik akim denir. Civa (Hg), altin (Au), platin (Pt) ve



camsi karbon (GC) en yaygin kullanilan ¢alisma elektrotlaridir. Referans elektrot ¢ozeltinin
ozelliklerinden bagimsiz ve potansiyeli deney sirasinda degismeyen elektrottur. Karsit

elektrot elektron akisini saglayan elektrottur ve diger bir ifadeyle yardimci elektrottur.

Referans elektrot olarak genellikle sulu ortam g¢alismalarinda doymus kalomel (DKE),
standart hidrojen elektrot (SHE) ve Ag/AgCl elektrot, susuz deney ortamlarinda ise
Ag/AgNO; sikca kullanilmaktadir. Ideal bir referans elektrot Nernst esitligine uyan ve
sicaklik degisimlerinden etkilenmeyen, tizerinden ¢ok kiigiik bir miktarda akim gegse bile

potansiyelini degistirmeyen elektrottur.

Karsit elektrot ise elektronlarin elektrigin sinyal kaynagindan gelip, ¢ozeltinin i¢inden
gecerek calisma elektroduna aktarilmasim saglamaktir. Uzerinde biriken potansiyel

dlciilmez. inert olmas1 gerektiginde genellikle platin (Pt) karsit elektrot olarak kullanilir.

2.1.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Belirli bir baslangig potansiyelinden bagslanarak sabit bir tarama hiziyla bir doniis
potansiyeline kadar tarama yapilir doniis potansiyeline ulasildiginda beklemeksizin ayni
tarama hiziyla ilk tarama yoOniine ters yonde bir tarama yapilarak baslangic potansiyeline
geri doniiliir. Buna doniistimlii voltametri (CV) denir. Doniisiimlii voltametride ileri ve geri
yondeki tarama hizlart ayni olabilecegi gibi farkli da olabilir. Sekil 2.3“de doniistimlii
voltametri teknigine ait bir potansiyel uyar1 sinyali ve doniisiimlii voltametri ile elde edilmis

bir voltamogramda akim potansiyel iliskisi gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Doniistimlii voltametride (a) potansiyel degisimi ve (b) bir elektrokimyasal aktif
tiire ait dontisiimlii voltamogramlar

Doniistimli voltametri yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinin incelenmesinde, tepkime
sonucu olusan drlinlerin kararliliginin belirlenmesinde, reaksiyon mekanizmalarinin
anlagilmasinda, modifiye yiizeylerin elde edilmesinde ve bu yiizeylerin karakterizasyonunda
kullanilan bir yontemdir. Bu teknikte, tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama
hizi ile degisiminden adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim sayisina eslik eden kimyasal

reaksiyon olaylarinin var olup olmadigi, sayet varsa biiyiikliigii belirlenebilir.

2.2. Puls Yontemleri

Voltametride puls yontemleri normal puls voltametrisi (NPV), kare dalga voltametrisi
(SWV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) olarak siniflandirilir. Akimin 6rneklendigi
noktalarda kapasitif akimin olduk¢a kiiciik olmasi voltametrik puls yontemlerinin
kullanilmasinin en 6nemli nedenidir. Bundan dolay1 sinyal/giiriiltii oran1 iyilestirilmis ve
boylece 108 M gibi ¢ok kiigiik derisimlerin tayinine imkan vermistir. Bu tezde DPV’den

yararlanildigindan dolay1 bu yonteme yer verilmistir.

2.2.1. Diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi

DPV, eser seviyedeki organik ve inorganik tiirlerin tayininde kullanilan faydali bir
yontemdir. Bu yontemin temeli, ¢alisma elektroduna uygulanan dogrusal artislt potansiyel
iizerine, sabit biiyiikliikte pulslar uygulanmasina dayanir. Akim pulstan hemen 6nce ve
pulsun sonuna dogru iki kere Olgiilerek her iki akimin farki alimir. Bu akim farki

[4i = i) — i(u)] ise, uygulanan potansiyele karsi grafige gecirilir. Diferansiyel puls
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voltamogramlarinda olusan pik akimlarinin yiiksekligi, analit derisimleri ile dogru orantili
olarak degisir. Pik potansiyeli (Ep) yar1 dalga potansiyeli etrafinda gozlenir ve tayin edilecek

tirlerin taninmasinda kullanilir. Her bir analit igin yar1 dalga potansiyeli (E1/2),

E,=E,,—AE/2 (2.1)

p

esitligi ile verilir. Burada AE, puls genligini ifade eder. Indirgenme-yiikseltgenme
potansiyellerinin yakin olmasi nedeniyle birbirinden ayrilmasi zor olan iki tiir, uygun puls

genligi ve potansiyel tarama hizi segilerek, 50 mV’a kadar birbirinden ayrilabilir [19].

] 0.5-55 50ms 1

: ) JL;L::%::AE
/J‘JL'“" !

Zaman

Sekil 2.4. DPV i¢in uyarma sinyal grafigi

Akim

Potansivel

Sekil 2.5. DPV’ye ait bir voltamogram [20]
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Voltamogramlar degerlendirilirken pik potansiyel ve akimlarinin yani sira pik genislikleri

de dnemlidir. Pik genisligi,

_ 352RT

W =
12 F (3.2)

esitligi ile verilir. Esitlige gore, 25 °C’de n=1 i¢in pik genisligi 30,1 mV’a karsilik gelir.
2.3. Voltametrik Calismalarda Kullanilan Coziicii ve Destek Elektrolitler

Cozici ve destek elektrolitin belirlenmesi elektrokimyasal ¢alismalarin ilk basamagidir.
Dielektrik sabitinin kiiciik olmasi ¢dziiciilerde olmasi gereken en Onemli ozelliktir.
Coziiciiniin elektrokimyasal ve kimyasal olarak inert olmasi, kolay bulunabilmesi ve ¢6zme
giiclinilin 1yi olmasi da istenir. Destek elektrolit elektroaktif maddenin yalnizca difiizyonla
tasinmasini ve ortamin iletkenligini saglamak i¢in kullanilan maddedir. Dimetilsiilfoksit
(DMSO0), asetonitril (MeCN) ve dimetilformamid (DMF) c¢ok kullanilan organik

¢oziiciilerdir. Inorganik maddeler igin ise su genellikle tercih edilen ¢oziiciidiir.
2.4. Voltametrik Calismalarda Kullanilan Calisma Elektrotlar:

Calisma elektrodu voltametrik yontemin performansinda ¢ok 6nemlidir. Hedef analitin
indirgenme-yiikseltgenme davranigi ve potansiyel ¢alisma araliginda artik akim etkisi
calisma elektrodunda 6nemlidir. Potansiyel ¢aligma araligi, iletkenligi, maliyeti, mekanik
ozellikleri, elkolay ulasilmasi ve geometrisi, kullanilabilirligi ¢aligma elektrodundaki diger
faktorlerdir. En yaygin kullanilan ¢alisma elektrotlari civa (Hg) ve genellikle pozitif
potansiyellerde g¢alisma imkani saglayan Pt, Au ve karbon (GCE) dur. Sekil 2.6°da
voltametrik c¢aligmalarda kullanilan ¢alisma elektrotlarinin genel olarak siniflandirilmasi

goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi

pt{ t { 1M H,S0,
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F { 00 M Ery, NOH
| 1 1M HCIO,
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Sekil 2.7. Farkli destek elektrolit ortamlarinda Pt, Hg ve C elektrotlar icin

caligilabilecek potansiyel araliklari

Bu tezimizde kat1 elektrotlardan camsi karbon elektrotlar kullanilmistir.

2.4.1. Kat1 elektrotlar

1950 yilindan itibaren elektrokimya alaninda kati elektrotlarin kullaniminda zamanla
belirgin bir artis olmustur. Anodik potansiyellerde ¢alisma araligi sinirlt olan Hg elektrot
karsisinda, oOzellikle yiikseltgenebilen bilesikler ile ilgili deneysel caligmalarda, kati

elektrotlarin ¢caligma elektrodu olarak kullanimi alternatif olmustur. Cogunlukla C, Pt ve Au
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kat1 elektrotlar arasinda yaygin kullanilanlaridir. Baz1 6zel ¢aligmalarda ise giimiis, nikel ve
bakir gibi ¢ok sayida kati malzeme, calisma elektrodu olarak kullanilmaktadir. Kati
elektrotlarin kullaniminda kullanim Oncesi temizleme-parlatma islemi O6nemlidir. Bu
islemler metal elektrotlarda mekanik parlatma veya potansiyel taramasi olabilirken, C esasl

elektrotlarda ise ¢esitli kimyasal ve elektrokimyasal igslemler uygulanabilmektedir.

Karbon elektrotlar, genis potansiyel ¢alisma araligina; bunun yaninda, diisiik artik akima,
diisiik elektriksel dirence, zengin yiizey 6zelliklerine, diisiik maliyete sahip olmalari, ayrica,
cesitli duyarlilik ve tayin ¢alismalarina olanak saglamalar1 gibi nedenlerle elektrokimyasal
caligmalarda siklikla kullanilmaktadir. Metal elektrotlara olumsuz bir 6zelligi kiyasla, C
yiizeylerde, elektron transfer hizlarinin biraz diisiik olusudur. En yaygin kullanilan C
elektrotlar arasinda GCE, karbon pasta, karbon lif, toz haline getirilmis grafit, yiiksek
diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG) ve karbon film [21] sayilabilir. GCE, yiizeyinde daha
ufak gozeneklere sahip olmasi, kiiglik gaz ve sivi gegirgenligi ve inertligi nedeniyle diger C
elektrotlara gore daha yaygim kullanima sahiptir [22]. GCE’nin yogunlugu yiiksektir ve
mikroyapisal olarak izotropiktir. Bu elektrotlar, poliakrilonitrilin ya da fenolik re¢inenin

3000 °C sicaklikta basing altinda 1s1l isleme tabi tutulmasiyla hazirlanirlar.

2.4.2. Modifiye elektrotlar

Modifiye eletrotlardaki genel mantik elektrot yiizeyine bir molekiiliin ¢esitli etkilerle
tutturulmasi ve ylizeye molekiiliin davraniginin kazandirilmasidir. Modifiye elektrotlarda
elektrot yiizeyine organik, inorganik, biyolojik, metal oksitler, killer ve zeolitler
kendiliginden veya disaridan bir etkiyle tutturulur. Bu tutunma sonucunda elektrot
ylizeyinde yeni bir tabaka olusur. Bu sekilde ¢ok farkli elektrot yiizeyleri yapilabilmektedir.
Modifikasyon ile elektrotlara yiiksek segicilik, duyarlilik ve kararlilik kazandirilmaktadir.
Modifiye elektrotlar sayesinde cogu elektroanalitik sorunun ¢oziilmesi, yeni analitik

uygulama ve sensor arastirmalarinin gelistirilebilmesi saglanmaktadir.
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3. ELEKTROT MODIFiIKASYONU VE KARAKTERIZASYON
YONTEMLERI

3.1. Modifikasyon

Karbon (C), altin (Au) ve platin (Pt) gibi sinirli sayidaki elektrot yiizeyleri kaplanarak; yeni
ozellikleri olan secici, kararli ve duyarli elektrotlar yapilmasma modifikasyon denir.

Modifikasyon islemiyle elde edilen elektrotlarada modifiye elektrot denir.

Modifiye elektrotlarin faydalari;

e Belirli tiirlere kars1 duyarlilig: yiiksek yiizeyler elde edilebilir.

e Elektron aktarim hiz1 amaca uygun olarak azaltilabilir veya artirilabilir.
e Elektron aktarim mekanizmasi aciklanabilir.

e Korozyona ve dig etmenlere karsi daha direncli yiizeyler elde edilebilir.
e Kullanilabilecek kimyasal maddeler sinirsizdir.

seklinde siralanabilir.

Modifikasyonda kullanilabilecek baz: tiirler,

e Organik maddeler,

e Polimerler,

e Schiff Bazlar,

e Tag Eterler,

e Tek ve ¢cok duvarli karbon nanotiipler,

e Biyolojik molekiiller (Niikleik asitler, amino asitler v.b)

olarak siniflandirilabilir.

3.2. Modifikasyon Y éntemleri

Elektrot modifikasyonunda molekiillerin yiizeye tutturulmasi islemi, fiziksel adsorpsiyon,
kimyasal adsorpsiyon ve iletken film halinde yiizeyde biriktirme halinde siniflandirilabilir.
Fiziksel adsorpsiyonda molekiil yilizeye fiziksel yolla tutunur. Bu esnada kovalent bag
meydana gelmez. Bu tiir baglanma ¢ok zayif olabilecegi gibi (tersinir adsorpsiyon) ¢ok
kuvvetli de olabilir (tersinmez adsorpsiyon). Modifikasyonda amaca uygun ¢esitli yontemler

kullanilabilir. Bunlar;
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- Elektrokimyasal yiikseltgenme (Amin, alkol yiikseltgenmesi),

- Elektrokimyasal indirgenme (diazonyum tuzu indirgenmesi),

- Kimyasal modifikasyon,

- Karbon nanotiip (CNT) modifikasyonu,

- Metal nanopargacik ve gekirdek-kabuk (CS) nanokristal modifikasyonu,

- Kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB) yiizeyler,
olarak siralanabilir [23-25].

Deneylerimiz sirasinda elektrokimyasal yiikseltgenme kullandigimizdan sadece bu yontem

hakkinda asagida bilgi verilmistir.

3.2.1. Elektrokimyasal yiikseltgenme

CV yontemi kullanilarak elektrokimyasal yiikseltgenme yontemi ile amin, tiyol ve alkol
grubu igeren bilesikler sulu ortamda GCE, Pt veya Au gibi bir ¢alisma elektroduna
tutturulabilmektedir. Genellikle ilk taramada molekiil yiizeye baglanir ve bundan dolay1
sonraki dongiilerde pik gozlenmez. Karbon ve azot elementleri ametal oldugundan amin
yiikseltgenmesi yonteminde ortamda olugan amin radikali yiizeye kovalent bagla baglanir.
Bu sekilde kaplanan elektrot kararli olmayabilir bundan dolayr elde edilen modifiye

elektrodun, kaplandiktan hemen sonra kullanilmasi gerekmektedir. [26]

H
- . I
+ RNH, —> i + RNH + H' —> j‘h-ﬁ

GCE

Sekil 3.1. GCE yiizeyinin amin ylikseltgenmesi ile modifikasyonu

Alkol ve tiyol yiikseltgenmesinde hidroksil veya tiyol gruplarindan elektrot yiizeyine
baglanma s6z konusudur. Alkol ve tiyol yiikseltgenmesi ile modifikasyonlarinda da ayni

amin yiikseltgenmesinde oldugu gibi, sulu ortamda ¢alisilirlar.

Elektrokimyasal yiikseltgenme islemlerine polimer modifikasyonlar1 da Grnektir.

Elektroaktif monomerler (anilin, pirol, tiyofen) elektrot yiizeyinde elektriksel yontemle



17

polimerlesmesiyle elde edilen yiizeyler genellikle iletken olduklari igin olduk¢a fazla

uygulama alanlarina sahiptirler.

3.3. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Yalin yiizey ile modifiye edilmis yiizey arasindaki farkliliklar1 ortaya koymak igin yapilan
islemlere karakterizyon denir. Kat1 yiizeylerin Kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini agiklamak
bir¢ok alan i¢in 6nemlidir. Basta kimya olmak {izere biyoloji ve malzeme bilimi gibi bazi
alanlar1 ilgilendirir. Modifiye ylizeyler elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik
yontemlerle karakterize edilebilir. Karakterizasyon yontemleri modifiye yiizey hakkinda,
elektroaktiflik, iletkenlik, elektron transfer hizi, hidrofilik-hidrofobik karakter, segicilik,
duyarlilik, kararlilik, ylizeydeki fonksiyonel gruplar, yiizeye baglanma sekli ve pKa degeri
gibi pek c¢ok bilgi verir. Asagida tez ¢alismasinda kullanilan yilizey karakterizasyon

yontemleri kisaca agiklanmuistir.

3.3.1. Elektrokimyasal yontemler ile karakterizasyon

Elektrokimyasal yontemler kullanilarak yalin elektrot yiizeyi ile modifiye yiizey arasindaki
farkliliklar hizli ve basit bir sekilde ortaya cikarilir. Bu yontemlere CV, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve elektrokimyasal kuvartz mikrobalans (EQCM) 6rnek
olarak verilebilir. Bunlarin yaninda bazi voltametrik yontemlerle de karakterizasyon
caligmalar1 yapilabilir. Bunlar CA, kronokulometri ve hidrodinamik voltametridir. Bu tezde
CV ve EIS ¢alisildigindan sadece bunlardan bahsedilmistir.

CV le karakterizasyon

Hizli ve kolay uygulanabilir olmasindan dolay1 elektrokimyasal karakterizasyon
caligmalarinda ilk bagvurulan yontemdir. Elektrot yiizeyinde modifikasyonun gergeklesip
gerceklesmedigi, modifiye elektrot yilizeyinin elektroaktif ya da iletken olup olmadigi,
yiizeye tutturulan tiirlerde pH’ya duyarli gruplarin bulunup bulunmadigi, elektron transfer
hizini artirict ya da azaltict etki gosterip gostermedigi, difiizyon kontrollii olup olmadigi,
diflizyon katsayisi, elektron aktarim sayisi gibi Ozellikleri CV yontemi kullanilarak
hesaplanabilir. Ayrica modifiye yiizeyde elektrokimyasal bir tepkimenin CV yontemi ile
karakterizasyonda, potasyum hekzasiyanoferrat (111) (Ks[Fe(CN)Je), Ru(NHs)e>*, DA,
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ferrosen gibi yalin elektrot yiizeyinde hizli elektron transfer kinetigine sahip redoks ciftleri
ile AA kullanilir. Redoks ¢iftlerin yalin yiizey ile modifiye yiizey arasindaki elektron transfer
hizlar1 Sekil 3.2°deki CV voltamogramlar1 karsilastirilarak modifikasyonun gergeklesip
gerceklesmedigi anlasilabilir [27].
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Sekil 3.2. Potasyum hekzasiyanoferrat (111) (Ks[Fe(CN)]e) redoks probun, modifiye
GCE ve yalin GCE yiizeyindeki davranig voltamogrami

EIS ile karakterizasyon

EIS, malzemelerin elektriksel 6zelliklerini ve elektronik olarak iletken elektrotlar ile bu
malzemelerin ara yiizeylerini karakterize eden yeni ve giiclii bir yontemdir. EIS dl¢limleri,
frekans degisimlerine bagl olarak yapilan, elektrokimyasal sistemlerin incelenmesinde ¢ok
kullanilan hassas bir yontemdir. Uygulanan potansiyelin genliginin oldukg¢a diisiik olmasi
sayesinde modifiye yiizeydeki molekiillerin zarar gérmeden karakterize edilmesini saglar.
Bu yontemde, sabit potansiyele sahip bir dogru akim uygulanan sisteme, diisiik genlikli bir
alternatif akim sinyali verilerek sistemin davranisi Olgiildiiglinden dolayi, sistem denge
durumundan uzaklagmamaktadir. EIS ile yapilan analizlerde, ylizey yapisi ve yiizeyde
gergeklesen tepkimeler hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu yontem ile bir sistemin ara
yiizeylerindeki statik 6zellikler, dielektrik sabitleri, iletkenlik, yiik transfer veya adsorpsiyon
olaylarindaki dinamik degisimler hakkinda nicel bilgi elde etmek miimkiin olabilmektedir.

EIS ydnteminde esasen Ohm kanunu R=F/I gecerlidir. ideal bir diren¢ kaynaginda biitiin
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akim ve voltaj degerleri Ohm kanununa uyar. Kaynagin direnci frekanstan bagimsizdir ve
kaynaga gelen AC akimu ile voltaj sinyalleri birbiriyle uyumludur. EIS 6l¢timleri genellikle,
5-50 mV arasindaki diisiik genlikli bir sinyal ve 0,001 Hz ile 100 000 Hz araligindaki frekans
degerlerinde alinir. Uygulanan AC potansiyeli siniis dalgasidir. Bu potansiyelde frekans

degisimi ile impedans 6l¢timii yapilir [20].

ANV

SIRVERVA

S

Sekil 3.3. Bir dogrusal sistemde siniisoidal akimin davranisi

Uyarma sinyali zamanin bir fonksiyonu olarak asagidaki sekilde bulunabilir.

E(t) = Eo cos (wt) (3.2)

E(t); t anindaki potansiyeli, Eo genligi, w agisal frekansi (rad/s) ve t ise zamani gosterir.

Agisal frekans ile frekans (Hz) arasindaki iliski asagida verilmistir.

w = 2nf (3.2)

Dogrusal bir sistemde uygulanan potansiyelin karsiligi olan Ii, farkli faz (wt — @) ve
genliktedir (lo).
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I(t) = lo cos (wt— @) (3.3)

Bu durumda bir sistemin impedansi; Ohm yasasina uygun olarak asagida verilen esitlik ile

belirlenebilir.
Z= e = _Eo.cos(wt) = cos(wt) (3.4)
T 1, cos(wt—¢) ® cos(wt — ¢)

E
Esitlik 3.4’ten I—O: Zo oldugu goriilmektedir.
0

Eulers esitligine gore:
exp( jo) = cose + jsin ¢ (3.5)
impedansin bir kompleks fonksiyon olarak gdsterimi miimkiindiir.

Sisteme uygulanan potansiyel, sistemin cevabi olarak elde edilen akim ve impedansin

kompleks bir say1 olarak gosterilisi asagida verildigi gibidir.

E(t) = E exp(jwt) (3.6)
1(t) =1, exp(jwt- jg) (3.7)
, _E_ Z,exp(jo)=Z(coso+ jsin ) (3.8)

Impedans (Zw) gergek ve sanal bilesenleri igeren bir biiyiikliiktiir. Gergek bilesen x eksenine
ve sanal bilesen y eksenine yerlestirildiginde, elde edilen veri egrisi Nyquist grafigi adini
alir. Bu egride y ekseni sanal bileseni gosterdigi i¢in negatiftir ve Nyquist egrisi izerindeki

her nokta impedansin belli bir frekanstaki degerine karsilik gelir.
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EIS icin en basit devre Randles devresidir (Sekil 3.4). Bu devre, ¢ozelti direnci, bir ¢ift

tabaka kapasitorii ve bir yiik transfer direnci veya polarizasyon direncine sahiptir.

Ca

Re veva Rp

Sekil 3.4. Randles esdeger devresinin basit sematik gosterimi

Sekil 3.5. Basit bir Randles tipi esdeger devre igin tipik bir Nyquist egrisinin gosterimi

Nyquist egrisinde, egrinin sag tarafi diisiik frekans ve sol tarafi ise yliksek frekans bolgelerini
gostermektedir. Egriden de anlasilacag iizere, tiim akim degerleri i¢in gegerli olmamakla

beraber, frekans arttikga impedans genellikle azalir.

Nyquist egrisi ilizerinde impedans |Z| olarak gosterilir. ¢ acisi, bu vektor ile x ekseni

arasindaki agidir.

Nyquist grafiklerinin bir eksikligi, egri tizerinde herhangi bir noktaya karsilik gelen frekans

degerinin dogrudan belirlenememesidir.
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Sekil 3.5’te basit bir esdeger devre i¢in Nyquist egrisi goriilmektedir. Sekildeki yarim daire,
tek zaman sabitli sistemlerin bir 6zelligidir. Elektrokimyasal impedans egrileri bazen birkag
zaman sabitli olabilir. Bu durumda bir veya daha fazla yarim daire igeren egriler gézlenebilir.
Nyquist grafiklerinin yanisira veri degerlendirme yontemi olarak Bode grafikleri de
kullanilmaktadir. Bode grafiklerinde x eksenindeki frekansin logaritmasma karsi, y
ekseninde impedansin mutlak degerinin logaritmasi ve faz agis1 grafige gegirilir. Sekil 3.6’°da

gosterilen devreye ait Bode grafikleri asagidaki gibidir. Nyquist grafiklerinin aksine Bode

grafiklerinden frekans hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

log |Z]
los o
00 p—
P
_gp° log o

Sekil 3.6. Tek zaman sabitli basit bir esdeger devre i¢in tipik Bode grafikleri

EIS 6l¢iimleri sistemin kararli oldugu denge durumunda yapilmaktadir. Fakat pratikte bu
kosullar1 saglamak zordur. Uzun siiren impedans calismalarinda, hiicrede, c¢ozeltideki
safsizliklardan kaynakli adsorpsiyonlar, oksit tabakasinin biiyiimesi, ¢ozeltide tepkime
irtinlerinin olusmasi, kaplama tabakasinin incelmesi ve sicaklik degisimleri gibi faktorler
nedeniyle degisimler s6z konusu olabilir. Standart EIS analizleri kararli olmayan sistemlerde

oldukca hatali sonuglar verebilir.

EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi diistiniilen bir elektriksel devre ile
karsilagtirmak suretiyle kontrol edilir. Standart devre modellerinde ¢ogunlukla bulunan

devre elemanlar:
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1. Direngler (Cdzelti direnci, yiik transfer direnci gibi),
2. Kapasitorler,

3. Intiiktorlerdir.

Yukaridaki devre elemanlarmin akim-potansiyel iliskileri ve impedans degerleri Cizelge

3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Yaygin goriilen elektriksel devre elemanlar1

Devre elemani Akim potansiyel iliskisi Impedans
Direng E=IR Z=R
Kapasitans E = L di/dt Z=jwL
Indiiktans | = C dE/dt Z=1/jwC

Direncin impedansi, frekanstan bagimsizdir ve gergek bilesene sahiptir. Bundan dolayz,

direng icin akim ile potansiyel her zaman ayni fazlidir.

Indiiktansin impedansi, frekansin artmasiyla artar. indiiktans sadece bir sanal bilesen igerir,
sonucta indiiktansin akimi ile potansiyel arasinda 90° faz farki vardir. Kapasitansin
impedansi ise frekans arttik¢a azalir. Sadece bir sanal bileseni vardir ve kapasitoriin akimi

ile potansiyel arasinda -90° faz farki vardr.

Elektrokimyasal hiicreler i¢in kullanilan esdeger devre modellerinde, devre elemanlarinin

seri veya paralel bagli kombinasyonlar vardir.
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Sekil 3.7. A) Seri ve B) Paralel bagli impedans elemanlarinin ve esdeger impedans (Zes)
hesaplamalarinin gosterilisi

Bir elektrokimyasal hiicrenin esdeger devre modelinde genel olarak, elektrolit direnci,
elektriksel cift tabaka kapasitansi, yiik transfer direnci, difiizyon, kaplama kapasitansi, sabit

faz eleman1 ve gergek indiiktans gibi devre elemanlar1 bulunmaktadir.

(Cozelti direnci, elektrokimyasal hiicrelerin impedansinda 6nemli faktorlerden birisidir.
Frekansin bir fonksiyonu degildir; Re veya Rs ile gosterilir. Ug elektrotlu sistemlerde,
hiicrede, referans elektrot ile calisma elektrodu arasinda hi¢ ¢ozelti direnci olmadig
varsayilarak, referans elektrot ile karsit elektrot arasindaki ¢ozelti direnci sifirlanir. Elektrolit
¢ozeltinin direnci, iyonik derisime, iyonlarin cinsine, sicakliga ve akimin tasindigi ortamin

geometrisine baglidir.

Calisma elektrodu ile onu ¢evreleyen elektrolit arasindaki ara ylizeyde elektriksel ¢ift tabaka
bulunur. Bu ¢ift tabaka, elektrot yiizeyine ¢ozeltiden tutunan iyonlar tarafindan olusturulur.
Temiz bir metal elektrot bir elektrolit ¢ozeltisine daldirildiginda, elektrodun her cm? alani
icin yaklasik 30 pF biiyiikliiglinde bir kapasitansin olustugu tahmin edilmektedir. Cift tabaka
kapasitansinin biiyiikliigii, esas olarak, elektrodun tiirliine ve piiriizliiliigiine, potansiyele,
sicakliga, iyonik derigime, iyon tiiriine, oksit tabakalarina ve adsorpsiyona baglidir. Elektrot

yiizeyinde gergeklesen toplam kapasite Cq olarak gosterilmektedir.

Faradayik impedans olarak da adlandirilan Re, kinetik kontrollii elektrokimyasal

tepkimelerde ortaya ¢ikan bir direng tiiriidiir. Bir elektrolit ortamla temas halinde olan bir
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metal diisliniildiigiinde, metal molekiillerinin yiikseltgenerek ¢oziinmesi ve bu esnada metal
ve metal iyonlan ile elektrolit arasinda bir yiik transferinin olmasi muhtemeldir. Ret,

tepkimenin tiiriine, sicakliga, tepkime iiriinlerinin derisimine ve potansiyele baglhdir.

Difiizyon, Warburg impedansi olarak bilinen bir impedans tiirii olarak belirtilebilir. Yiiksek
frekans degerlerinde Warburg impedansi, tiirler difiizlenebilecekleri hareket yetenegine
sahip olmadiklarinda nedeniyle diisiik iken, diisiik frekans bolgelerinde, tiirler daha uzak

bolgelere difiizlenebildiklerinden yiiksektir. Zw veya W ile gosterilir.

Dielektrik olarak adlandirilan iki iletken tabaka, iletken olmayan bir ortam ile ayrildig:
zaman, bir kapasitans olusur. Bu kapasitansin degeri, tabakalarin boyutuna, tabakalar

arasindaki mesafeye ve dielektrigin 6zelliklerine baghdir.

Kapasitorler, EIS deneylerinde ¢cogunlukla ideal davranistan saparlar ve sabit faz elemani

(CPE) gibi rol oynarlar. Bir kapasitoriin impedans: asagidaki gibi gosterilebilir.

Z=A(jw)" (3.9)

Bu esitlik, a=1 ve sabit A = 1/C oldugu zaman bir kapasitorii tanimlar. Sabit faz elemant igin
a’nin degeri 1’den kiigiiktiir ve 0’la 1 arasinda degisir. Gergek hiicrelerde, cift tabaka
kapasitans1 genellikle kapasitor yerine CPE olarak davranir. Kapasitoriin ideal davranistan
sapip CPE gibi rol oynamasi, Nyquist grafiklerinde elde edilen yarim daire seklinin daha

basik gbzlenmesine neden olmaktadir.

EIS deney sonuglarinin yorumlanmasi esnasinda sikca kullanilan, en temel esdeger devre

modelleri, Nyquist ve Bode grafikleri asagida aciklandig gibidir.

Sadece ¢ozelti direnci ve kapasitans devre elemanlarindan olusan bir model olarak, ¢ok
yiiksek impedans degerine sahip, dayanikli bir kaplama ile kapli metal diisiiniilebilir. Bu
ylizey icin esdeger devre modeli asagida goriildiigii gibi seri baglh direng ve kapasitans devre

elemanlarini igerir.
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Sekil 3.8. Direng ve kapasitorden olusan bir esdeger devre modeli ve Nyquist grafigi

Boyle bir esdeger devre modeli i¢in kapasitans ve ¢ozelti direncinin bulunmasi ¢ogu EIS

sistemlerinde sinirlidir.

- Sekil 3.9°da daha 6nce bahsedilen Randles esdeger modeline ait Nyquist ve Bode grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Randles esdeger devre modeli, bu modele ait Nyquist ve Bode grafikleri

Randles hiicresine ait Nyquist grafigi genellikle yarim daire seklinde gozlenir. Cozelti
direnci, gergek eksenin yiiksek frekans bolgelerindeki kayim degerinden belirlenebilir.
Gergek eksenin diisiik frekans bolgelerindeki kayim degeri ise, diger bir yaklagimla yarim

dairenin ¢apu, yiik transfer direncinin bulunmasini saglar.

Sadece, diflizyon ve diger impedans devre elemani olarak, seri bagli ¢6zelti direncini igeren
bir Warburg impedans esdeger devre modeline ait Nyquist ve Bode grafikleri asagida
gosterildigi sekildedir. Bode grafiginde faz acis1 45%dir ve Nyquist grafigi, bu aginin
egimiyle diiz bir ¢izgi olarak gozlenir [28].
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Sekil 3.10. Warburg impedansina ait Nyquist ve Bode grafiklerinin gosterimi

Warburg impedansina ¢ift tabaka kapasitansi ve yiik transfer direnci eklendiginde esdeger
devre modeli, Nyquist ve Bode grafikleri asagidaki gibi olacaktir. Boyle bir devre genellikle,

hiicrede kinetik ve difiizyon olaylariin birlikte oldugu durumlarda s6z konusudur.
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Sekil 3.11. Warburg impedans, ¢ift tabaka kapasitans ve yiik transfer direnci etkili esdeger
devre modeli, Nyquist ve Bode grafikleri

1 mHz’e yakin diisiik frekans bolgelerinde, warburg impedansi ve kapasitor arasindaki ag1

ve biiyiikliikteki farkliliklar daha iyi gozlenmektedir [29-32].

EIS, korozyon ¢alismalari, metal kaplama ¢aligmalari, yari iletken elektrotlarin 6zelliklerinin
incelenmesi, biyosensorler, iletken ve yari iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesi,
biyolojik sistemler, bataryalar ve ince organik film 6zelliklerinin tespiti gibi ¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir.

EIS yontemi ile modifiye yiizeyin kaplanma yiizdesi (0) ve elektron transfer hiz sabiti (k°)
bulunabilir. Buna gére 0 ve k¥ sirastyla Es. 3.10 ve 3.11°den bulunabilir.

Ret®

0= 1-Rct

(3.10)

RT

Ret
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Bu esitliklerde, Rct®: temiz elektrot yiizeyine ait yiik transfer direnci (2), Ret: modifiye
elektrot yiizeyine ait yiik aktarim direnci (Q2), n: aktarilan elektron sayisi, F: Faraday sabiti,
96485 C/mol, A: elektrodun yiizey alan1 (cm?), C: redoks ¢iftinin molar derisimi (mol/cm?),
R: Rayleigh sabiti, 8,314, T: sicaklik, Kelvin.

3.3.2. Spektroskopik ve mikroskopik yontemler

Spektroskopik ve mikroskopik yontemler, yiizeye baglanan atomlarin tiirleri, kalinlik, gibi
yalin ylizey ile modifiye ylizey arasinda farkliliklar1 aydinlatabilen yiizey karakterizasyon

yontemleridir. Bu yontemler arasinda,

- X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS veya ESCA),
- Infrared (IR) ve Raman spektroskopileri,

- Elipsometri,

- Profilometri,

- Temas agis1 6l¢timii (CAM),

- Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM),

- Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM),

- Taramali elektron mikroskopisi (SEM),

siklikla kullanilir. Bu tez kapsaminda sadece yararlanilan X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi

(XPS), infrared (IR) ve temas agis1 6l¢tiimii (CAM) yontemlerinden bahsedilmistir.

XPS (X-1s11 fotoelektron spektroskopisi)

XPS yontemi, 6rnegin atomik bilesimi, incelenen elementin bilesik yapisi ve elementlerin
yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgi veren bir yiizey karakterizasyon yontemidir. Bir
atoma diisiik vakum ortaminda (108-10"° torr) gonderilen hv enerjili monokromatik X-1s1n1
demeti, atomun baglanma enerjisi (Eb) seviyesindeki K kabuklarindan bir elektronu koparir.
Sacilan elektronlarin kinetik enerjilerinin 6l¢timii, bu yontemin temelini olusturur. Firlatilan
elektronun kinetik enerjisi, 6rnege gonderilen X-igmlarmin enerjisine baglidir. Ornek
maddesinin absorpladigi X-1silarinin enerjisinin bir kismi elektronun baglanma enerjisini
yenmek icin kullanilir; geri kalani firlatilan elektronun kinetik enerjisi olarak ortaya cikar.

X-151m1 kaynaklar1 olarak genellikle MgKa (1253,6 ¢V) ve AlKa (1486,6 eV) kullanilir.
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Baglanma enerjisi elemente 6zgiidiir; dolayisiyla nitel analiz yapilabilir. XPS sonucunda
elde edilen verilerden, yiizeydeki atomik bilesimin % dagilimi, stokiyometrik oranlar1 ve
yiizeyin atomik bilesimindeki degisimin miktar1 hakkinda bilgi edinilebilir. Baglanma

enerjisindeki degisim ile ayrica bir atomun kimyasal ¢evresi hakkinda bilgi edinilebilir

IR (Infrared spektroskopisi)

IR, molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin, infrared bolgedeki 1sinlar1 (0,78-1000 um dalga
boylu veya 12800-10 cm™ dalga sayili) absorplamasi sonucu titresim durumlarindaki
degisimlerin 6l¢iimiinii esas alan, madde tiiketmeyen, hizli ve duyarli bir analiz yontemidir.
Dipol momentinde net bir degisme meydana gelen gruplarin IR spektrumlari
alinabilmektedir; ancak IR 1s1n1 modifiye yiizey tizerindeki molekiillerle etkilestigi halde,
titresim frekanslarindaki degisimlerin tespitinin zor olmast gibi bazi zorluklarla
karsilasilmaktadir. Cok tabakali polimer kapli yilizeyler ag1 ayarlamali FTIR sistemleriyle
karakterize edilebilmektedir. Ancak daha ince filmlerin IR ’sini almak biraz daha giigtiir. Bu
tiir yiizeylerin analizi yansitmali absorpsiyon infrared (RAIRS) ya da yansimasi azaltilmis

infrared spektroskopisi (ATR) gibi sistemler kullanilarak yapilabilmektedir.

Yiizey karakterizasyon c¢alismalarinda, kullanilan taban malzemenin IR spektrumu,
modifiye yiizeyin IR spektrumundan c¢ikarilir ve fark spektrum, kaplanan malzemenin

spektrumuyla karsilastirilarak modifikasyonun gerceklesip gerceklesmedigi ispatlanabilir.

CAM (Temas agis1 6lglimii)

CAM, Kkat1 yiizeylerin ilizerine damlatilan siv1 ile yiizeyde meydana gelen degisiklikleri
belirlemede kullanilan pratik ve kullanish bir yontemdir. Temas a¢1 yonteminde, sivi-kati ve
s1vi-s1vl ara yiizeyleri tarafindan bigimlendirilen 0 agis1 6lciliir. 6 degerinin diisiik olmasi,
stvinin kat1 yiizeyde yayildigini, 1slanmanin yiliksek oldugunu gosterirken; yiiksek 6 degeri
1slanma miktarinin az oldugunu ifade eder. 6 degerinin 0 olmasi tamamen 1slanmay1 gosterir.
Temas acgis1 Ol¢iimleri, yiizeyin hidrofobik-hidrofilik karakterinin belirlenmesinde, yiizey
enerjisi hesaplamalarinda, ylizey piirtizliiligliniin karakterizasyonunda kullanilabilir. Biiytlik
bir temas agis1 sivi kati ¢ekim kuvvetlerinin azliginin, kiicliik bir temas agis1 ise bu
kuvvetlerin biiyiik olmasinin bir gostergesidir. Bu agimin degerlendirilmesi 90° iizerinden

yapilir. Agmin 90%°ye yakin olmasi yiizeyin hidrofobik ve hidrofilikligi hakkinda bilgi verir
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ve 90%ye ne kadar yakinsa yiizey o kadar hidrofobiktir. Temas acisinmn biiyiikliigii, kati

yiizeyin diizliigii ve temizligi ile baglantilidir.

Hidrofolale i drofilile

YUZEW Tlizey

Sekil 3.12. Hidrofobik ve hidrofilik yiizeylerde temas agis1 degisimi
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

Uzun ve arkadaslari (2014) c¢alismalarinda bir camsi karbon elektrodu 0,1 M
tetrabiitilamonyum tetrafloroboratin asetonitril i¢indeki N- (1-H-indol-3-il) metilen tiyazol-
2-amin (IMT2A) ile doniisiimlii voltametri yontemini kullanarak 0,8 V ile 1,6 V araliginda
100 mVs'tarama hiziyla 15 dongii yaparak kaplamuslardir. Modifiye GC yiizeyi (IMT2A-
GC) doniistimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, temas agis1 dlgiimii,
profilometri, fourier doniisiim spektroskopisi, X-151n1 fotoelektron spektroskopisi ve atomik
kuvvet mikroskopisi ile karakterize etmislerdir. IMT2A i¢in transfer olan elektron sayisini

ve difiizyon katsayisini, ultra mikro elektrod (UME) kullanarak hesaplamislardir.

Wang ve arkadaslar1 (2012) karnibahar gibi bitkilerde analiz yapmak i¢in basit bir geri akis
yontemiyle elektrod hazirlamiglar ve XRD, FT-IR, SEM ve XPS yontemleriyle karakterize
etmislerdir. Yontem, mikrogram diizeyinde Cd (II), Pb (11), Cu (II), ve Hg (II) katyonlarinin
ayn1 anda tayinlerinde basar1 saglamislardir. Elektrokimyasal olarak kare dalga anodik
styirma voltametrisi (SWASV) kullanmislardir. Modifiye elektrod Cd (1), Pb (11), Cu (11),
Hg (1) tayini i¢cin miikemmel hassas ve kararlilik gostermistir. pH, biriktirme potansiyeli ve

sliresi gibi parametreleri metal tayini icin belirlemislerdir.

Lin ve arkadaglar1 (2007) yeni bir tiir olan MogSe-xIx nano malzemeleri elektrokimyasal
sensor olarak kullanmislar ve modifiye GCE ile diferansiyel puls anodik s1tyirma yontemini
kullanarak es zamanli olarak Cd (II), Pb (lI) ve Cu (II) katyonlarmin tayinini
gerceklestirmiglerdir. pH, biriktirme potansiyeli ve siiresi gibi parametreleri metal tayini i¢in
belirlemisler. Optimum kosullar altinda styirma pik akimlari, Cd (II) i¢in 0,5~150
ngLtve 1,5~450 pgL?, Pb (1) igin 0,8~240 pgL™? 1,5~450 pgLt ve Cu (II) icin 0,8~240
ngL ! derisim degerlerinde, derisim artis1 ile dogrusal olarak artmaktadir. Cd (I1), Pb (Il) ve
Cu (II) igin sirastyla tespit smirlar1 (LOD) degerleri 0,1 pgL™?,0,45 pgl™? ve 0,2 ugL?
olarak bulunmus ve bu degerlerin, modifiye olmayan elektrod i¢in bulunan degerlerden ¢ok
daha kii¢iik oldugu belirtilmistir. Bu gelistirilen elektrokimyasal sensor yliksek duyarlilik,

kararlilik ve tekrarlanabilirlik saglamis ve musluk suyunda metal tayini i¢in kullanilmistir.
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Zhou ve arkadaslar1 (2016) ¢alismalarinda L-sistein / grafen-CS /GCE (L-cys / GR-CS /
GCE) elektrodu hazirlamislar ve hazirlanan modifiye elektrodu doniistimlii voltametri (CV)
ve elektrokimyasal AC empedans ile karakterize etmislerdir. Ayrica, Onerilen elektrot
tizerine Cd (Il) ve Pb (II) elektrokimyasal davraniglar1 diferansiyel puls anodik siyirma
voltametri (DPASV) yontemiyle incelenmistir. pH, biriktirme potansiyeli ve siiresi gibi
parametreleri metal tayini igin belirlemislerdir. Optimum kosullar altinda, Cd (1) ve Pb (II)
derisimleri ile DPASV tepki akiminin lineer denklemleri I(uA) = 0,745C (ng / L) + 4,539
(R =0,9986), I(uA) = 0,437C (ng / L) + 2,842 (R = 0,9983) dir ve gozlenebilme siniri,
sirastyla 0,45 pg / L ve 0,12 pg / L bulmuslardir. Son olarak, L-Cys / GR-CS / GCE
elektrodu, Cd (1) ve Pb (1) tayin etmek i¢gin kullanmislar ve uygulama 6rnekleri ile sonuglari
ICP-AES ile karsilagtirilmiglardir. Bu tayin iglemini gida giivenligi degerlendirmesi i¢in yeni

bir yontem olarak kullanmislardir.

Li ve arkadaglar1 (2014) grafen oksit (GO) ve thionine (TH) ‘nin nano kompozitini n-n
istiflemesiyle hazirlamislardir. Daha sonra bu kompozitle camsi karbon elektrodu
kaplayarak GO-TH/GCE hazirlamiglardir. Daha sonra 2-merkaptoetansiilfonat (MES)
kovalent baglanma ile bu yiizeye tutturulmus ve ERGO-TH-MES/GCE elektrodu
hazirlamiglardir. Bu iglem elektrokimyasal kuvars kristal mikro (EQCM) yontemiyle
izlemislerdir. Modifiye elektrodu kare dalga anodik s1yirma voltametrisi ile Cd (1) ve  Pb
() tayinine uygulamiglardir. Optimum kosullar altinda, Cd (IlI) ve Pb (II) igin
1 pgL? ‘den 40 pgL™? ‘ye kadar kalibrasyon grafigi ¢izmisler ve tayin smir1 (S/N:3) olarak
sirastyla 0,1 pgLt ve 0,05 pgL? olarak tespit etmislerdir. Gelistirilen elektrodu sulardaki

metal tayinleri i¢in kullanmiglardir.

Shahbazi ve arkadaglar1 (2016) calismalarini siit driinlerinde bazi agir metallerin
derisimlerini belirlemek amaciyla yapmislardir. Iran’da yaz ve kis aylarinda bes sanayi
bolgesinden toplanan 250 6rnekte diferansiyel puls anodik ve katodik styirma voltametrisini
kullanarak tayin yapmuslardir. Ortalama olarak Pb (I1), Cd (I1), Cu (I1), Zn (II) ve Se (1V)
degerleri sirasiyla: Cig siitte 140 , 1,11, 427 , 571, 2,19 ugkg™ , pastorize siitte 9,59, 1,0,
378, 447,1,79 pngkg?, peynirde 14,5, 1,25, 428, 586 1,68 pgkg™ ve yogurtta 7,54, 0,99, 399,
431, 1,23 pgkg?! bulmuslardir. Tiim diriinlerde metal derisim smirlarnin uluslararas
standartlarda oldugunu bulmuslardir. Sonug olarak Iran'da siit ve siit iiriinleri tiiketimi bir

saglik endisesi teskil etmedigini soylemislerdir.
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Li ve arkadaslar1 (2010) bizmut film-grafit nanolifler-nafion-camsi karbon elektrodu
(BIF/GNFS-NA/CRD) hazirlayarak, Cd (II) ve Pb (II) ‘nin ayn1 anda tayini igin
kullanmiglardir. Modifiye elektrodun, elektrokimyasal ozellikleri ve uygulamalarini
incelemiglerdir. Biriktirme potansiyeli ve siiresi ve bizmut iyon derigimi gibi parametreleri
0,10 M asetat pH:4,5 tampon ¢ozeltisi i¢inde, eser metal iyonlarinin belirlenmesi amaciyla
optimize etmislerdir. 10 dakika zenginlestirme ile en iyi kosullar altinda tespit sinir1 (LOD)
0,09 ugL ™t Cd (1) ve Pb (II) igin 0,02 pgL* olarak bulmuslardir. Ger¢cek numune olarak nehir

suyu ve insan kani gibi 6rnekleri segmislerdir.

Zhu ve arkadaslar1 (2014) altin nanopargacik-grafen-sistein kompoziti ile camsi karbon
elektrot (GCE) iizerine modifiye edilmis bizmut filmi elektrot (Au-GN-Cys) elde edilmis ve
kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWASV) kullanarak sulu ¢6zelti iginde Cd (II) ve
Pb (IT)’nin, es zamanli elektrokimyasal tayini i¢in hassas bir ¢alisma yapmislardir. Optimum
kosullar altinda, kalibrasyon grafigi 0,5 pgL™ - 40 pgL™ arasinda ¢izilmis ve tespit sinir1
olarak (S /N = 3) Cd (II) ve Pb (I) sirastyla 0,1 pgL™?, 0,05 ugL* olarak bulmuslardir. Baz1
metal katyonlarinin girisim etkilerine bakilmis ve bu yontemde fazla etkili olmadiklarini
gormiglerdir. Ayrica, gelistirilmis elektrotun iyi bir tekrarlanabilirlige sahip oldugu

gorilmiistir.

Yuan ve arkadaglar1 (2004) Na-montmorillonit nanopartikiiller (nano SWY-2) ile kimyasal
olarak gelistirilmis antrakinon (AQ) ile modifiye edilmis bir elektrot (STE) gelistirmislerdir.
Bu elektrot ile kadmiyum (II) ve kursun (II)’nin eser miktarlarinin es zamanl tayini i¢in
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV) kullanmislardir. Optimize ¢alisma
kosullarinda, tespit sinir1 Cd (IT) ve Pb (II) i¢in sirasiyla 3 nM ve 1 nM olarak bulunmustur.
Kalibrasyon grafikleri 8,0 x 10°ile 1,0 x 10 mol L (Cd I1) ve 2,0x10%ile1,0 x
10 mol L Pb (II) derisim araliklarinda dogrusal olarak elde edilmistir. Yonteme pek gok
inorganik tiiriin girisim etkilerinin olmadig1 bulunmustur. Bu nano-SWy-2-AQ CME birgok
inorganik tiir i¢in yiliksek hassasiyet, secicilik ve tekrarlanabilirlik gostermistir. Siit tozu, gol
suyu numunelerinde Cd (I1) ve Pb (II) eser seviyeleri saptanmasi i¢in ekonomik ve giiglii bir

yontem oldugunu gostermislerdir.

Al-Hossainy ve arkadaslar1 (2015) ¢alismalarinda altin nanoparcacik-grafen-selenosistein
kompozitinin goriiniir bolge araliginda seffafliginin 90-98% oldugunu bulmuslardir. Altin

nanoparg¢acik-grafen-selenosistein kullanarak yeni bir elektrokimyasal sensorii bizmut film
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kapli camsi karbon elektrot iizerine uygulayarak yeni bir elektrot elde etmisler ve bunu kare
dalga anodik siyirma voltametrisi ile ~ Cd (Il) ve Pb (II) tayinine uygulamislardir. Tespit
siirt (LOD) olarak sirastyla 0,08 ppb ve 0,05 ppb olarak bulmuslardir. Son olarak altin
nanopargacik-grafen-selenosistein bizmut filmi modifiye camsi karbon elektrot basariyla
kadmiyum ve kursun tayini i¢in kullanmiglardir. Bu yoOntemi c¢evresel Orneklere

uygulamislardir.

Mohadesi ve arkadaslar1 (2010) ¢alismalarinda, bir ligand ile ¢ok duvarli karbon nanotiip
modifikasyonuna odaklanmiglar ve 1- (2-piridilazo) -2-naftol ile modifiye camsi karbon
elektrodu potansiyel uygulayarak elde etmislerdir. Cd (II) tayini i¢in 0,8 — 220,4 pgL?
araliginda siyirma voltametrisi ile kalibrasyon grafigi ¢izmislerdir. Tespit sinir1 (LOD)
olarak 0,1 pgL* bulmuslardir. Bu modifiye elektrodu baz1 su érneklerinde Cd (II) tayini igin

kullanmislardir.

Chamjangali ve arkadaslar1 (2017) calismalarinda ¢ok duvarli karbon nanotiipler poli
(pirokatekol mor) kompoziti ve bizmut filmi ile camsi karbon elektrodu kaplanmislar (CRD)
ve pH:5’de 0,1 M asetat tampon ¢dzeltisi icinde Cd (II) ve  Pb (II) iyonlarinin ayn1 anda
tayinini elektrokimyasal olarak arastirmislardir. Bizmut film analit birikimini artirmis ve
yalin GCE, CRD-MWCNT ve CRD-MWCNT / poli (PCV) elektrotlardan daha iyi oldugunu
gostermistir. Styirma icin gerekli parametreler incelenmis ve optimize edilmistir. Optimum
kosullar altinda, elektrot Cd (11) igin 1,0 pgL™— 300,0 pgL™* araliginda Pb (l1) icin ise 1,0
ngl—200,0 pgL?t araliginda iyi bir dogrusal tepki verdigini bulmuslardir. Tespit (LOD)
smirlarini ise sirasiyla 0,2 pgL? ve 0,4 pgL ! bulmuslardir. Bu ydntemle su drneklerinde es

zamanli olarak Cd (IT) ve Pb (II) tayini yapmislardir.

Ouyang ve arkadaslar1 (2013) sulu ¢ozelti icinde Zn (IT), Cd (II), ve Pb (II), ayn1 anda tayini
icin yeni bir hassas elektrokimyasal yontem gelistirilmislerdir. Yontem, yeni bir bimetalik
Hg-Bi / tek duvarli karbon nanotiipler (SWNTs) kompozitinin camsi karbon elektrotu (GCE)
lizerine kaplanmasiyla elde edilen modifiye elektrotu kullanarak anodik styirmayla Zn (I1),
Cd (1) ve Pb (II) tayinleri arastirtlmistir. Katyonlar icin kalibrasyon grafikleri ¢izilmis ve
Zn (II), Cd (IT) i¢in 2 dogrusal ¢alisma bolgesi, Pb (II) i¢in tek dogrusal bolge bulmuslardir.
Zn (1), Cd (II) igin tespit simr1 degeri 2 pgL* daha diisiik, Pb (II) i¢in 0,12ugL? olarak
bulmuslar. Standart ekleme yontemini kullanarak nehir suyunda Zn (II), Cd (II), ve Pb(ll)

tayini yapmislardir. Bu yontem su i¢indeki agir metallerin tayininde kolay bir yol olarak



37

Onerilmistir. Buna ek olarak, elektrokimyasal yontemlerde karbon nanotiiplerin agir

metallerin analizinde basari ile kullanilabilir oldugunu gostermistir.

Wu ve arkadaslar1 (2008) ¢alismalarinda bir bizmut / poli (p-aminobenzen siilfonik asit)
(Bi / poli (p-ABSA)) sensorii gelistirmislerdir. Pb (I1), Cd (1) ve Zn (II) ‘nin es zamanl
olarak tayini i¢in diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisini (DPASV) kullanmiglardir.
Optimum kosullar altinda, dogrusal c¢alisma araligi olarak Cd (II) ve Zn (II) igin
1,0 pgLt —110,0 pgL Pb (11) igin 1,0 pgL* — 130,0 ugL* belirlemislerdir. Tespit sinirlari
olarak Pb (II), Cd (II) ve Zn (II) sirasiyla 0,80 pgL™? 0,63 nugL?t ve 0,62 ugL™? olarak
bulmuslardir. Son olarak bu yontem nehir suyunda es zamanli olarak Pb (II), Cd (II) ve Zn
(IT) tayini i¢in kullanilmis ve bulunan sonuglar atomik absorpsiyon spektroskopisi ile

bulunan sonuglarla karsilastirmislardir.

Xiong ve arkadaslar1 (2016) ¢alismalarinda altin katkili karbon kopiiklerin Pb (II) ve Cu (II)
'nin es zamanl tespiti i¢in hassas bir elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir. Karbon
kaynag olarak fenolik recineleri ve altin kaynagi olarak asidik HAuCl4'ti kullanip ytiksek
sicaklikta (850 ° C) kararl1 altin nanopargacik katkili karbon kopiikleri hazirlamak icin yeni
bir emiilsiyon polimerizasyonu-karbonizasyon yontemi gelistirilmiglerdir. Hazirlanan Au-
CF'ler, taramali elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve
X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), N2 adsorpsiyon ve desorpsiyon analizi ile karakterize
edildi. Diferansiyel puls anodik siyirma voltammetrisi (DPASV) teknigi, Pb (II) ve Cu
(IN'nn tayini igin kullanilmigtir. Destek elektrolitler, pH degeri dahil olmak iizere deneysel
parametreler, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi de incelenmistir. Optimum kosullar
altinda, tipik Au (%S5,4) / CFs ile modifiye edilmis altin elektrot, sirasiyla 5,2 nM ve 0,9 nM
(S/ N = 3) tespit limitleri ile Pb (1) ve Cu (I1) birlikte tespitinde miikkemmel elektrokimyasal
tepki gosterir. Ayrica, secicilik ve girisim de yukaridaki optimal kosullar altinda
incelenmistir. Bu ¢alisma, c¢evresel kontrol gereksinimlerini karsilayan hassas
elektrokimyasal sensorlerin insasi i¢in asil metal siislemeli karbon bazli malzemelerin

tiretilmesinde yeni bir yontem sunmaktadir.

Gadgil ve arkadaslar1 (2016) c¢alismalarinda yan zincirinde, amid islevselligine sahip
siyanopiridinyum bazli bir monomerden tiiretilen bir poliolojen tlirevinin amid baglantisini
indirgeyici elektrosentezini ¢alismislardir. Biiyiiyen film, iyi tanimlanmis ve geri dontistimlii

bir iki agamali redoks tepkisi karakterini gosteren, voltammetri ile karakterize edildi. FTIR
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analizi, amid baglantisinin kanitin1 ve siyanopiridinyum kisimlarinin poliolojene basariyla
indirildigini gostermektedir. Yerinde ¢oklu ESR / UV-Vis-NIR spektroelektrokimyasi ESR
sinyalinde tek bir ¢izgi gosterir, bdylece polaronlari sarj / desarj islemi sirasinda yer alan tek
sarj tasiyicisi olarak gosterir. Ayrica, Karakteristik bir UV-Vis absorpsiyon spektrumu,
viologen olusumunu dogrular. Son olarak, poliologen film agir metal iyonlari, Pb (II)
eszamanli voltammetrik tayinine tabi tutulur, Cu (1) ve Hg (I1). Poliolojen tiirevindeki amid
baglantisinin sézde iki degerli metal iyonlarimi karmasik hale getirdigi, bunlarin diisiik
saptama limitleriyle hassas ve es zamanli olarak belirlenmelerine olanak sagladigi

varsayilmaktadir.

Yue ve arkadaglar1 (2016) ¢alismalarinda anodik siyirma yontemi ile (ASV) Pb (1), Cd
(I1) ve Zn (1) katyonlar1 tayinini gerceklestirmislerdir. Tespit i¢in Osteryoung kare dalga
styirma voltammetrisi (OSWSV) secildi. MCFCNT'ler, CNT yapisinda kalintt gecis
metalinin serbest kalmasina yol agan Carbo Thermal Carbide Conversion yontemi ile
sentezlenmistir. Yeni malzeme, Pb (Il), Cd (II) ve Zn (Il) gibi agir metal iyonlarinin
tespitinde ¢ok iyi sonuglar vermistir. Hesaplanan tespit sinirlari, Pb (II), Cd (II) ve Zn (II)
icin sirastyla 13 nM, 32 nM ve 50 nM olarak bulunmustur.

Li ve arkadaslari (2015) c¢alismalarinda yiiksek adsorptif WO X -etilendiamin
nanotellerine dayanarak Pb (1) 'nin segici ve hassas olarak elektrokimyasal tayinini
gerceklestirmiglerdir.  Elektrokimyasal — karakterizasyon  ve  bagli  Pb  (II)
iyonunun tespiti, yiiksek yiizey / hacim oranina sahip nanoteller ve bol miktarda amino
grubu , iyi tekrarlanabilirlik ile Pb- EDA modifiye edilmis elektrotun segici ve hassas
elektrokimyasal olarak belirlenmesi i¢in sentezlenmistir. Modifiye edilmis elektrot Pb'ye
kars1 secici tepki gosterdi ve kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile yapildi. Optimize
edilmis kosullar altinda, WO X -EDA bazl hibrid nanotellerin Pb igin umut verici pratik
uygulamasini gosteren, iy1 bir secicilik ve hassasiyet ve kabul edilebilir bir kararlilik ve

tekrarlanabilirlik sergiledigini belirtmiglerdir.

Xie ve arkadaglar1 (2015) ¢alismalarinda grafen / CeOz hibrit malzemeleri, kadmiyum (I1),
kursun (II), bakir (IT) ve civa (II) katyonlarinin es zamanli olarak elektrokimyasal tayini i¢in
kullanmiglardir.  CeOz  nanopargactk ~ bezemeli  grafen  hibrid, hidro-termal
yontemle hazirland1 ve bunlarin agir metal iyonlarinin elektro- kimyasal

tespitindeki uygulamalari arastirildi. Modifiye elektrot X 1sin1 kirinimi (XRD), taramali
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elektron  mikroskobu  (SEM)  ve gecirimli  elektron  mikroskobu (TEM) ile
karakterize.edilmistir. Dort agir metal iyonunun grafen / eO2 hibrit nanokompozit modifiye
camsi karbon elektrot tizerindeki elektrokimyasal davranisi asetat tampon ¢Ozeltisinde
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV) ile arastirilmistir. Yalin GCE ile
karsilastirildiginda, Onerilen elektrot agir metal iyonlarmin tespitinde gelismis analitik
performans oOzellikleri gostermistir. Optimum kosullar altinda, deneylerde diisiik
konsantrasyonda yiiksek hassasiyetle Cd (I1), Pb (1), Cu (II) ve Hg (1)1 aym1 anda tayin

etmislerdir.

Chen ve arkadaslar1 (2014) poli (kristal menekse) / grafen-modifiye elektrot gelistirmisler
(PCV / Gr/ GCE) ve su érneklerinde Pb (I1) ve Cd (1) nin ayn1 anda tayini i¢in déniisiimlii
voltammetri kullanalarak incelemislerdir. Asetat tamponunda modifiye edilmis elektrot, her
iki tiirtin indirgenmesi tizerinde mitkemmel bir elektrokatalitik etki gostermistir. Optimize
edilmis analitik kosullar altinda, pH 4.6 asetat tamponunda diferansiyel puls voltammetrisi
ile elde edilen Pb (1) ve Cd (ll) pik akimlari, 2.00 x 10 # -1.95 x 10 > mol L ™! araliginda
ve 400 x 10 *— 558 x 10 °M konsantrasyonlar: araliginda dogrusal bir iliski
gostermistir. Gelistirilen yontem milkemmel hassasiyete, secicilige, tekrarlanabilirlige

sahiptir ve su drneklerinde Pb (I1) ve Cd (I1) katyonlar1 tayinine basariyla uygulanmistir.

Li ve arkadaslar1 (2016) calismalarinda kursun (II) ve kadmiyum (II) tayini i¢in NiO
modifiye camsi karbon elektrot yiizeyi gelistirmislerdir. Tayinde kare dalga anodik siyirma
voltametrisi (SWASV) yontemi kullanmiglardir. Bu arada, elektrokimyasal algilama
etkilerini degerlendirmek i¢in doniisimlii voltametri (CV), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), BET yiizey alan1 ve adsorpsiyon 6zelligini incelemislerdir. Sonuglar,
NiO modifiyeli GCE elektrotun Pb (1) igin tespit sinir1 (LOD) - Pb (II) (0.08 uM) ve  Cd
(ID) (0.07 uM) oldugunu gostermektedir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/transmission-electron-microscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/nanocomposite
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/behavior-as-electrode
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Materyal ve Yontem

5.1.1. Cihazlar

Deneylerin yapiminda Electrochemical Work Station CHI 660B adl1 elektroanalitik 6l¢iim
cihazinin doniisimlii  voltametri, diferansiyel puls voltametri ve EIS ydntemleri

kullanilmistir.

XPS tayini, Thermo K-Alpha spektrometresinde gergeklestirildi. X 1511 kaynagi Al Ko X
isinlaridir (tek renkli).

Tiim ¢ozeltilerin pH'in1 6l¢mek i¢in kombine cam elektrotlu Thermo Scientific Orion 4 plus

pH / iletkenlik 6lger kullanilmustir.

IR 6lgtimleri, Thermo scientific ID5 ATR IR spektroskopisi cihazinda yapildi.

Temas acgis1 Ol¢iimleri Surface Electro Optics PHX 150 model, S.E.O. Co. LTD., Korea

cthazinda yapilmistir.

5.1.2. Hiicre ve elektrotlar

Deneylerde, calisma elektrodu olarak 3 mm ¢apinda BAS MF-2012 model GCE

kullanilmigtr.
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Sekil 5.1. BAS model MF-2012 GCE

Spektroskopik Olgiimler i¢in kullanilan GCE, Tokai GC-20 modeldir. Referans elektrot
olarak susuz ortamlarda Ag/AgNOs (0,01 M olacak sekilde, 0,1 M TBATFB/MeCN
icerisinde hazirlanmis) elektrodu kullanilirken, sulu ortamlarda Ag/AgCl/KCl (doy.)

referans elektrodu kullanilmistir. Karsit elektrot olarak ise Pt tel kullanilmustir.

Ferrosen gibi tersinir ve pik potansiyelleri arasindaki fark: belirli olan bir referans madde
kullanilarak pik potansiyelindeki kayma belirlenmelidir. Bu amagla Ag/Ag* referans
elektrodu kullanilarak, CV ile ferrosenin anot ve katot potansiyelleri arasindaki fark
Olciilmiistiir. Bu fark referans elektrodun kararlilig: ile ilgili bilgi vermektedir. Referans
elektrodun gozenekli membraninda kirlilik nedeniyle olusabilecek tikanmalar, i¢ ¢ozelti
derisimindeki degismeler, ¢alisma ortami ¢ozeltisinin elektrodun igine sizmasi gibi
nedenlerden dolay1 deneysel sonuglart olumsuz olarak etkileyeceginden bu islem ayda bir

tekrar edilmistir.

Camsi karbon elektrotlar, Buehler P-4000 zimpara kagid1 ile zzimparalandiktan sonra 0,3 ve
0,05 um tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyon ile temizlenir. Sonra saf suyla yikanir
ve icinde saf su dolu behere konulur 5 dakika sonikasyon yapilir. 0,05 um“lik aliimina ile
tekrar zimparalandiktan sonra iginde saf su bulunan behere konularak 5 dakika daha
sonikasyona tabi tutulur. Elektrodun ucu ¢ok az asetonitril ile yikanir ve igerisinde hacimce
1:1 oraninda saf asetonitril-izopropil alkol karigimi ile 5 dakika sonikasyona tabi tutulur. Bu
islemin ardindan elektrodun ucu saf su ile yikanir ve elektrot kullanima hazir hale getirilmis

olur.
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Sekil 5.2. 1,0 X107 M ferrisiyaniiriin, 0,1 M KCI ¢ozeltisinde GCE ile CV davranisi

Elektrokimyasal calismalarda, elektrotlarin laboratuvar ortaminda agikta birakilmamasi
gerekir. Kati elektrotlar laboratuvar ortaminda acikta birakildiginda, havadaki gaz
molekiilleri ve toz tanecikleri elektrot ylizeyine adsorplanarak -elektrot yiizeyinin

morfolojisini bozabilir.

5.1.3. Azot gaza

Modifikasyon islemi ve kursun iyonu tayini i¢in yapilan her bir ¢alismadan once, oksijene
ait indirgenme pikinin caligmalara bozucu etkisini gidermek igin, ortamdaki oksijeni
uzaklastirmak gerekir. Bundan dolay1 inert bir gaz olan azot gazi kullanilmistir. Kullanilan
azot gaz1 %99,999 saflikta ve HABAS firmasindan alinmistir. Destek elektrolitten oksijenin
giderilip giderilmedigini bulmak i¢in deneyler yapilmis ve sonugta 10 mL c¢ozeltide 5

dakikadan sonra oksijenin indirgenme pikine rastlanmamagtir.

5.1.4. Saf su

(Cozeltilerin hazirlanmasinda ve tiim deneysel islemlerde, Human Corporation firmasina ait

saf su cihazindan elde edilen deiyonize su (18,3 MQ) kullanilmistir.
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5.1.5. Cozeltiler ve hazirlamislar:

Calisma boyunca kullanilan kimyasallar ve sarf malzemelerin se¢iminde 6zen gosterilmis,
kimyasallar bulunabilen en saf halleriyle alindig1 i¢in herhangi bir saflagtirma islemine gerek
duyulmamistir. Kullanilan biitin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Merck, Sigma veya

Aldrich firmalarindan alinmigtir. Kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanislar: agagidaki gibidir.

Bu ¢alismada, ylizey modifikasyon ¢alismasinda kullanilan T3T (0,01011 gram) derisimi
1,0 x 10° M olacak sekilde 0,1 M H.SO4 ¢bzeltisinde hazirlanmistir. Coziinmenin tam

olmasi i¢in hazirlanan ¢ozelti kisa bir siire ultrasonik banyoda bekletilmistir.

H2SO4 ¢ozeltisi: Saf suya derisik HoSO4 (%96, d:1,84 g/mL) eklenerek ¢aligilan derisimlerde
coOzeltiler elde edildi.

0,1 M NaOH ¢ozeltisi: yaklasik 0,4 gram NaOH (Ma:40,00 g/mol, Riedel-de Haen) bir
miktar saf suda c¢oziildikten sonra ¢ozelti 100 mL“ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiden

seyreltmelerle degisik pH’larda ¢ozeltiler elde edildi.

HCIO4 ¢ozeltisi: Saf suya derisik HC1O4 (%60, d:1,53 g/mL, Ma: 100,46 g/mol) eklenerek
caligilan pH’da HCIO; asit ¢ozeltileri hazirlandi.

HNOs ¢ozeltisi: Saf suya derisik HNOs (%70, d:1,42 g/mL, Ma:63,01g/mol, Merck)
eklenerek calisilan pH’da ¢ozeltiler elde edildi.
HCI ¢ozeltisi: Saf suya derisik HCI (%37, d:1,186 g/mL, Ma:36,5g/mol, Carlo Erba)
eklenerek calisilan pH’da ¢ozeltiler elde edildi.

CV deneyi ile karakterizasyonlarda kullanilan redoks problarin derisimleri 1,0x107 M olup;
organik madde, 0,1 M H2SOxs’te, ferrosen 0,1 M TBATFB igeren MeCN’de, Kz[Fe(CN)e]

¢ozeltisi ise 0,1 M KCl ¢6zeltisinde hazirlanmistir.

EIS deneylerinde kullanilan ferrisiyaniir/ferrosiyantir ¢ozeltisi ise her iki tiiriin de derisimi
1,0x10° M olacak sekilde, KsFe(CN)s ve KsFe(CN)s karisimi 0,1 M KCl ¢ozeltisinde

¢oziilerek hazirlanmistir.
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0,1 M KCI: 0,7455gram potasyum Kkloriir (Ma:74,55 g/mol) alinir saf suyla 100ml’ye

tamamlanir.

NazHPO4/NaH2PO4 tamponu: 1,56 gram NaH2P04.2H20 (Ma:156,01 g/mol, Merck, krist)
alinir ve 0,017 gram Na;HPO4.7H20 (Ma:268,07 g/mol) alinarak 100 mL tampon ¢ozeltisi

hazirlandi.

CH3COOH/CH3COONa tamponu: 0,6 mL CH3COOH (%100, d:1,0495 g/mL) alinir ve
tizerine 1,435 gram CH3COONa (Ma:82,03 g/mol) konularak 100 mL tampon ¢o6zeltisi

hazirlanir.

Britton-Robinson tamponu 2-12 pH araliginda hazirlanabilir. Bu ¢6zelti, 0.23 mL asetik asit,
2,7 mL derisik H3POs (%96, d:1,89 g/mL, Ma: 98g/mol) ve 2,5 g H3BO3 (Ma:61,83
g/mol) ’in karigiminin saf suda ¢6ziilip hacminin 0,1 litreye tamamlanmasi ile elde
edilmistir ve pH’s1 yaklasik 1,5 civarindadir. BR ¢ozeltilerinin pH’lar1, iizerine 0,2 M NaOH

ilave edilerek istenilen degerlerde ¢ozeltiler ayarlanmustir.
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6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. Elektrot Yiizeyinin T3T ile Kaplanmasi

Modifikasyon islemi i¢in T3T (1H-1,2,4-triazol-3-tiyol) Sekil 2.1’de a¢ik formiilii verilen
organik madde, 0,1 M H2SOj icerisinde derisimi 1,0 x 10° M olacak sekilde ¢oziilmiistiir.
Coziinmenin tam gergeklesmesi igin kisa siire ultrasonik banyoda bekletilmistir. Yiizeyi
temizlenmis GCE elektrot hazirlanan ¢o6zeltiye konulmustur. Referans elektrot olarak
Ag/Ag* (0,01M) elektrodu, karsit elektrot olarak Pt elektrot kullanilmistir. Organik
maddenin GC elektrot yiizeyine baglanmasi islemi i¢in en uygun sartlarin belirlenmesi
amaciyla yapilan frekans ve dongii sayisi ¢aligmalar1 sonuglarina dayanarak -1,0 Vile 2,0
V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile CV yontemi kullanilarak 20 dongii ¢evrim

sonucunda T3T molekiiliin kaplanmasiyla yiizeyin modifikasyonu gerceklestirilmistir [33].

20. cevrim

1. ¢evrim

‘1.0:"'l"']v"|v"|'vv|vvv|r-v|v.'
2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0 -0.4 -0.8 1.2

Potansiyel / V

Sekil 6.1. 1,0 x10° M organik maddenin (T3T) 0,1 M H2SO4 igeren ortamda GCE elektrot
yiizeyine modifikasyon CV voltamogrami
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6.2. Tarama Hizinin T3T Molekiiliiniin Pik Akim ve Potansiyel Degerlerine Olan Etkisi

Tarama hizlarinm (v) 1,0 X 102 M T3T'nin oksidasyon tepe akimlar1 iizerine etkisi GCE
yiizeyinde 10 mV s ~ ! ile 1000 mV s ~ ! araliginda incelenmistir. Daha yiiksek tarama

oranlarinda geri doniisii olmayan oksidasyon tepe akimlariin arttig1 fark edildi.

_7-0 | PP PSS TS | S S PR TS PRSSN S | Y YU PUG TR | P Py TR P |

AKkim / mA

8.0 e | B i e L [ e e L | VA Ly | Sl A= Tt
2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0 -0.4 -0.8 1.2

e e e o e e

Potansiyel / V

Sekil 6.2. H2SO4'te GC elektrodunda farkli tarama oranlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 250,
500 ve 1000 mV s ~ 1) 1,0 x 10°M T3T GCE’nin CV voltammogramlari

Ileri yonde taramalar igin Log ip (uA) ve log v (mV s ~ ') arasinda dogrusal bir iliski oldugu
bulunmustur. Bu iliski asagidaki denkleme karsilik gelir:
log ip = 0,5309 log v —4,101; R?=0,9903
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Sekil 6.3. Pik akimin logaritmasi ile tarama hizinin logaritmas1 grafigi.

Islem T3T'nin elektrot yiizeyine aktarim mekanizmasini kontrol icin yapildi. 0,5309 egimi
difiizyon kontrollii elektrot islemleri i¢in teorik olarak beklenen 0,5 degerine ¢ok yakin
oldugu bulundu. Dolayisiyla madde aktariminin difiizyon kontrollii olduguna karar verildi

[34-36].

6.3. Modifiye Yiizeyin Elektrokimyasal Tekniklerle Karakterizasyonu

6.3.1. Redoks problar ve CV teknigi kullanarak karakterizasyon

Redoks problar yardimiyla, CV yontemiyle elektrot yiizeyinin modifiye olup olmadigina
karar verilebilmektedir. Yalin elektrot yiizeyinde hizli elektron transferi varken, modifiye
elektrot ylizeyinde elektron transferi az olabilir. Boylelikle elektrokimyasal davranislari
yalin ve modifiye yiizey arasinda birbirinden farklilik gosterebilir. Bu farklilik bize yiizeyin
kaplanip kaplanmadig1 hakkinda bilgi vermektedir [52].

Bu ¢alismada karakterizasyon, ferrisiyaniir ve ferrosen redoks problarini kullanilarak CV
teknigi ile gergeklestirilmistir. Ferrosen probu, 0,1 M TBATFB igeren asetonitril’de derigimi
1,0 x10° M olacak sekilde ferrosenin ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Yiizeylerin

karakterizasyonu -0,5 V ile 0,5 V potansiyel araliginda pozitif taramayla yapilmistir.
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Ferrisiyaniir testi, 0,1 M KCI’de ¢6ziilmiis 1,0 10 M K3Fe(CN)gile yapilmistir. CV tarama
araligi-0,2 V ile 0,8 V olarak sec¢ilmistir.

Ferrosen ve ferrisiyaniir testleri T3T maddesiyle sirasiyla 5, 10, 15, 20 ve 25 dongii ile
modifiye edilmis GC elektrotlar ile yapilmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 6.4 ve
Sekil 6.5°te goriildiigl gibidir. 20 CV ile kapl elektrot her bir redoks probunda 5, 10, 15 ve
25 CV ile kapl elektrotlara kiyasla elektron transferini daha yiiksek oranda engellemistir.

Bu durum bize, 20 CV’de yiizeydeki kaplanma miktarinin en fazla oldugunu gostermektedir.

_70I||||I||||I||||I|||||||||I||||I||||I||||I||||I||||
= — ferrisiyaniir (GCE) g
50 —5 CV :
-50 —10 CV E
—15 CV -
-40 3 —20 CV i
"“'n -30 _; \ S \\x 2
= 204\ : -
= ] % —
5 DL~ N\ s oo ]
0- i, ——— e |
< : e N
10"; \\//—' L
20 \
30 i
40
L e e e e R e e e e I e R e

-200  -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Potansiyel / mV

Sekil 6.4. Yalin GCE ve 5, 10, 15, 20, 25 CV’de kaplanmis modifiye elektrotlarin
ferrisiyantir testi
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Sekil 6.5. Yalin GCE ve 5, 10, 15, 20, 25 CV’de kaplanmis modifiye elektrotlarin ferrosen
testi

6.3.2. Elektrokimyasal impedans spekstroskopisi teknigi ile karakterizasyon

Elektrokimyasal impedans spekstroskopisi dlgiimleri, 1,0 x 10° M KsFe(CN)s (potasyum
ferrisiyaniir) ve 1,0 X 10° M KsFe(CN)s (potasyum ferrosiyaniir) karisimini iceren 0,1 M
KCI destek elektrolit ortaminda alinmistir. Deneyler 0,05 Hz ile 100 kHz frekans araliginda
5 mV dalga genlikli bir dogru akim gerilimi uygulanarak ferrosiyantir/ferrisiyaniir redoks
probunun formal potansiyeli olan 0,215 V’da oda sicaklig1 yani yaklasik olarak 25 °C’da
gergeklestirilmistir. GC elektrot ve T3T/GC elektrot ile 1,0 x 10° M [Fe(CN) ¢]*"* redoks
¢iftini igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde Nyquist grafikleri Sekil 6.6°da gortildigii gibidir [53].
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Sekil 6.6. GCE yiizeyin 1,0 x 10° M [Fe(CN)6]*’* redoks ciftini iceren 0,1 M KCI

cozeltisinde Nyquist grafikleri ve simiilasyonlari
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Sekil 6.7. T3T/GCEyiizeyin 1,0 x 10° M [Fe(CN)6]*"* redoks ¢iftini igeren 0,1 M KCl

cozeltisinde Nyquist grafikleri ve simiilasyonlari
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Sekil 6.8. GC ve T3T/GC elektrotlarm 1,0 x 10 M [Fe(CN) 6] redoks ciftini igeren
0,1 M KCl ¢ozeltisinde Nyquist grafikleri ve esdeger devre modeli

Sekil 6.8“de onerilen esdeger devre modelinde, RE, referans elektrot; W, calisma elektrodu;
Rs, ¢ozelti direnci; Ret, yiik transfer direnci; W, Warburg direncini ve Cdl, elektriksel ¢ift
tabaka kapasitansini simgelemektedir [54].

Bu egrilerden de anlasildigi gibi, yalin GC yiizeyinde [Fe(CN) ¢]**

redoks ciftinin yiik
transfer hiz1 oldukga yiiksek iken, T3T/GC yiizeyinde modifiye edicinin elektrot yiizeyini
kaplamasiyla elektron aktarim hizinda kismen yavaslama s6z konusunu olup, GC’ den farkli
olarak es deger devre modeli ile uyumlu 392 Q biiyiikliigiinde bir yiik transfer direnci

olusumu mevcuttur [55].

6.4. Modifiye Yiizeyin Spekstroskopik ve Mikroskopik Tekniklerle Karakterizasyonu

6.4.1. Temas acis1 ol¢iimleri ile karakterizasyon

Temas acis1 yiizeyin polaritesi, hidrofilitesi ve heterojenligi hakkinda bilgi veren bir

yontemdir. Ayrica temas acis1 Ol¢iimleri ile yiizeyin enerjisi de hesaplanabilir. Temas agis1
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olciimleri Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Angle Micrometer
(Surface Electro Optics PHX 150 model, S.E.O. Co. LTD., Korea) kullanilarak alinmistir.
Temas acgis1 Ol¢iimleri yalin GCE ve T3T/GCE yiizey tizerine 5 pL saf su (18 MQ cm)
damlatilarak 3 Glgiim sonucunun ortalamasi olarak verilmistir. Yaptigimiz temas acisi
dl¢iimlerinde yiizeye damlatilan su yiizeyde toplanma géstermemistir. Olciimler sonucunda
yalin GCE yiizeyin temas acis1 81,1 + 0,2° iken T3T/GC yiizeyin 66,2 = 0,3° “dir. Bu azalis
yiizeyin kaplandigi sonucunu desteklemis ve ayni zamanda T3T/GCE yiizeyin yalin GCE
yiizeyinden daha hidrofilik oldugunu gostermistir [56].

Sekil 6.9. Yalin GCE yiizeylerinin su ile temas agis1 6l¢iimleri

Sekil 6.10. T3T/GCE ylizeylerinin su ile temas agis1 6lgiimleri
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6.4.2. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknigi ile karakterizasyon

Yiizey kompozisyonunu ve kimyasal ortamlarini arastirmak i¢in ¢ok faydali bir tekniktir.
T3T/GCE modifiye yiizeyin XPS teknigi ile karakterizasyonu Thermo marka K-alfa-
Monokromatik yiiksek performansli spektrometresi ile gergeklestirilmistir. U¢ kisminda
0,5 x 0,5 cm? yiizey alanina sahip GC elektrotlar kullanilmistir. XPS spektrumlar1 yalin GCE
ve T3T/GCE yiizeyler igin, 0-1400 eV baglanma enerjisi degerleri arasinda genel tarama
seklinde alinmistir. GCE ve T3T/GCE yiizeylerin XPS spektrumlar1 Sekil.6.11’de
verilmistir [55].
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Sekil 6.11. (a) Yalin GCE ve (b) T3T/GCE elektrot yiizeylerinin XPS tarama spektrumlari.

Yalin GCE ylizeyindeki bir O 1s tepe noktasinin goriilmesi, yiizey oksidasyonu ve yiizey
hazirlama islemlerinden kaynaklanmaktadir. N 1s ve S 2p sinyallerinin ortaya ¢ikmasinin
yan1 sira C 1s zirvesinin yilizdesinin azaltilmasi, GCE ylizeyindeki heteroatomik
molekiillerin mevcudiyetinin gostergesidir.
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Sekil 6.12. C 1s XPS spektrumu

284,76 eV, 286,42 eV ve 288,72 eV'de ii¢ tepe gosterir. i1k pik (284,76 eV), aromatik veya
alifatik C-C ve C-H baglarindan kaynaklanmaktadir. Ikinci pik (286,42 eV), C-S ve C-N
baglarinin azot bagli karbonlarina atfedilir ve son pik (288,72 eV) triazol halkasindaki C= N
bagina atfedilir [57-58].
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Sekil 6.13. N 1s XPS spektrumu

399,64 eV ve 401,47 eV'de merkezlenmis baglanma enerjileri olan iki tepe noktasi vardir.
En diistikteki zirve 399,64 eV'deki baglanma enerjisi, triazol halkasindaki C-N ve C=N'ye
baglanabilir, ikinci zirve (401,47 eV) C-N-H'e atfedilir [59-60].
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Sekil 6.14. S 2p XPS spektrumu

S 2p spektrumlar1 T3T i¢in 164,46 eV'de ve 168,75 eV'de goriinen iki tepe noktasi agisindan
degerlendirildi. 164,46 eV'deki zirve, baglanmamis tiyollere (SH) atfedildi. Yiiksek
baglanma enerjisindeki (168,75 eV) tepe, kiikiirt oksidasyonu i¢in beklenen konumda
bulunmaktadir. Bu tepe muhtemelen X-1sin1 kaynakli hasardan kaynaklanmaktadir [19-23].

6.4.3. GCE yiizeyindeki T3T filmin FTIR spektrumu

FTIR spektroskopisi, modifiye nanoparcaciklarin fonksiyonel gruplarini ve ayrica her bir
modifikasyon agamasinin olusumunu belirlemek i¢in kullanildi. FTIR o6l¢timleri igin, id5
ATR kullanilarak elmas yiizeyinde toplanan 4 cm™ ve 16 taramanin spektral ¢dziiniirliigii
ile, 4000-550 cm-! frekans araliginda absorpsiyon spektrumlar1 kaydedildi. Sekil 6.15'te
verilen her iki spektrumun karsilastirilmasinda, N-H gerilmesine tekabiil eden bant, yiizey
T3T filminde gdzlenmemisken, kat1 T3T igin 3156 cm™'de gdzlenmistir. Yiizey filminin
spektrumunda -NH germe bandinin olmamasi, T3T'nin ylizeye yapigmasinin -NH grubundan
olustugunu gosterebilir. Aromatik C-H germe titresimi, kat1 T3T'de 3061 cm™de ve
yiizeysel T3T filminde yaklasik 101 cm™ frekans kaymasi ile 2960 cm™'de sergilendi. C-H
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gerilmesine karsilik gelen banttaki kayma, T3T filminin GC yiizeyine tutturuldugunu ve bu
bandin elektron dagilimindaki degisikliklere karsi ¢ok hassas oldugunu gostermektedir A
spektrumundan, katt T3T'nin 2667 cm™Y'de -SH grubuna atanmis zayif bir germe bandi
gosterdigi goriilebilir. Bu bant, yiizey filmi IR spektrumunda goriinmedi (spektrum b).
Ayrica, yiizey filminde S-S bandmnin (katt T3T'de gdzlenmemis) 2365 cm™de goriinmesi,
T3T monomerindeki S-H bagimin GC yiizeyinde elektropolimerize oldugu anlamina gelir. C
= N germe bandi kat1 T3T'de 1555 cm™de gozlenirken, yiizey filminde diisiik frekans
kaymasi olan 1543 cm™'de gozlendi. 1,2,4-triazol halkasindaki N-N germe titresimi, kat:
T3T'ye ait olup, 1052 cm™'de ve yiizey filminde 1034 cm™'de gdzlenmistir. 1428 cm™ ve
942 cm™'deki bantlar T3T'ye aittir, sirastyla C-N germe ve C-S germe titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Yiizey filmi icin bu bantlar sirasiyla 1418 cm™ ve 940 cm™'de gozlendi.
Ayrica, 838 cm™'deki giiglii bant, halka hidrojenin biikiilme titresimine aittir ve bu tepe
noktasi, modifikasyon ile 830 cm™de gdzlenmistir. Baz1 bantlarda gdzlenen olusum ve
frekans kaymalar1 ve yogunluklarindaki diisiis, bu molekiiliin yukarida belirtildigi gibi
yiizeyde oldugunu kanitlayabilir.

% gecirgenlik

(b)  Gozlemlenemedi

C-H =N N=N

4000 3500 3000 2500 00 1500 1000

Dalga sayilari )

Sekil 6.15. GCE yiizeyindeki (a) katt T3T ve (b) T3T filminin FTIR spektrumu.
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6.4.4. Yalin ve modifiye edilmis elektrotlarin yiizey alaninin belirlenmesi

Yiizey kaplama isleminin etkinligini belirlemek i¢in, yalin GCE ve T3T/GCE elektrotlarinin
yiizey alanlari CV yéntemi kullanilarak hesaplandi. Bu amagla, 10 mV s ve 500 mV s*
arasindaki farkli tarama hizlarinda, destek elektrolit olarak 0.1 M KCI kullanilarak, 1 mM
KsFe(CN)e igin CV'ler elde edildi. Elektrotlarin aktif yiizey alanlari, asagida gosterilen
Randles-Sevcik denklemi kullanilarak hesaplandi. (1 geri doniisiimli bir islem igin

gegerlidir)

lok = 2,69 x 10° An®? D¥2Cy/2 (6.1)

Ipc, redoks ciftinin katodik tepe akimidir. n, transfer edilen elektron sayisini (n = 1), A ise
elektroaktif yiizey alanin1 (cm?), D, 25 © C' de 1 mM KsFe(CN)g icin difiizyon katsayisi
(D=7,6 x10-6 cm?s ~ ! ) anlamma gelir [28]. C, KsFe(CN) 6 (1,0 x 10 M) derisimini v,

tarama hizini (Vs ~ ') gosterir. Ipk - vt/2

yalin GC ve T3T-GC elektrotlarinin yiizey alanim
bulmak i¢in kullanilir. Yalin GC ve T3T-GC elektrotlarinin elektroaktif yiizey alanlari
strastyla 0,0033 cm? ve 0,0208 cm?dir. T3T-GC elektrodunun elektroaktif yiizey alani, yalin
GC elektrodunun ~6,3 katidir. Bu sonug, GC iizerinde T3T ile kaplananin elektrot yiizeyini

biiyiik 6lciide arttirdigini gosterdi.
6.5. Elektrolit Cozeltisini ve PH Degerini Destekleyen Parametrelerin Optimizasyonu

Cogu durumda, destek elektrolit ¢ozeltisi ve pH, agir metallerin belirlenmesinde maksimum
hassasiyet elde etmek icin elektrokimyasal reaksiyonlarda onemli faktorlerdir. Destek
elektrolitin ve ¢ozeltilerin pH'min etkileri, DPV teknigi ile Pb (I1) 'nin indirgenmesi iizerine
arastirtlmistir. Bu amagla, pH 5 olan 0,1 M fosfat tamponu, BR tamponu, asetat tamponu ve
0,1 M H2S0;4 destek elektrolit ¢ozeltileri kullanilmustir [38].
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Sekil 6.16. Farkli ortamlarda Pb (11) katyonunun yiikseltgenme potansiyel ve akim degerleri

En yiiksek katodik pik akimi nedeniyle elektrolit olarak 0,1 M HAc-NaAc tampon ¢ozeltisi
secildi. HAc-NaAc tampon ¢ozeltisinin pH'inin Pb (II) 'nin voltametrik tepkileri tizerindeki
etkisi, ayrica asagidaki sekilde gosterildigi gibi 3,5 ve 5,5 arasindaki pH degerleri icin
caligilmistir.
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Sekil 6.17. T3T/GCE calisma elektrodu ile farkli pH*larda ortamda 100 uL 10° M Pb (11)
varken elde edilen voltamogramlari
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Sekil 6.18. Ortam calismasinda pH degerine karsi akim (mA) grafigi

Pb (II) 'nin indirgenmesi i¢in en yiiksek pik akimi pH 5’te goriilmiistiir. Bundan dolayi

sonraki ¢aligmalar i¢in ortamin pH’si 5 olarak segilmistir [39].
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6.6. Dogrusal Calisma Arahg ve Tespit Simir1 (LOD) Belirlenmesi

Aciklanan ve onerilen kosullar altinda, T3T/GCE elektrodu ile Pb (IT)’nin DPV ile tayin
caligmasi yapildi.
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Sekil 6.19. pH:5 HAc-NaAc tamponunda T3T/GCE elektrot ile 0,03-8,59 uM Pb (I) 'nin
DPV'leri ve kalibrasyon egrisi, tarama hiz1:50 mVs !

T3T/GCE elektrodu ile, Pb (IT) igin pik akimindaki artigin 0,03-8,59 uM derisim araliginda
dogrusal oldugu ve dogru denkleminin asagidaki gibi oldugu belirlendi.
Ip = 1,3558 C + 4,4637 (R? = 0,9938)

Tespit sinirimi1 (LOD) bulmak igin sinyal ve giiriiltii orani (S / N) 3 oldugu noktada kursun
icin hazirlanan elektrodun LOD degeri 6,64 nM (n = 10) ve tayin sinir1 (LOQ) degeri 1 nM
(n=10) olarak belirlendi. Ayn1 konu ile ilgili farkl analitik performanslar tizerine bir literatiir

taramas1 yapilarak cizelge 6.1° de karsilastirarak sunuldu.
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Cizelge 6.1. Pb (II) iyonu miktar1 tayini i¢in farkli modifiye elektrotlar iceren bilimsel
calismalar

Referanslar

Tespit Sinirt
(umol L)

Pb (II) i¢in Calisma
Konsantrasyon
Aralig1 (umol L)

Elektrokimyasal

yontemler

X. Li, H. Wen, Q.
Fu, D. Peng, J. Yu,
Q. Zhang, X.
Huang, [15]

0,080

0,2-1,2

SWASV

W. Xiong, L. Zhou,
S. Liu, [18]

0,0052

DPASV

B. Gadgil, Pia
Damlin, E.
Dmitrieva, T.
Adritalo [41]

0,01

DPV

M. Li, J. Wu, L.
Cui, H. Ju, [42]

0,0032

0,01-10

SWASV

W. Yue, B. Riehl,
N. Pantelic, K.
Schlueter, J.
Johnson, R. Wilson,
X. Guo, E.
King,[43]

0,013

03-8

DPASV

Y.L. Xie, S.Q.
Zhao, H.L. Ye, J.
Yuan, P. Song, S.Q.
Hu, [44]

0,0001057

0,02-25

DPASV

M. Chen, M. Chao,
X. Ma, [45]

0,006

0,02 -19,5

DPV

Bu calisma

0,00664

0,03-8,59

DPV




65

6.7. Tekrarlanabilirlik ve Yeniden Uretilebilirlik

Bu elektrotun algilama performansini degerlendirmek ig¢in T3T-GCE'nin tekrarlanabilirligi
ve yeniden tretilebilirligi ol¢iildii. Modifiye elektrotun tekrarlanabilirligi ayni giin i¢inde,
ayn1 elektrotla, asetat tamponunda (pH 5), 1,0 x 10°° M Pb (II) él¢iilerek degerlendirildi.
Bes kez tekrarlanan 6l¢iimlerin bagil standart sapmasi (RSD) %5,16 olarak bulundu. T3T-
GC elektrotun tekrar tiretilebilirligi, ayn1 giin, ayni destek elektrolit ve farkli elektrotlar ile
elde edilen bes tane 1,0 x 10°° M Pb (II) sinyali i¢in hesaplandi. RSD tekrar iiretilebilirlik
degeri %2,02 olarak hesapland [40].

6.8. Sentetik Numune Analizi

Gelistirilen elektrodun analitik performansinin bir gostergesi olarak Pb (II) tayini i¢in
yontem, farkli konsantrasyonlardaki ti¢ sentetik 6rnek i¢in DPV teknigiyle standart ekleme
yontemi kullanilarak analiz edildi. Sonuglar Cizelge 6.2'de listelenmistir. Kabul edilebilir
geri kazanimlar, T3T-GC elektrodunun Pb (IlI) iyonu tayini i¢in basarili bir sekilde

uygulanabilirligini gostermektedir.

Cizelge 6.2. %90 giiven araliginda Pb (II) iyonun miktarmin DPV ile belirlenmesi

Numara [Pb(IN)] katma [Pb(I1)] bulunan N | % Bagil %Geri
(uUM) (uM) Standart Kazanim,
Sapma
1 0,2 0,195 +0.01 5 51 97,5
2 1,96 2,01 +£0.07 5 3,5 102,5
3 3,85 3,88 £0.06 5 1,5 100,8

6.9. Ger¢ek Numune Analizi

Onerilen elektrot, icme suyunda (siselenmis su) ve musluk suyunda Pb (II) tayinine
uygulandi. Siselenmis su numunesi yerel bir siipermarketten satin alindi. Musluk suyu
numunesi ise 6n islem yapmadan laboratuvarimizdaki musluktan alinmistir. Matris etkilerini
ortadan kaldirmak i¢in standart ekleme yontemi kullanilmistir. Gergek numune analizi i¢in

giin ici hassasiyetler verildi. igme suyunda 2,0 x 107 mol L ! Pb (II) icin RSD (n = 5,
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giin i¢i) %0,5 olarak hesaplandi. Ayrica giin i¢i hassasiyet (n = 5) 2,0 x 10°M Pb (1)
icin %2,1 olarak hesaplandi. Bu da oOnerilen yontemin iyi bir hassasiyete sahip oldugunu
gostermektedir. Musluk suyu igin, RSD (n = 5, giin i¢i) 2.0 x 10°® mol L ~! Pb (I1) %3,5
olarak hesapland1. Ayrica giin i¢i kesinlik (n = 5) 2.0 x 107 mol L ~* Pb (II) i¢in %3,4 olarak
hesaplandi.

Cizelge 6.3. %90 giliven araliginda su Orneklerinde Pb (II) iyonu miktarinin DPV ile

belirlenmesi
Su Ornegi [Po(1)] | [Pb(1)] bulunan | N % Bagil
katma (uM) Standart
(LM) Sapma
Sise su Giin i¢i 2 1,99 + 0,01 0,5
Giinler arasi 2 2,05+0,02 2,1
Musluk su Giin i¢i 2 1,97 £ 0,07 5 3,5
Gilnler arasi 2 2,01 £0,06 3,4

6.10. Girisim Calismalari

Modifiye elektrodun segiciligini degerlendirmek i¢in optimize edilmis kosullar altinda test
edildi. Cu (I1), Fe (111), Cd (11), Ca (1) ve Hg (1) 'nin girisim etkileri incelenmistir. 1,0 x 10"
6 M Pb (11) 'nin mevcut tepkileri her bir iyon igin 1,0 X 10° M varliginda hesaplandi. Pb (11)
'nin pik potansiyelinde girisim yapan iyonlarin varlifinda bir kayma gozlenmedi. Bu
sonuglar, bilesiklerin ¢cogunun Pb (II) 'nin belirlenmesine etki etmedigini gostermektedir ve

dolayisiyla yontem Pb (I1) tayini i¢in oldukga segicidir.

Cizelge 6.4. Pb (Il) (1,0 x 10 ® M) tayinide diger iyonlarin (1,0 x 10 > M) girisim etkilerinin
DPV tarafindan belirlenmesi

Girigim Etkisi Bakilan Tiirler (10 uM) | % Geri Kazanim Pb (1) | % Bagil Standart Sapma

Cu (1) 106 7
Fe (11) 102 2
Ca (1) 107 7
cd (I 86 14

Hg (I1) 94 6
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, DPV yontemiyle Pb (II) tayini i¢in yeni bir yiiksek duyarl elektrokimyasal
sensor yapilmistir. Pb (I1) 'nin DPV 6l¢timii i¢in optimize edilmis kosullar asagidaki gibidir:

ilkE=-0,4V,
sonE=-1,1V,

artis E=4 mV,

darbe genligi E = 0,05V,
darbe genisligi = 0,05 s,
ornekleme genisligi = 0,02 s,
darbe siiresi = 0,2 s,

cikis stiresi=2s .

Modifiye elektrot, Pb (II) 'nin tayini i¢in DPV performansin biiyiik 6lciide iyilestirdi. Bu,
T3T filmi nedeniyle artan yiizey alanina, artirilmis elektriksel iletkenlige ve elektrot
yiizeyinde gerceklesen hizli elektron transferine baglandi. Bu elektrot, sentetik ve gercek
numunelerde Pb (I) tayini i¢in daha pahali spektrometrik yontemlere bir alternatif olarak
kullanilabilir. Onerilen elektrot muslukta ve siselenmis su numunelerinde Pb (11) tayini i¢in
RSD ile degerlendirildi. DPV'nin giin i¢i ve giinler arasi bagil standart sapmalar1 analiz edildi
ve bagil standart sapmalarin %5'ten daha diisiik oldugu goriildii. Boylece, T3T/GCE
elektrotunun temel ozellikleri tiretimi diisilk maliyet, miilkemmel secicilik hizli tayin ve

gercek numune analizlerinde yiiksek hassasiyet saglamasidir.
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