
BAKIR VE B�ZMUT’UN KARE DALGA VOLTAMETR�S� �LE  

AYNI ANDA TAY�N� 

 

 

 

 

Kuddusi KARABODUK 

 

 

 

 

 

YÜKSEK L�SANS TEZ� 

K�MYA 

 

 

 

 

 

GAZ� ÜN�VERS�TES� 

FEN B�L�MLER� ENST�TÜSÜ 

 

 

 

 

 

�UBAT 2008 

ANKARA 



Kuddusi KARABODUK tarafından hazırlanan BAKIR VE B�ZMUT’UN KARE 

DALGA VOLTAMETR�S� �LE AYNI ANDA TAY�N� adlı bu tezin Yüksek 

Lisans tezi olarak uygun oldu�unu onaylarım. 

 

Prof. Dr. Erdo�an HASDEM�R   ………………………………. 

 

 

        

Bu çalı�ma, jürimiz tarafından oy birli�i ile K�MYA Anabilim Dalında Yüksek 

Lisans tezi olarak kabul edilmi�tir. 

 

Prof. Dr. A. Rehber TÜRKER   ………………………………. 

Kimya Anabilim Dalı, Gazi Üniversitesi 

 

Prof. Dr. Erdo�an HASDEM�R   ………………………………. 

Kimya Anabilim Dalı, Gazi Üniversitesi 

 

Prof. Dr. Orhan ATAKOL        ………………………………. 

Kimya Anabilim Dalı, Ankara Üniversitesi 

   

 

                            01/02/2008 

  

 

 

 

Bu tez ile G.Ü. Fen Bilimleri Enstitüsü Yönetim Kurulu Yüksek Lisans derecesini 

onamı�tır.     

 
Prof. Dr. Nermin ERTAN     ………………………………. 

Fen Bilimleri Enstitüsü Müdürü 
 



  
 
                                                                                                                                   

TEZ B�LD�R�M� 

 

Tez içindeki bütün bilgilerin etik davranı� ve akademik kurallar çerçevesinde elde 

edilerek sunuldu�unu, ayrıca tez yazım kurallarına uygun olarak hazırlanan bu 

çalı�mada orijinal olmayan her türlü kayna�a eksiksiz atıf yapıldı�ını bildiririm. 

 

 

 

 

Kuddusi KARABODUK  

 
 



 iv 

                   
 
                                                                                                                                           
                                                                                                                                    

BAKIR VE B�ZMUT’UN KARE DALGA VOLTAMETR�S� �LE  

AYNI ANDA TAY�N� 

 (Yüksek Lisans Tezi) 

 

Kuddusi KARABODUK 

 

GAZ� ÜN�VERS�TES� 

FEN B�L�MLER� ENST�TÜSÜ 

�ubat 2008 

 

ÖZET 

 

Bu çalı�mada, kare dalga voltametrisi kullanılarak Cu2+ ve Bi3+ iyonlarının aynı 

anda tayini için metot geli�tirilmeye çalı�ılmı�tır. Bunun için ilk önce 

kompleksle�tirici olarak tiyosemikarbazit (TSC)  kullanılmı�tır. TSC bakır ile 

kompleks olu�tururken (Ep= -0,32 V) bizmut ile etkile�memi� ve analize bu 

özellikten yararlanılarak HClO4 (pH 2) destek elektrolit ortamında devam 

edilmi� ve dolaylı bir yöntem uygulanmı�tır. Buna göre; 0 V civarında bakır ve 

bizmut iyonlarına ait toplam bir pik akımı (it) elde edilmi�tir. Daha sonra 

ortama -0,32 V’da meydana gelen Cu2+-TSC etkile�imine ait indirgenme piki 

sabit kalana kadar yani çözelti içinde serbest Cu2+ kalmayana kadar TSC 

ilaveleri yapılmı�tır. -0,32 V’daki bakıra ait sabit akım de�eri ve kalibrasyon 

grafikleri kullanılarak 0 V civarındaki toplam akımın bakıra ait kısmı 

belirlendikten sonra bizmutun akım de�eri bulunmu�, bizmuta ait bu akım 

de�eri ile bizmut miktarı hesaplanmı�tır. Çalı�manın bir di�er a�amasında 

de�i�ik bir kompleksle�tirici olan etilendiamintetraasetik asit (EDTA) 

kullanılmı�tır. Bu çalı�mada destek elektrolit olarak seçilen amonyak/amonyum 

klorür ortamında pH 8-11,5 arasında denemeler yapılmı�tır. Böylece Cu2+-

EDTA ve Bi3+-EDTA bile�iklerine ait indirgenme piklerinin birbirinden 

ayrılmaları incelenmi� ve her iki katyonun aynı anda do�rudan analiz 

edilebilece�ide görülmü�tür. Bunun üzerine metot [Cu2+]/[Bi3+]= 1 olan sentetik 

numuneye uygulanmı� ve 1,92×10-5  M olan bakır ve bizmut sırasıyla 
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(1,85±0,09)×10-5 M ve (2,0±0,3)×10-5 M olarak bulunmu�tur. [Cu2]+/[Bi3+] 

oranları de�i�tirilerek yöntem denenmi� ve analizde bizmut miktarının bakıra 

göre fazla olması durumunda geri kazanımın daha fazla oldu�u görülmü�tür. 

Bu yönteme çe�itli anyon ve katyonların giri�im etkileri incelenmi�tir. Yöntem 

di�er bir çalı�ma olan H-noktası standart ekleme metodu (HPSAM) ile 

kar�ıla�tırılmı�tır. 
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ABSTRACT 

 
The aim of this study is to develop a new method in the simultaneously 

determination of Cu2+ and Bi3+ cations together with using square wave 

voltammetry. In first study, thiosemicarbazide (TSC) has used for complexing 

agent in HClO4 (pH 2) media. Copper has effected (Ep= -0,32 V) and formed a 

complex with TSC but bismuth hasn’t effected from TSC. After these 

observations an indirect method was decided to use. So that total peak current 

(it) gained belongs to copper and bismuth nearly 0 V. Then we added TSC to 

media until Cu2+-TSC specific complex peak (-0,32 V) to stay strictly. At this 

point there is no free copper in the solution. The current value of copper 

complex and calibration graphic in this media was used for determination of 

copper amount. After bismuth amount was determined to use total peak current 

at 0 V and calibration graphics belong to bismuth and copper.  In second study 

for complexing agent has used EDTA. Some experiments has made between pH 

8-11,5 media which has used support electrolyte NH3/NH4Cl. In these 

experiments we researched Cu2+ – EDTA and Bi3+ - EDTA complexes peaks in 

solution at different pH values. It seemed these two cations can be 

simultaneously determination in this method. Whereupon has worked with a 

sample which presented [Cu2+]/[Bi3+]= 1 and 1,92x10-5 M in solution. We 

measured to [Cu2+], [Bi3+], (1,85±0,089)x10-5 M and (2,00±0,28)x10-5  M 

respectively.  Then we studied with different [Cu2+]/[Bi3+] ratios and this 
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method is giving less error rate when we used more amount of bismuth than 

copper. This method is studied with another anions and cations and is 

researched interference effects. This method compared with HPSAM method. 
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1. G�R��  

 

Bakır ve bizmut çevresel önemleri olan iki ayrı metaldir [1]. Bizmut yerkabu�unda 

nadir bulunan elementlerden biridir [2]. Bizmut bile�ikleri yarı iletkenlerde, 

kozmetik ürünlerinde, metalürji ve ala�ım sanayinde, demir pik dökümlerinde, 

elektronikte, ya�lama ya�ları ve greslerde, boyar maddelerde, ilaçlarda, kontak lens 

temizleme çözeltisinde, nükleer reaktör so�utma sıvılarında, �ekerin safla�tırma 

i�lemlerinde kullanım sahası bulmaktadır [3]. Bakır do�ada çok çe�itli yapılar 

içerisinde ancak çok dü�ük deri�imlerde bulunur. Örne�in, bakır içeri�i suda 0,05 

mg/L’yi geçti�i takdirde su, kirli su sınıfına girmektedir [4]. Bakır, enzim ve 

proteinlerin en önemli bile�enidir, ayrıca biyolojik yapılar için de elzem bir 

elementtir [5]. Bunun yanı sıra bakırın en önemli özelliklerinin arasında yüksek 

elektrik ve ısı iletkenli�i, a�ınmaya ve korozyona direnci, çekilebilme ve 

dövülebilme özellikleri sayılabilir. Ayrıca ala�ımları çok çe�itli olup sanayide 

(otomotiv, basınçlı sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, 

elektronik vb.) de�i�ik amaçlı kullanılmaktadır [6]. Dolayısı ile bakırın ve bizmutun 

nicel tayinleri için hassas, seçici yöntemların geli�tirilmesi gün geçtikçe önem 

kazanmaktadır. Bu iki katyonun tek tek tayinlerinin yapıldı�ı pek çok elektro analitik 

çalı�ma literatürde yer almaktadır. Bu çalı�malarda; su, gıda ve çe�itli 

numunelerindeki bakır miktarı, 2-(2,3,5-triazolilazo)-5-dimetilaninobenzonik [7], 2-

merkaptobenzimidazol [8], �-benzilmonooksim [9], SCN- [10], 

fenilpiridiketonoksim (PPKO) [11], gibi kompleksle�tiriciler kullanarak adsorptif 

katodik sıyırma voltametrisi ile ba�ka metallerin yanında tayin edilmi�tir. Ayrıca 

inek karaci�erindeki bakırı, pirogallol kırmızısı ile [5], zeytin ya�ındaki bakır 

miktarını, bakırın 5,5 dimetilsiklolheksan-1,2,3-trion 1,2-dioksim 3-

tiyosemikarbazon (DCDT) ile verdi�i kompleksle [12], �eker kamı�ının 

fermantasyonu sonucu elde edilen Rom adlı içki içindeki bakır miktarını ise kur�un 

ve çinko varlı�ında analiz etmi�lerdir [13]. Bizmut miktarı; alizarin kırmızısı [2], 

1,2-fenildioksidiasetik asit [14] gibi kompleksle�tiriciler kullanılarak adsorptif 

sıyırma voltametrisi ile tayin edilmi�tir. Ayrıca bizmutun analizi için; 1-(2-

piridilazo)-2-naftol içeren modifiye bir elektrot (do�rudan bizmuta duyarlı elektrot) 

yapılmı�tır [15]. Bunun yanı sıra camsı karbon elektrodunun üzeri iyon de�i�tirme 
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özelli�ine sahip tosfleks ile kaplanmı� daha sonra tosfleks üzeride cıva ile 

kaplanarak, yapılan elektrotla bizmut analizi yapılmı�tır [16]. Bu analiz sonuçları 

yüksek duyarlıkta olmasına ra�men, bakır ve bizmutu birlikte içeren bir numuneye 

uygulanmamı�tır. Bunun nedeni; bakır ve bizmutun indirgenme piklerinin üst üste 

olmaları ve cıvanın yükseltgenme pikinin bu iki katyonun indirgenme piklerine yakın 

olmasından dolayı sonuç alınamaması veya analiz sonuçlarının dü�ük kalitede 

olmasıdır. Bu problemi a�abilmek için çe�itli çalı�malar yapılmı�tır. Örne�in; bizmut 

ve bakır indirgenme piklerini birbirinden ayırmak için rezorsinol [17] ile numune 

i�leme tabi tutulduktan sonra adsorptif sıyırma voltametrisi ile analizleri yapılmı�tır. 

Benzer olarak NFR (2-antrasin sülfonik asid, 4-amino-9,10-dihidro-1,3-dihidroksi-

9,10-diokso-    monosodyum tuzu) ile bakır ve bizmut kompleksle�tirilerek adsorptif 

sıyırma voltametrisi ile analiz etme [18] çalı�ması yapılmı�tır. Bir ba�ka çalı�mada 

Morin [19] yardımıyla iki farklı biriktirme potansiyeli uygulanarak bakır ve bizmut 

tayin edilmeye çalı�ılmı�tır.  

 

Literatürde bakır ve bizmut pikleri gibi tamamen veya kısmen örtü�en pikler veren, 

birbirine giri�im yapan ikili ya da çoklu kimyasal maddelerin aynı ortamda tayin 

edilebilmelerine imkan veren H-noktası standart ekleme yöntemi (HPSAM) olarak 

bilinen ve genellikle spektroskopik yöntemlarla kullanılan teknik bakır ve bizmut 

için uygulanmı� ve her iki katyon aynı anda tayin edilebilmi�tir [20]. 

 

Çalı�maların pek ço�unda sıyırma teknikleri ve kompleksle�tiriciler kullanılmı�tır. 

Buradan hareketle bu çalı�mada tiyosemikarbazit (TSC) [21] ve 

etilendiamintetraasetik asit (EDTA) kompleksle�tirici olarak seçilmi�tir. 

Çalı�mamıza referans olması amacıyla HPSAM yöntemi [20] literatürde verildi�i 

�ekliyle aynen uygulanmı� ve sonuçların kar�ıla�tırması yapılmı�tır.  
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARA�TIRMASI 

 

2.1. Bakır  

 

Bakırın atom numarası 29 (geçi� elementi), molekül kütlesi 63,546 gram, yo�unlu�u 

8,96 g/ml, erime noktası 1083 oC, kaynama noktası 2567 oC’dır. Kristal yapısı 

kübiktir. Atmosfer ko�ullarında metalik gri tonunda bulunmayan iki metalden biri 

olan bakır, M.Ö. 5000 yılından beri tanınmaktadır. Do�ada iki yüzden fazla bakır 

minerali bulunmakla beraber sadece yirmi tanesi bakır cevheri olarak endüstriyel 

öneme sahiptir ve dünya bakır rezervlerinin % 68’ine �ili, ABD, Rusya Federasyonu, 

Zambiya, Peru, Zaire ve Kanada; % 32'sine ise di�er ülkeler olmak üzere yakla�ık 

6,5x108 ton olarak tahmin edilmektedir. Yıllık üretim miktarı, 14 milyon ton (2001 

yılı) civarındadır [22-25]. 

 

Sanayide bakırın önemli rol oynamasının ve çe�itli alanlarda kullanılmasının nedeni 

çok farklı özelliklere sahip olmasıdır. Bakırın en önemli özelliklerinin arasında 

yüksek elektrik ve ısı iletkenli�i, a�ınmaya ve korozyona direnci, çekilebilme ve 

dövülebilme özellikleri sayılabilir. Ayrıca ala�ımları çok çe�itli olup sanayide 

(otomotiv, basınçlı sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, 

elektronik vb.) de�i�ik amaçlarla kullanılmaktadır [24, 26]. 

 

Bakır genel kimyasal özelliklerinden dolayı do�aya yayılımı açısından “Atmofil” 

(hava sever) grupta yer alması nedeniyle, atmosferde bir miktar bakır bulunmaktadır. 

Atmosferde bulunan bakır deri�imi üretim yapan sanayi birimine uzaklıkla 

de�i�mektedir. Bakır “Lithofil” (kaya sever) elementler gibi suda çözünerek geni� bir 

alana da�ılabilir bu nedenle de çevresel açıdan bakır iki grupta da de�erlendirilir. 

Atmosfere yayılan bakırın ancak % 1’i biyolojik kullanılabilir iyon halinde kalırken 

di�er kısım çöker. Örnek olarak; tarımsal kesimlerde havadaki ortalama bakır 

deri�imi 5-50 ng/m3, sanayi bakımından kirletilmemi� bölgelerdeki deniz suyundaki 

bakır deri�imi 0-15 �g/L ve tatlı suda ise 1-20 �g/L’dir. Do�al suların pH de�erine 

ba�lı olarak çözünürlük de�erindeki azalma sonucu, bakır suların dibinde çöker. 

Do�al yeraltı tatlı sularının dip tortularında 16-5000 mg/kg (kuru a�ırlık) arasında ve 
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deniz dip tortusunda 2-740 mg/kg (kuru a�ırlık) bakır bulunmaktadır. Kirletilmemi� 

toprakta bakır konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sınır de�erleri 2-50 mg/kg) 

seviyelerindedir. Hastanelerde kapı kolları ve elle sıkça temas edilen bölgeler bakır 

ala�ımlarından imal edilen malzemelerden yapılır ve malzemenin antiseptik 

özelli�inden yararlanılarak mikropların yayılması engellenir [6]. 

 

Bakır vücut fonksiyonları açısından önemli olmakla beraber özellikle saç, deri, 

kemik ve bazı iç organların temel bile�enidir. Eri�kinlerde ortama 50-120 mg 

bulunan bakır, amino asitler, ya� asitleri ve vitaminlerin normal ko�ullarda 

metabolizmadaki reaksiyonlarının vazgeçilmez ö�esidir. Birçok enzim ve proteinin 

yapısında bulunan bakır, demirin fonksiyonlarını yerine getirmesinde aktivatör 

görevi üstlenir [6]. 

 

2.2. Bizmut  

 

Periyodik tablonun V A grubundaki azot ailesinin en metalsi ve en az bulunan 

elementidir (Atom numarası 83, molekül kütlesi 208,98 gram, yo�unlu�u 9,8 g/ml). 

Bizmut, bütün metaller içinde en diyamagnetik (en güç mıknatıslanan) ve cıvadan 

sonra ısı iletkenli�i en dü�ük olanıdır. Parlak, kaba kristalli ve gevrek bir metaldir; 

çok sert ve sünek olmamakla birlikte oldukça dövülgendir. Kırmızıya çalan kalay 

beyazı rengiyle bütün metallerden ayrılan bizmut 1450’de bulunmu�tur. Do�ada 

genellikle serbest (element halinde), bazen de bizmut sülfür (Bi2S3) ve bizmut oksit 

(Bi2O3) gibi bile�ikler halinde bulunan bizmut, ço�u kez kalay, kur�un ve bakır 

cevherleriyle bir aradadır ve bu cevherlerin arıtımı sırasında bir yan ürün olarak 

ayrılır. Oksitini karbonla indirgeyerek ya da bile�imdeki kükürdü gidermek üzere 

sülfürünü odun kömürü ve demir e�li�inde kavurarak da saf bizmut metali elde 

edilebilir. Bizmut oda sıcaklı�ında havada kararmaz, ama ısıtıldı�ı zaman yüzeyinde, 

öbür metal oksitlerine benzemeyen kahverengimsi sarı renkte bir oksit katmanı 

olu�ur. Akkor sıcaklı�ında su buharıyla tepkimeye giren, buna kar�ılık havasız 

ortamda so�uk sudan etkilenmeyen, kükürt ve halojenlerle do�rudan birle�en bizmut 

hidroklorik asitten etkilenmez, sıcak sülfürik asitten çok az etkilenir ancak seyreltik 

ya da deri�ik nitrik asitte hızla çözünür. 
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Bizmutun, katı hale geçerken %3,32 oranında genle�mek gibi ilginç ve farklı bir 

özelli�i vardır. Bu ala�ımlar, bizmutun so�udukça genle�me özelli�i nedeniyle, sıvı 

olarak döküldükleri kapta so�uyup katı hale geçerken, kabın �eklini alırlar. 

So�udukça genle�me özelli�i sayesinde bizmut ala�ımları, özellikle ince ayrıntılı 

metal döküm parçalarının üretimine elveri�lidir. Bizmut ala�ımlarının ergime noktası 

dü�ük oldu�undan, özel lehimlerde, otomatik püskürtme ba�lıklarında, yangın 

kapılarının otomatik açılma düzeneklerinde, sigortalarda, basınçlı gaz silindirlerinin 

güvenlik tapalarında ve çe�itli türden yangın detektörlerinde kullanılır. So�utma 

sistemlerinin termoelektrik donanımında bizmut tellür (Bi2Te) ve bizmut selenürden 

(Bi2Se4) yararlanır. Bizmut fosfomolibdat   (BiPMo12O40), propilen ve amonya�ın 

havayla yükseltgenerek, akrilik liflerin, plastiklerin ve boyaların hammaddesine olan 

akrilonitrile dönü�türülmesinde kullanılan çok etkili bir katalizördür. Bizmut tuzları 

tıpta genellikle sindirim bozukluklarının tedavisinde, sindirim yollarının X-ı�ınlarıyla 

incelenmesinde, deri yaralarının ve enfeksiyonlarının tedavisinde kullanılır. Bizmut 

oksiklorür (BiOCI), dudak boyalarına, ojelere ve göz farlarına sedefli görünüm veren 

bir katkı maddesidir. Bilinen en yüksek elektronegatifli�e sahiptir. Lastik üretiminde, 

cam ve seramik sanayinde, eczacılıkta ve parfümeride de kullanımı vardır. Isıl uç 

olarak da kullanılan bizmut, nükleer santrallerde U-235 ve U-233 izotoplarını içeren 

yakıtların ta�ınmasında kullanılmaktadır. MnBi’den elde edilen "Bismanol" adlı 

ala�ım, yüksek kaldırma kuvvetine sahip, kalıcı bir mıknatıstır [27, 28]. 

Bu denli çe�itli ve önemli kullanım alanları olan elementlerin bulundukları ortamda 

tek tek veya birlikte analizleri önem kazanmı�tır. 

2.3. Kare Dalga Voltametrisi 

Kare dalga voltametrisi son derece hızlı ve duyarlı olma üstünlü�ü olan bir puls 

polarografi tekni�idir. Voltamogramın tamamı 10 ms’den daha az sürede elde edilir. 

Damlayan cıva elektrodu ile tarama, bir damla ömrünün son birkaç saniyesi 

içerisinde yükleme akımı hemen hemen sabitken gerçekle�tirilir.     
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  �ekil 2.1. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olu�umu 
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�ekil 2.1.c’de kare dalga voltametrisinde b’deki pulsun a’daki basamak sinyali 

üzerine bindirilmesiyle elde edilen uyarma sinyali görülmektedir. Basamaklı sinyalde 

her basama�ın boyu ve puls periyodu (�) e�ittir ve yakla�ık 5 ms civarındadır. 

Basamaklı sinyalin potansiyel basama�ı (�ES) genellikle 10 mV’dur. Pulsun 

büyüklü�ü (2 ESW) genelde 50 mV’dur. Sistemin bu �artlar altında çalı�tırılması 200 

Hz’lik puls frekansına kar�ılık gelir ve bu durumda 1 V’luk tarama 0,5 s de yapılır. 

Tersinir bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun boyutu, ileri tarama sırasında 

olu�an ürünün geri tarama sırasında yükseltgenmesini sa�layacak kadar büyüktür. 

Böylece �ekil 2.2’de gösterildi�i gibi, ileri puls bir katodik akımı (�1) geri puls da bir 

anodik akımı (�2) olu�turur. Genellikle voltamogramları elde etmek için bu akımların 

farkı (��) ile potansiyel grafi�e geçirilir. Bu fark deri�imle do�ru orantılıdır; pik 

potansiyeli de polarografik yarı dalga potansiyeline kar�ılık gelir. Ölçüm son derece 

hızlı yapıldı�ından, birkaç voltametrik taramanın sinyal ortalaması alınarak analizin 

kesinli�ini artırmak mümkündür. 

 

�ekil 2.2. Tersinir bir reaksiyon için potansiyele kar�ı akım cevabı 
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2.4. Sıyırma Yöntemları 

Amalgam olu�turan katyonlar çözeltiden cıva damlası içine uygun bir gerilimde 

indirgenerek toplanabilir. Böylece 5-20 cm3 hacimdeki çözeltiden hacmi 10-3-10-4 

cm3 olan damla içine madde elektrolizle toplanarak deri�tirilmi� olur. Bu ön 

deri�tirme i�lemi ile damla içindeki deri�im çözeltidekine göre ve elektroliz süresine 

ba�lı olarak 10-1000 kat daha artırılmı� olur. Ön elektroliz i�lemi indirgenecek 

katyonun E1/2 de�erinden daha negatif gerilim de�erlerinde yapılır. Cıva elektrot 

içine çözeltide karı�ım halinde bulunan metal iyonlarının tümü biriktirilmek 

istendi�inde elektroliz, bunların en zor indirgeneninin E1/2 de�erinden daha negatif 

de�erlerde yapılır. Ön deri�tirme i�leminden sonra cıva elektroduna ters yönde belli 

bir hızla potansiyel taraması uygulanır ve bu sırada cıva damlası içerisinde biriken 

metaller yükseltgenerek elektrottan sıyrılır ve çözeltiye geçerler. Bu sıyırma i�lemi 

sırasında elde edilen voltamogramdaki pik akımlarından yararlanarak nicel analiz 

yapılır. Elde edilen piklerin yükseklikleri metal iyonunun çözeltideki deri�imine, ön 

deri�tirme gerilimine ve süresine, çözeltinin karı�tırılma hızına ve sıyırma sırasında 

uygulanan potansiyel tarama hızına ba�lıdır. 

Sıyırma yöntemları anodik ve katodik olmak üzere ikiye ayrılır. Anodik sıyırma 

yönteminda; 1. basamakta negatif potansiyel uygulanarak katodik biriktirme i�lemi 

yapılır. 2. basamakta potansiyel anodik yönde taranır. �ndirgenmi� iyonlar tekrar 

çözelti içine yükseltgenirken bir akım olu�ur. Bu akımdan numune hakkında bilgi 

edinilir. Katodik sıyırma yönteminda, 1. basamakta çalı�ma elektroduna biriktirme 

potansiyeli uygulanarak biriktirme yapılır. Çözelti içerisindeki iyonların ta�ınmasını 

sa�lamak için çözelti karı�tırılır. 2. basamakta biriktirilen madde katodik potansiyel 

taramasıyla (negatif potansiyel yönünde) çözeltiye sıyrılır (katodik çözünme).  Bu 

yöntemlerin kullanılma sebebi; deri�imi çok dü�ük olan maddeleri küçük bir hacimde 

toplayıp zenginle�tirmektir. Zenginle�tirme i�lemleri 1. basamakta gerçekle�tirilir. 
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2.5. H-Noktası Standart Ekleme Yöntemi (HPSAM) 

Bu yöntem, standart ekleme prensibine dayanır ve birbirine giri�im yapan A ve B 

türlerini herhangi bir ayırma i�lemine gerek duymadan bir arada iken analizlerinin 

yapılmasını mümkün kılar. Burada önce iki türün voltamogramı alınır. A türünün 

analizi için B türüne ait voltamogram üzerinde B’nin akım de�erinin sabit oldu�u, 

A’nın akım  de�erlerinin ise farklı etkilenme gösterdi�i, yani sabit olmadı�ı iki adet 

potansiyel (V1, V2) belirlenir. Sabit akım olmasının sebebi B türünden gelen akım 

de�erinin A türü için ölçülecek akım de�erlerine etkisini en aza indirmektir. �ki farklı 

potansiyel belirlenmesinin sebebi ise numune üzerine yapılacak standart A 

eklemeleri ile elde edilecek akım-deri�im do�rularının farklı e�imlerde olmasını 

temin etmektir. Bu iki do�ru bir noktada kesi�melidir (H noktası). Bu kesi�me 

noktası numune içindeki A türüne ait akım (iH) ve deri�im (CH) bilgilerini verir.  

Örnek bir grafiksel çalı�ma �ekil 2.3’de görülmektedir. 

 

�ekil 2.3. HPSAM’da e�imi farklı iki e�riye ait kesim noktası 
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2.6. Kaynak Ara�tırması 

Bakır, bizmut ve bunların ikisinin bir arada oldukları durumda nicel analizlerini 

kapsayan literatür özeti a�a�ıda verilmi�tir. 

Shams, bizmut analizini 0,1 M HNO3’li ortamda bizmutun alizarin kırmızısı ile 

olu�turdu�u kompleksin +0,05 V civarında verdi�i pikten yararlanarak yapmı�lardır. 

Diferansiyel puls katodik sıyırma voltametrisinin (DPCSV) kullanıldı�ı çalı�mada 

tayin sınırı 0,5 nM olarak bulunmu�tur [2]. 

Safavi ve arkada�ı, pH 3 deki fosfat tamponunda bakırın pirogallol kırmızısı ile 

verdi�i kompleksten (-0,2 V)  yararlanarak AdCSV ile tayin etmi�lerdir. Yöntemi 

inek karaci�erindeki bakırı tayin etmek için kullanmı�lar ve % 92-108’lik geri 

kazanımla bulmu�lardır. Tayin sınırını 0,07 ng/ml olarak belirlemi�lerdir [5]. 

Lu Guanha ve arkada�ları, bakırı, bakırın 2-(2,3,5-triazolilazo)-5-

dimetilaninobenzonik ile verdi�i kompleksin destek elektrolit olarak seçilen 

potasyum hidrojen fitalatta (pH 2,8 ) -0,13 V’da verdi�i indirgenme pikini kullanarak 

adsorptif katodik sıyırma voltametrisi (AdCSV) ile etmi�lerdir. Tayin sınırı 9,5×10-10  

M olarak verilmektedir [7].  

Ensafi ve arkada�ları, bakırın 2-merkaptobenzimidazol ile pH 5’deki fosfat 

tamponunda verdi�i kompleksten yararlanarak tayin etmi�lerdir. Bu kompleks -0,1 V 

biriktilip katodik yönde sıyrılmı�tır. Analiz için AdCSV tekni�i kullanılmı�tır [8]. 

Ensafi ve arkada�ları, pH 5 deki fosfat tamponunda bakırın �-benzilmonooksim ile 0 

V civarında verdi�i kompleksten yararlanarak AdCSV ile analizini yapmı�lar ve hata 

oranlarını numuneler arasında % 1,8 ile % 2,5 arasında da�ılım göstermi�tir [9]. 

Bilewicz ve Kublik, 0,1 M NaClO4 destek elektrolit içinde bakırı, bakırın SCN- ile 

verdi�i kompleksten (-0,3 V) yaralanarak AdCSV ile tayin etmi�lerdir. Çe�me 

suyuna yöntemi uyguladıklarında geri kazanımları % 98-102 arasında olmu�tur [10]. 
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Ghaedi ve arkada�ları, pH 5,8 asetat tamponunda bakırı AdCSV ile  

fenilpiridiketonoksim varlı�ında -0,2 V civarında tayin etmi�lerdir. Yöntemi su ve 

kan numunelerine uyguladıklarında geri kazanımları % 101 civarında bulmu�lardır 

[11].  

Diaz ve arkada�ları, zeytin ya�ındaki bakırı sıcak deri�ik HCl ile ekstrakte ettikten 

sonra kuvvetli asidik ortamda 5,5 dimetilsiklolheksan-1,2,3-trion 1,2-dioksim 3-

tiyosemikarbazon (DCDT) ile kompleksle�tirip bu kompleksin -0,57 V civarında 

verdi�i pikten yararlanarak adsorptif sıyırma kare dalga voltametrisi (AdSSWV) ile 

tayin etmi�lerdir. Tayin sınırı bu çalı�ma için 0,49 ng/ml’dir [12]. 

Barbeira ve arkada�ları, �eker fermantasyonu sonucu elde edilen Rom adlı içkideki 

bakırı çinko ve kur�un varlı�ında nicel olarak tayin etmi�lerdir. Anodik sıyırma 

voltametrisi (ASV) ile elde ettikleri sonuçları atomik absorpsiyon spektrofotometrisi 

(AAS) ile kar�ıla�tırmı�lar ve sıyırma yönteminun daha avantajlı oldu�unu 

söylemi�lerdir [13]. 

Gholivand ve arkada�ı, ilaçlardaki bizmutun nicel analizini 0,01 M’lik HNO3 

ortamında ASV’i kullanarak  1,2-fenildioksidiasetik asit ile olu�turdu�u kompleksin  

+0,05 V civarında verdi�i pikten yararlanarak yapmı�lardır. Bu çalı�ma için tayin 

sınırı 0,05 nM’dır [14]. 

Dong ve arkada�ları, 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) adı verilen seçici olmayan 

ancak pH de�i�imleriyle metal iyonlarına duyarlı olan organik bir maddeyle 

olu�turdukları modifiye bir elektrotla bizmutu tayin etmi�lerdir. Bu modifiye 

elektrodu yaparken; öncelikle PAN’ı sıcak etil alkolde çözmü�ler daha sonra grafit 

tozu ilave ederek 50 oC’de kurulu�a kadar karı�tırarak ortama silikon ya�ı ilave 

ederek karı�tırmaya devam etmi�lerdir. Elde edilen modifiye elektrotla bizmutu 

sülfürik asitli ortamda demir, kobalt ve nikel varlı�ında tayin edebilmi�lerdir [15]. 

Yang ve arkada�ları, tosfleks adı verilen anyon de�i�tirme özelli�ine sahip polimer 

çözeltisi içine camsı karbon elektrodu daldırıp döndürmek suretiyle elektrodu  

tosfleks ile kaplamı�lardır. Daha sonra bu elektrodu Hg2+ bulunan çözeltiye daldırıp 
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cıvanın elektrot yüzeyine indirgenmesini sa�layarak olu�turdukları tosfleks-Hg film 

elektrodu bizmut tayini için kullanmı�lardır. Burada bizmutun klorürlü ortamdaki 

anyonik �ekli film elektrot ile temas ettirilerek – 0,2 V’da biriktirme yapılmı� ve 

daha sonra anodik yönde potansiyel taraması yapılarak bizmuta ait -0,1 V’daki pik 

elde edilmi�tir. Bu ASV tekni�i ile numunelerdeki bizmut  % 97-102 arasında geri 

kazanım ile tayin edilmi�tir [16]. 

Limson ve arkada�ları, Cu2+, Pb2+, Bi3+, Cd2+ katyonlarını içeren bir numuneyi 

katekol, rezorsinol, 4-metilkatekol ve 4-t-bütilkatekol ile ayrı ayrı muamele ederek 

dört katyonu aynı anda katodik sıyırma voltametrisi ile analiz etmeye çalı�mı�lar ve 

en iyi sonuçları rezorsinol ile elde etmi�lerdir. Bakır-rezorsinol -0,075 V da, kur�un-

rezorsinol -0,52 V’da, bizmut-rezorsinol -0,32 V’da, kadmiyum-rezorsinol ise -0,84 

V’da (pH  4,4 asetat tamponu) analiz edilmi�lerdir [17]. 

Gholivand ve arkada�ları, bakır, bizmut karı�ımını 0,1 M asetik asit destek elektrolit 

ortamında bakır ve bizmutun 2-antrasinsülfonik asid, 4-amino-9,10-dihidro-1,3-

dihidroksi-9,10-diokso-monosodyum tuzu (NFR) ile verdi�i (Cu-NFR 0,05 V, Bi-

NFR -0,05 V) komplekslerden yararlanarak AdCSV ile tayin etmi�ler ve bakırın için 

geri kazanımını  % 98-101, bizmutun için ise % 98-102 olarak bulmu�lardır [18]. 

Hajian ve arkada�ı, bakır ve bizmutu 0,1 M nitrik asitli ortamda adsorpsiyon sıyırma 

voltametrisi ile 2, 3, 4, 5, 7- pentahidroksiflavon (Morin) varlı�ında analiz 

etmi�lerdir. Analiz aynı numunede bizmut için +0,1 V’da, bakır için ise; olu�turulan 

yeni cıva damlası ile     -0,3 V’da biriktirme yapılmı�tır [19].  

Hasdemir ve Arslan, bakırı, çe�itli katyonların varlı�ında, 0,1 M HNO3’lü ortamda 

tiyosemikarbazit ile verdi�i kompleksten (356 nm) yararlanarak UV-GB 

spektroskopisi ile tayin etmi�ler ve bu yöntemi çe�me suyuna uygulamı�lardır [21].  
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3. DENEYSEL KISIM 

 

3.1. Materyal ve Yöntem 

 

3.1.1. Polarografi cihazı 

 

Deneylerde, Electrochemical Work Station CHI 660B adlı elektroanalitik ölçüm 

cihazının kare dalga ve sıyırma modları kullanılmı�tır.  

 

3.1.2. Hücre ve elektrotlar  

 

Çalı�malar oda �artlarında yapıldı�ından sıcaklık kontrolü yapılmamı�tır. Hücrenin 

teflondan yapılmı� kapa�ında bulunan dört ayrı delikten; referans, kar�ıt elektrot ve  

cam kapiler hücre içine daldırılır hücreye ilavelerde dördüncü delikler 

yapılabilmektedir.  

 

Referans elektrot olarak Ag/AgCl (BAS) elektrot kullanılmı�tır. Damlayan cıva 

elektrot sistemi cihaza ba�lı durumdadır. Elektroanalitik tekniklerin uygulanmasında 

kullanılan parametreler, bilgisayar üzerinden firmaya ait yazılımla yapılmaktadır. 

Cıva damla büyüklü�ü cihaz üzerinde kontrol panelinden kolaylıkla 

yapılabilmektedir. Kapilerin tıkanmaması için deney bittikten sonra kapiler, 

polarografi hücresi içine damıtık su konularak içine daldırılır 

 

3.1.3. pH Metre 

 

Çalı�malar sırasında �nolab markasının WTW seri ve  pH 720 modelindeki dijital pH 

metresi kullanıldı. 

 

3.1.4. Cıvanın temizlenmesi 

 

Bakır ve bizmut iyonlarının ayrılmasında asılı damla cıva elektrot kullanıldı�ından 

cıvanın oldukça temiz olması ve safsızlık içermemesi gerekmektedir. Kullanılan 
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cıvanın temizleme i�lemi �u �ekildedir; önce cıva su ile yıkanır böylece cıvanın 

yüzeyinde oksitler kısmen uzakla�tırılır. Sonra cıva 1/5 oranında nitrik asit su 

karı�ımı içine konulur, karı�tırılır bir gece bekletilir. Cıva üzerindeki sıvı kısım 

alınır, cıvanın asitli�i giderilinceye kadar damıtık su ile yıkanır, sıvı kısım 

uzakla�tırılır, süzgeç kâ�ıdı ile kurutulur, temizlenir. Daha sonra cıva kabına alınarak 

kullanıma hazır tutulur. 

 

3.1.5. Argon gazı  

 

Çalı�malarda kullanılan ortamlarda, oksijenin indirgenme pikinin Cu2+ ve Bi3+ 

analizine etki etmemesi için oksijenin ortamdan uzakla�tırılması gerekmektedir. Bu 

amaçla inert bir gaz olan argon gazı kullanılmı�tır. Argon gazı HABA� firmasından 

temin edilmi�tir. Destek elektrolitten oksijenin giderilip giderilmedi�ini ara�tırmak 

üzere deneyler yapılmı� sonuçta 5 ml çözeltide 5 dakikadan sonra oksijene 

rastlanmamı�tır. 

 

3.1.6. Deiyonize su 

 

Çözeltilerin hazırlanmasında, cihaz ve elektrotların temizlenmesinde kullanılan 

deiyonize su (18,3 M	) kullanılmı�tır. Bu su Human Corporation firmasına ait saf su 

cihazından elde edilmi�tir. 

. 

3.1.7. Çözeltiler ve hazırlanı�ları 

 

Çalı�mada kullanılan reaktifler analitik saflıktadır. Çözeltiler deiyonize su 

kullanılarak hazırlandı. Kullanılan reaktifler ve hazırlanı� biçimleri a�a�ıda 

açıklandı�ı �ekildedir.  

 

HClO4 Çözeltileri: Deiyonize suya deri�ik HClO4 (%60, d=1,53 g/ml, Merck) 

eklenerek de�i�ik pH’larda HClO4 asit çözeltileri hazırlandı. 
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0,1 M HNO3  Çözeltsi:  0,6 ml deri�ik HNO3 (%70, d=1,42 g/ml, Merck) alınarak 100 

ml ye seyreltildi. Bu çözeltiden seyreltmelerle de�i�ik molaritelerde çözeltiler elde 

edildi. 

 

0,1 M Tiyosemikarbazit Çözeltisi: 0,4557 gram TSC (MA=91,14 g/mol, Merck) bir 

miktar deiyonize suda çözüldükten sonra çözelti 50 ml’ye tamamlandı. Bu çözelti 

seyreltilerek de�i�ik molaritelerde çözeltiler elde edildi. 

 

NH4Cl/NH3 tamponu: 5,4 gram civarında NH4Cl (MA=53,48 g/mol, Merck, krist) 

alınarak 100 ml’de çözelti hazırlandı, daha sonra deri�ik NH3 (%25, d=0,91 g/ml, 

Merck) eklenerek pH metre yardımı ile de�i�ik pH’larda tamponlar elde edildi.  

 

0,1 M Na2H2Y.2H2O Çözeltisi: 3,722 gram tartılan EDTA katısı bir miktar deiyonize 

suda çözüldükten sonra hacim 100 ml’ye tamamlandı. 

 

0,1 M Cu
2+

 Çözeltisi: 2,41 gram Cu(NO3)2.3H2O (Merck) tartılarak bir miktar 

deiyonize suda çözüldü ve 100 ml’ye tamamlandı. Bu çözelti seyreltilerek de�i�ik 

molaritelerde çözeltiler elde edildi.  

 

0,1 M Bi
3+

 Çözeltisi: 4,85  gram Bi(NO3)3.5H2O (Merck) tartılarak HNO3’de 

çözüldükten sonra deiyonize su ile 100 ml’ye tamamlandı. Bu çözelti seyreltilerek 

de�i�ik molaritelerde çözeltiler elde edildi.  

 

3.1.8. Yöntem 

 

Deneysel çalı�malar üç farklı ve birbirinden ba�ımsız yakla�ımlarla 

gerçekle�tirilmi�tir. Bunlar;  

1- TSC varlı�ında kare dalga voltametrisi kullanarak HClO4 destek elektrolit   

    ortamında dolaylı tayin yöntemi, 

2- Amonyak/amonyum klorür destek elektrolit ortamında EDTA yanında bakır ve  

    bizmutun aynı anda kare dalga voltametrisi kullanılarak tayin yöntemi, 
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3- 0,15 M HNO3 destek elektrolit ortamında ASV kullanarak bakır ve bizmutun aynı  

     anda HPSAM tekni�i ile tayin yöntemi. 

 

TSC varlı�ında kare dalga voltametrisi kullanarak HClO4 destek elektrolit ortamında 

dolaylı tayin yöntemi;  bakır-TSC etkile�iminin oldu�u, bizmut-TSC etkile�iminin 

olmadı�ı göz önünde bulundurularak dolaylı bir yöntem dü�ünülmü�tür. Buna göre; 

 

1- pH 2 HClO4’lü ortamda bakır ve bizmuta ait ayrı ayrı kalibrasyon grafi�i 

olu�turuldu, 

 

2- Ortama fazla miktarda yapılan TSC ilavesinden sonra standart bakır ilaveleriyle    

      bakır-TSC etkile�imine ait kalibrasyon grafi�i olu�turuldu, 

 

3- Numuneye ait toplam akım de�eri (iT = iCu
2+ + iBi

3+) belirlenmeli ve numune 

üzerine Cu2+-TSC etkile�imine ait -0,32 V civarında meydana gelen indirgenme 

piki sabit kalana dek ortama dü�ük miktardan ba�lamak ko�uluyla TSC ilaveleri 

yapıldı ve sabit kaldı�ı akım de�erinin ortamdaki bakır miktarının bitmesine 

ba�lı oldu�u göz önünde bulundurularak sabit akım de�erinin kar�ılık geldi�i 

konsantrasyon de�eri 2. basamakta olu�turulan kalibrasyon grafi�i yardımıyla 

bulundu, 

 

4- Buradan elde edilen konsantrasyon de�eri 1. basamakta olu�turulan bakır 

      kalibrasyon grafi�inde yerine konularak iCu
2+

 de�eri bulunur. 

      ‘iT = iCu
2+ + iBi

3+’de iCu
2+ de�eri yerine konularak iBi

3+
 bulunur. Bu de�er 1.    

       basamakta olu�turulan bizmuta ait kalibrasyon grafi�inde yerine konularak CBi
3+   

       de�eri bulundu. 

 

Amonyak/amonyum klorür destek elektrolit ortamında EDTA yanında bakır ve 

bizmutun aynı anda kare dalga voltametrisi kullanılarak tayin yöntemi; öncelikle 

bakır ve bizmutun amonyak/amonyum klorür destek elektrolit ortamında (pH 8) kare 

dalga voltametrisi kullanarak EDTA ile olu�turdukları komplekslerden (Bakır-EDTA 
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-0.42 V, bizmut-EDTA  -0,6 V ve -0,7 V’da olmak üzere iki adet indirgenme piki) 

yararlanarak nicel analizleri için a�a�ıdaki yol izlenmelidir: 

 

Öncelikle bakır ve bizmut için, belirlenen ortamda ve yöntemle kalibrasyon grafikleri 

olu�turma çalı�maları yapılmalıdır. Daha sonra bakır ve bizmut ihtiva eden numune, 

içerisinde EDTA bulunan hücreye ilave edilerek önceden belirlenen 

potansiyellerdeki akım de�erlerine kar�ılık gelen deri�im de�erleri kalibrasyon 

grafiklerinden belirlenir.  

 

0,15 M HNO3 destek elektrolit ortamında ASV kullanarak bakır ve bizmutun aynı 

anda HPSAM  tekni�i ile tayin yöntemi; önce iki türün sıyırma voltamogramı alınır. 

Bakır analizi için bizmuta ait sıyırma voltamogramı üzerinde bizmutun akım 

de�erinin sabit oldu�u, bakırın akım de�erlerinin ise farklı etkilenme gösterdi�i, yani 

sabit olmadı�ı iki adet potansiyel belirlenir. Sabit akım olmasının sebebi bizmuttan 

gelen akım de�erinin bakır türü için ölçülecek akım de�erlerine etkisini en aza 

indirmektir. �ki farklı potansiyel belirlenmesinin sebebi ise numune üzerine 

yapılacak standart bakır eklemeleri ile elde edilecek akım-deri�im do�rularının farklı 

e�imlerde olmasını temin etmektir. Bu iki do�ru bir noktada kesi�melidir (H-

noktası). Bu kesi�me noktası numune içindeki bakır türüne ait akım (iH) ve deri�im 

(CH) bilgilerini verir. Aynı yöntem bizmut analizi için uygulanır. 

 

3.2. Deneysel Bulgular ve Tartı�ma 

 

3.2.1. Cu2+ ve Bi3+’nın TSC varlı�ında  aynı anda kare dalga voltametrisi ile     

          tayini 

 

Cu2+-TSC etkile�imi için de�i�ik ortamlar denendi. Bunun için 5 ml’lik destek 

elektrolit içerisine 0,25 ml 10-3 M’lık TSC den ilave edildi. Ortamdaki oksijeni 

uzakla�tırmak için hücreden 5 dakika boyunca argon gazı geçirildi. Deney süresince 

çözelti üzerinden argon gazı geçirilmeye devam edilerek çözeltinin hava ile teması 

kesildi. Ayrıca her ilaveden sonra çözelti içerisinden 30 saniye süre ile argon gazı 

geçirilerek hem ilaveden gelen oksijen giderilmi�, hem de çözelti içinde homojenlik 
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sa�lanmı� oldu. Bu i�lemler tüm deneylerde tekrarlandı. Daha sonra Çizelge 3.1’de 

belirtilen ortamlara 0,5 ml 10-3 M Cu2+ ilavesi yapıldı ve akım de�erleri okundu. 

 

Çizelge 3.1. De�i�ik ortamlarda Cu2+-TSC etkile�imleri  
 

Destek Elektrolit Ep Cu (V) Ep TSC (V) �p Cu-TSC×10-7 A 

pH 2 HNO3 -0,348 0,048 4,25 

pH 1 HClO4 -0,296 0,068 6,40 

NaCl -0,325 -0,037 2,82 

pH 8 NH3/NH4Cl - -0,160 - 

 

Çizelge 3.1’de görüldü�ü gibi en fazla akım de�eri, ortamda aynı miktarda bakır 

olmasına ra�men HClO4 ortamında oldu�u görülmü�tür. �ekil 3.1’de görüldü�ü gibi 

Cu2+ ilavelerine kar�ılık akımda artı�lar olmu�tur. Bu artı�lar olurken de 0,068 V’da 

olan TSC indirgenme pikinde azalmalar olmu�tur. 

 

 
 
�ekil 3.1. HClO4

’
 lü ortamda Cu2+ ilavelerine kar�ılık alınan cevaplar 

    1. 0,25 ml 10-3 M TSC  2. 0,5 ml 10-3 M TSC  3. 2 + 0,1 ml 10-3 M Cu2+  
 4. 2 + 0,2 ml 10-3 M Cu2+  5. 2 + 0,3 ml 10-3 M Cu2+ 
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Bunun üzerine Cu2+-TSC kompleksine ait -0,3 V civarında olu�an indirgenme piki 

için pH 1, 2, 3, 4, 5, 6 da tarama yapıldı ve HClO4
’
 lü destek elektrolit ortamında 

hangi pH da en büyük akım de�erinin (ip) elde edildi�i ara�tırıldı ve Çizelge 3.2’ deki 

veriler elde edildi. Ortamdaki bakır ve TSC deri�imleri sırasıyla; 1×10-4 M, 5,66×10-5 

M’dır. 

 

Çizelge 3.2. Cu2+-TSC yapısının de�i�ik pH’lardaki Ep  ve ip’leri 
 

pH Ep  (V) ip×10-6 A 

1 -0,300 1,3 

2 -0,320 1,1 

3 -0,350 1,1 

4 -0,370 0,4 

5 -0,310 0,4 

6 -0,306 0,2 

 

 

 
 
�ekil 3.2. Cu2+-TSC yapısının de�i�ik pH’lardaki voltamogramı 
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 Çizelge 3.2 ve �ekil 3.2’de görüldü�ü gibi pH 4’den sonra Cu2+-TSC etkile�imine 

ait indirgenme pikinin negatif yöne do�ru kaydı�ı görülmü�tür. Ayrıca pH 4’de 

voltamogramın karı�tı�ı ve -0,09 V civarında yeni bir pikin ortaya çıktı�ı 

görülmü�tür. Daha sonra bu dönü�ün tam olarak hangi pH’da oldu�unu ö�renmek 

için pH 3,5 ve 4,5 de�erlerinde iki ayrı deney daha yapılmı� ve bakırın pH 3,5’den 

itibaren daha kolay indirgenmeye ba�ladı�ı görülmü�tür. Ancak voltamogramdaki 

karı�ıklık devam etmektedir. Sonuç olarak tüm bu bilgiler ı�ı�ında çalı�malara pH 2 

HClO4’ lü ortamda devam edilme kararı alınmı�tır  

 

Daha sonra bizmutun pH 2 HClO4’lü ortamda davranı�ının incelenmesi için 

çalı�malar yapılmı� ve Ep Bi
3+

 = -0,025 V olarak bulunmu�tur. Bu hücreye TSC 

ilaveleri yapılmı� ancak yapılan TSC ilaveleriyle seyrelmeye ba�lı olarak ip’lerde 

meydana gelen azalmalar haricinde bir etkile�ime rastlanmamı�tır. Bizmut-TSC 

arasında bir etkile�im olmadı�ı �ekil 3.3’deki voltamogramda görülmektedir. 

 

 
 
�ekil 3.3. HClO4’lü ortamda Bi3+ ve TSC karı�ımının voltamogramı  
                1. 5ml destek elektrolit  2. 1 + 0,2 ml 10-3 M Bi3+   
                3. 1 + 0,3 ml 10-3 M Bi3+   4. 3 + 0,1 ml  10-3  M TSC   
                5. 3 + 0,2 ml  10-3  M TSC   
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Bakır ve bizmut içeren numuneye ait voltamogram �ekil 3.4’de görüldü�ü gibi    

+0,04 V civarında tek bir pik vermektedir. TSC ile bakırın etkile�ti�i, bizmutun ise 

etkile�medi�i pH 2 HClO4
’lü ortamda Cu2+-TSC pikinin kayarak bizmuttan 

ayrılaca�ı ve dolayısıyla bu iki katyonun nicel analizinin yapılabilece�i görüldükten 

sonra çalı�malara bu açıdan devam edildi. Madde 3.7-1’de ayrıntılı olarak belirtilen 

i�lem basamakları uygulandı. 

 

 

 
�ekil 3.4. HClO4’lü ortamda Cu2+ ve Bi3+’a ait toplam akım  
                1. 5 ml destek elektrolit  2. 1 + 0,15 ml 10-3 M Cu2+ ve 10-3 M Bi3+ karı�ımı 
                 

Bu yöntem kullanılarak; 

1-  HClO4’lü ortamda Cu2+ kalibrasyon grafi�i çalı�ması: 

     5 ml destek elektrolit üzerine artan miktarlarda standart bakır ilaveleri yapılarak     

     (�ekil 3.5) Çizelge 3.3’deki de�erler elde edilmi� ve �ekil 3.6’daki bakır    

     kalibrasyon grafi�i elde edilmi�tir. 

 
 
 
 
 



                                                                                                                             22 
 

Çizelge 3.3. HClO4’lü ortamda Cu2+  ilaveleri ile elde edilen akım de�erleri 
 

CCu×10-5 M ip×10-7 A 

0,99 2,2 

1,96 4,5 

2,90 6,5 

3,80 8,7 

 

 

 
 
�ekil 3.5. HClO4’lü ortamda Cu2+  ilaveleri   
                1. 5,0 ml destek elektrolit   2. 1 + 0,05 ml 10-3 M Cu2+     
                3. 1 + 0,10 ml 10-3 M Cu2+   4. 1 + 0,15 ml 10-3 M Cu2+   
                5. 1 + 0,20 ml 10-3 M Cu2+  
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�ekil 3.6. HClO4’lü ortamda Cu2+  kalibrasyon grafi�i 
 

2. HClO4’lü ortamda Bi3+ kalibrasyon grafi�i çalı�ması: 

    5 ml destek elektrolit üzerine artan miktarlarda standart bizmut ilaveleri yapılarak    

    (�ekil 3.7) Çizelge 3.4’deki de�erler elde edilmi� ve �ekil 3.8’deki bizmut    

    kalibrasyon grafi�i elde edilmi�tir. 

 

  Çizelge 3.4. HClO4’lü ortamda Bi3+ ilaveleri ile elde edilen akım de�erleri 
 

CBi×10-5 M ip×10-7 A 

0,99 2,0 

1,96 4,0 

2,90 6,1 

3,80 7,9 
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  �ekil 3.7. HClO4’lü ortamda Bi3+ ilaveleri   
                  1. 5,0 ml destek elektrolit 2. 1 + 0,05 ml 10-3 M  Bi3+ 
                  3. 1 + 0,10 ml 10-3 M Bi3+  4. 1 + 0,15 ml 10-3 M Bi3+   
                  5. 1 + 0,20 ml 10-3 M Bi3+  
 

 
 
�ekil 3.8. HClO4’lü ortamda Bi3+  kalibrasyon grafi�i 
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Sonuç olarak pH 2 HClO4’lü ortamda hem bakır hem de bizmutun kalibrasyon 

e�rileri elde edilmi�tir. 

 

3. Ortamda 3,8×10-5 M TSC varken ortama yapılan standart bakır ilaveleri ile  

    yapılan kalibrasyon grafi�i çalı�ması �ekil 3.9’da görülmektedir.  

 

 
 

�ekil 3.9. TSC’li ortamda Cu2+ ilaveleri    
                1. 5 ml destek elektrolit  2. 1 + 0,2 ml 10-3 M TSC     

          3. 2 + 0,05 ml 10-4 M Cu2+  4. 2 + 0,1 ml 10-4 M Cu2+     
          5. 2 + 0,2 ml 10-4 M Cu2+     6. 2 + 0,3 ml 10-4 M Cu2+     
          7. 2 + 0,4 ml 10-4 M Cu2+     8. 2 + 0,5 ml 10-4 M Cu2+     
          9. 2 + 0,6 ml 10-4 M Cu2+ 
 

Bu çalı�maya ait kalibrasyon çalı�masında iki ayrı do�rusal bölge olu�makta tek bir 

do�rusal bölge olu�turulamamaktadır. Bu �ekil 3.10’da görülmektedir. 
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 �ekil 3.10. TSC’li ortamda Cu2+ ilaveleri ile olu�an kalibrasyon grafi�i 

 

1- Numune üzerine artan miktarda TSC ilaveleri ile ortamdaki bakırların tamamen 

TSC ile ba�lanıp bakırın tükenmesi sonucu -0,320 V’daki Cu2+ –TSC 

kompleksine ait  indirgenme pikinin sabit kaldı�ı akım de�eri 2,7×10-7 A olarak 

belirlendi.  Bu de�ere kar�ılık gelen konsantrasyon de�eri �ekil 3.10’da 7,8×10-6  

M olarak bulunmu�tur. 

 

2- 7,8×10-6  M de�erine kar�ılık gelen iCu
2+

 de�eri �ekil 3.6 yardımıyla 1,55 × 10-7  

A olarak bulunduktan sonra;  

      iT = iCu
2+ + iBi

3+
  »» 4,35×10-7  = 1,55×10-7  + iBi

3+ 

      iBi
3+

 = 2,8×10-7  A olarak bulunur. 

     Bu de�ere kar�ılık gelen bizmuta ait konsantrasyon de�eri �ekil 3.8 yardımıyla    

     1,4×10-5  M olarak bulunmu�tur.  

 

Sonuçta numune içindeki bakır ve bizmut miktarlarının 1,96×10-5 M oldu�u 

bilindi�ine göre, bakır %60’lık bir hatayla bulunurken bizmut %29 gibi bir hatayla 

bulunmu�tur. Kalitatif analizde ba�arı sa�lanmı�ken kantitatif analizde hatanın büyük 

olmasının sebebinin -0,320 V’da Cu2+-TSC etkile�imine ait indirgenme pikinin ilk 

ilaveden sonra yayvanla�masına ba�lanmı�tır. �lk ilaveyle kompleks olu�umundan 
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sonra meydana gelen koordinasyon yapısının di�er yapıların olu�umunu Cu2+/TSC 

oranını de�i�tirerek etkiledi�i dü�ündürmektedir.  

 

Bu bilgiler ı�ı�ında bakır ve bizmutun tayini için amaçlanan pH 2 HClO4 destek 

elektrolit ve TSC kullanımından vazgeçerek amonyak/amonyum klorür EDTA 

ortamına geçilmesine karar verilmi�tir. 

 

3.2.2. Cu2+ ve Bi3+’un NH3/NH4Cl -EDTA’lı ortamda tayini 

 

Yapılan ilk deneylerde pH 10 NH3/NH4Cl tamponu içerisine ayrı ayrı bakır ve 

bizmut ilaveleri yapılarak �eki 3.11’deki voltamogram elde edildi. Görüldü�ü gibi 

bakırın indirgenme piki ile bizmuta ait indirgenme piki birbirlerine giri�im 

yapmaktadır. 

 

 
  
   �ekil 3.11. NH3/NH4Cl’li ortamda Cu2+  ve Bi3+ voltamogramları 
                     1. 5 ml NH3/NH4Cl  
                                     2. 1 + 0,05 ml 10 -3 M Cu2+  3. 1 + 0,05 ml 10 -3 M Bi3+ 
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EDTA’nın etkin oldu�u bilinen pH 10 NH3/NH4Cl ortamında i�leme devam edilmi� 

ve içerisinde EDTA bulunan hücreye bakır ve bizmut içeren numuneden ilave 

edildi�inde �ekil 3.12’deki voltamogram elde edilmi�tir. 

 

 
 
�ekil 3.12. NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Cu2+  ve Bi3+ voltamogramları 

1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA 
2. 1 + 0,1 ml 10-3 M Cu2+   ve Bi3+ 

 

Bunun üzerine yapılan ayrı ayrı bakır ve bizmut standartları ile bakır ve bizmutun   

pH 10 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda indirgenme potansiyelleri belirlendi. �ekil 

3.13’de görüldü�ü gibi bakır ve bizmut bulunduran çözelti üzerine artan miktarda 

bakır ilaveleri yapılmı� ve EpCu
2+= -0,520 V’da bulunmu�tur.  
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�ekil 3.13. NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Cu2+-Bi3+ iyonları üzerine Cu2+ ilaveleri 

 1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA 
 2. 1 + 0,10 ml 10-3 M Cu2+-Bi3+   3. 2 + 0,05 ml 10-3 M Cu2+                 
 4.   2 + 0,10 ml 10-3 M Cu2+         5. 2 + 0,15 ml 10-3 M Cu2+                 
 

�ekil 3.14’de görüldü�ü gibi bakır ve bizmut bulunduran çözelti üzerine artan 

miktarda bizmut ilaveleri yapılmı� ve EpBi
3+= -0,580 V’da bulunmu�tur. Ayrıca          

-0,7 V civarındada bir artı� gözlemlenmi�tir. 
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�ekil 3.14. NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Cu2+-Bi3+ iyonları üzerine Bi3+ ilaveleri 

      1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA 
  2. 1 + 0,10 ml 10-3 M Cu2+-Bi3+   3. 2 + 0,05 ml 10-3 M Bi3+        

                  4. 2 + 0,15 ml 10-3 M Bi3+        
 

Bunun üzerine piklerin birbirlerinden ayrılabilirli�inin incelenmesi için; geni� bir pH  

aralı�ında 8,0 - 8,5 - 9,0  9,4 - 9,8 - 10,0 - 10,5 - 11,0 - 11,5  pH taraması yapıldı.  

Bu de�erlerde çalı�ıldı�ında Çizelge 3.5’de görüldü�ü gibi pH de�eri dü�tükçe 

bakırın indirgenme pikinin daha pozitif bölgeye kaydı�ı bizmutun ise analize imkan 

veren iki ayrı pikin oldu�u ve yine ortamın pH’sına ba�lı olarak indirgenme 

piklerinin, pik potansiyellerinin de�i�ti�i görülmü�tür. 
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Çizelge 3.5. pH de�i�imi ile pik potansiyellerinin de�i�imi (pg* pik görülmedi) 
 

 
 

pH 8’de bakırın indirme potansiyeli -0,420 V’de, bizmutun birinci indirgenme 

potansiyeli -0,600 V, ikinci indirgenme potansiyeli -0,700 V’da elde edilmi�tir. 

Bunlar tek tek yapılan standart bakır ve bizmut ilaveleri ile kanıtlanmı�tır. �ekil 

3.15’de görüldü�ü gibi bizmutun ikinci indirgenme piki hem bakırın indirgenme 

pikinden hem de bizmuta ait birinci indirgenme pikinden analiz için gerekli 

potansiyel farkına sahiptir. 
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 �ekil 3.15. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Cu2+-Bi3+ voltamogramı 

 1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA 
 2. 1 + 0,1 ml 10-3 M Cu2+-Bi3+ 

 

Sonuçta, Cu2+ ve Bi3+’un indirgenme piklerinin (özellikle bizmutun ikinci indirgenme 

piki) potansiyelleri ve birbirinden ayrılabilirlikleri açısından incelendi�inde pH 8’in 

en uygun ortam oldu�u sonucuna varıldı. Deneylere bundan sonra pH 8 NH3/NH4Cl 

destek elektrolit ortamındaki katyonlardan 50 kat fazla olacak �ekilde EDTA içeren 

destek elektrolit ortamında ve [Cu2+]/[Bi3+]oranı 1 iken devam edildi. 

 

5 ml tampon üzerine artan miktarlarda standart bakır ilaveleri yapılmı� ve �ekil 

3.16’daki voltamogram elde edilmi�tir. Ve Çizelge 3.6’daki de�erler kullanılarak 

�ekil 3.17’deki kalibrasyon grafi�i elde edilmi�tir.  
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Çizelge 3.6. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Cu2+ ilaveleri ile elde edilen akım   
                    de�erleri 
 

CCu× 10-5 M ip×10-7 A 
0,97 1,4 

1,92 2,8 

2,85 4,1 

3,77 5,6 

 

 

 
 
�ekil 3.16. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Cu2+ ilaveleri 

1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA 
2. 1 + 0,05 ml 10-3 M Cu2+    3.  1 + 0,10 ml 10-3 M Cu2+     
4.   1 + 0,15 ml 10-3 M Cu2+   5. 1 + 0,20 ml 10-3 M Cu2+ 
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�ekil 3.17. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Cu2+ kalibrasyon grafi�i 
 

5 ml tampon üzerine artan miktarlarda standart bizmut ilaveleri yapılmı� ve         

�ekil 3.18’deki voltamogram elde edilmi�tir. -0,70 V daki pik için ölçülen  Çizelge 

3.7’deki de�erler kullanılarak �ekil 3.19’daki kalibrasyon grafi�i elde edilmi�tir.  

 

Çizelge 3.7. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Bi3+ ilaveleri ile elde edilen  
                    akım de�erleri 
 

CBi ×10-5 M ip×10-7 A 

0,97 0,56 

1,92 1,12 

2,85 1,67 

3,77 2,3 
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�ekil 3.18. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Bi3+ ilaveleri 

1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA 
 2.   1 + 0,05 ml 10-3 M Bi3+       3.  1 + 0,10 ml 10-3 M Bi3+     
4.   1 + 0,15 ml 10-3 M Bi3+     5. 1 + 0,20 ml 10-3 M Bi3+ 

 

 
 
  �ekil 3.19. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda Bi3+ kalibrasyon grafi�i 
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Kalibrasyon grafikleri olu�turulduktan sonra Cu2+  ve Bi3+  1,92×10-5 M iken yapılan 

be� ba�ımsız deney ile bulunan be� farklı sonuç ve bu sonuçlarla yapılan istatistiki 

de�erlendirmeler Çizelge 3.8’de görülmektedir. %90 güven seviyesi için uygun 

güven aralı�ı faktörü (t) de�eri kullanıldı. 

 

Çizelge 3.8. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda [Cu2+]/[Bi3+] oranı 1 iken bakır ve    
                    bizmut tayinleri, standart sapmaları, güven seviyeleri ve % hataları (n=5) 
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Buraya kadar olan çalı�malar [Cu2+]/[Bi3+] oranı 1 iken yapılmı�tır ve Cu2+ 

analizinde %3,6, Bi3+ analizinde %4 hata ile sonuçlar bulunmu�tur. Bu oranın 

de�i�mesinin analize nasıl etki edece�inin ara�tırılması için Cu2+ nın Bi3+’a göre fazla 

oldu�u oranlar ile Bi3+’nın Cu2+’a göre fazla oldu�u oranlar belirlenerek deneyler 

yapılmı�tır. Yapılan her bir yeni çalı�mada bakır ve bizmut için  ayrı ayrı kalibrasyon 

grafikleri olu�turulmu�tur. [Cu2+]/[Bi3+] oranının 1 oldu�unda kullanılan yöntem yani 

numuneden okunan akım de�erinin yeniden olu�turulan Cu2+ ve Bi3+ kalibrasyon 

grafiklerinde kar�ılık gelen konsantrasyonların belirlenmesiyle bulunmu�tur. Bu 

çalı�maların sonuçları Çizelge 3.9’da görülmektedir. %90 güven seviyesi için uygun 

güven aralı�ı faktörü (t) de�eri kullanıldı. 
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Çizelge 3.9. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’ lı ortamda de�i�ik oranlardaki [Cu2+]/[Bi3+] 
                    ikilisinin tayinleri, standart sapmaları, güven seviyeleri ve % hataları 
                    (n=5) 

         

 

 

Eklenen  

(10-5 M) 

 

 

Bulunan 

Ortalama  

(10-5 M) 

 

 

Standart 

sapma 

(10-5) 

 

 

x ±
N

ts
 

 

 

 

%  Hata 

C
u2+

/B
i3+

 

 

Cu2+ 

 

Bi3+ 

 

Cu2+ 

 

Bi3+ 

 

Cu2+ 

 

Bi3+ 

 

Cu2+ 

 

Bi3+ 

 

Cu2+ 

 

Bi3+ 

1/1 1,92 1,92 1,85 2,00 0,09 0,25 1,85±0,09 2,0±0,28 3,6 4,0 

2/1 1,94 0,97 1,84 1,01 0,28 0,14 1,84±0,27 1,01±0,13 5,0 4,0 

2,5/1 2,40 0,97 2,56 0,99 0,16 0,01 2,56±0,15 0,99±0,01 6,6 2,0 

5/1 2,40 0,48 2,62 0,38 0,33 0,07 2,62±0,31 0,38±0,07 9,0 20 

7,5/1 7,28 0,97 6,70 0,78 1,10 0,12 6,7±1,00 0,78±0,11 8,0 19 

10/1 4,85 0,48 5,42 0,33 0,26 0,06 5,42±0,25 0,33±0,06 12 32 

1/2 0,97 1,94 1,00 1,89 0,32 0,24 1,0±0,30 1,89±0,28 3,1 2,5 

1/2,5 0,97 2,40 0,99 2,35 0,06 0,39 0,99±0,06 2,35±0,45 2,0 2,1 

1/5 0,48 2,40 0,49 2,40 0,02 0,02 0,49±0,02 2,40±0,02 1,4 0,0 

1/7,5 0,97 7,28 1,04 7,17 0,04 0,38 1,04±0,04 7,17±0,36 7,0 1,5 

1/10 0,48 4,85 0,52 4.54 0,06 0,33 0,52±0,06 4,54±0,30  7,0 6,0 
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Buradan da �u sonuca varılmı�tır; [Cu2+]/[Bi3+] oranı arttıkça bakır tayinindeki hata 

çok fazla artmazken, bizmut tayinindeki yüzde hata, oran [Cu2+]/[Bi3+] = 5/1, 7,5/1, 

10/1 oldu�unda 2,5/1’deki oranın 10 katına çıkmaktadır. Bizmut tayinindeki hatanın 

çok fazla artması bizmutun ilk indirgenme piki ile bakırın indirgenme pikinin 

örtü�mesi, indirgenen ürünlerin etkile�mesi ve bunlarında nicel tayinde bizmutun 

ikinci indirgenme pikini çok fazla etkilemesi nedeniyledir. Bu gözlem bize bizmut 

oranının bakır oranına göre artması halinde bizmut tayinindeki hatanın azalabilece�i 

ihtimalini dü�ündürmektedir. Bu amaçla [Bi3+]/[Cu2+] oranı artırılarak deneyler 

tekrarlanmı�tır. Oran bizmutun bakıra göre 10 kat fazla oldu�u duruma kadar gerek 

bakır tayininde ve gerekse bizmut tayininde ki hataların azaldı�ı gözlemlenmi�tir. 

 

Bu sonuç sentetik veya do�al numunelerde bakırın fazla olması durumunda ortama 

standart bizmut ilavelerinin yapılması ile nicel tayinlerin do�ruya daha yakın hale 

gelebilece�i sonucunu ortaya koymaktadır. Ancak bizmutun 7,5 ve 10 kat gibi fazla 

eklenmesi durumunda bu ko�ullara uygun yeni kalibrasyon grafiklerinin 

olu�turulması veya standart ekleme yönteminin kullanılması gerekmektedir. Ayrıca 

bu ko�ullarda de�erlendirmeye aldı�ımız bakır için – 0,43 V, bizmut için -0,7 V 

piklerinin ayrımı iyi olmakla beraber -0,6 V’daki bizmutun birinci indirgenme piki 

ile -0,7 V’daki ikinci indirgenme piki birbirlerini etkilemeye ba�lamaktadırlar. Bu da 

bizmut tayinindeki hatayı artırmaktadır ([Bi3+]/[Cu2+] = 10 iken bizmut tayini için 

hata oranı yükselmi�tir). 

 

Sonuçta bu iki katyon için deri�im oranlarının [Cu2+]/[Bi3+] = 2,5 ve [Bi3+]/[Cu2+]=10 

aralı�ında, geni� bir da�ılım içerisinde tayinlerinin aynı anda yapılabilece�i 

görülmü�tür. Bu çalı�malardaki hata aralı�ı bakır için %2-7, bizmut için %0-6 

aralı�ında kalmaktadır. Sonuçlar Çizelge 3.9’da görülmektedir. 

 

Buradan elde edilen sonuçlar üzerine yöntem, önceki çalı�malarda kullanılan 

Cu2+/Bi3+ oranlarının dı�ında hazırlamı� oldu�umuz sentetik numunelere 

uygulanmı�tır. Bu a�amada önce bakır ve bizmuta ait yeni kalibrasyon grafikleri 

olu�turuldu. Her numune için be� ba�ımsız deney yapılıp buradan elde edilen akım 

de�erlerinden numunedeki bakır ve bizmut miktarları hesaplandı. Ve sonuçlar 
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istatistiksel olarak de�erlendirilerek Çizelge 3.10’da verildi.  Elde edilen sonuçların 

hazırlanan numunelerle uyum içinde oldu�u görüldü. %90 güven seviyesi için uygun 

güven aralı�ı faktörü (t) de�eri kullanıldı. 

 

Çizelge 3.10. pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’ lı ortamda numunelerden elde edilen standart      
                      sapmalar ve güven seviyeleri 

 
 

Kantitatif gözlenebilme sınırı belirleme çalı�ması 

 

Bakır ve bizmutun aynı anda pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda gözlenebilme sınırı 

(CLOD) ve tayin sınırı (CLOQ) çalı�maları yapılmı� ve bakır için  CLOD de�eri 1,26×10-7 

M, CLOQ de�eri 3,78×10-7 M bulunmu�ken bizmut için CLOD de�eri 1,30×10-7 M, 

CLOQ de�eri ise 3,9×10-7 M olarak bulunmu�tur. Bunun için öncelikle pH 8 

NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamın polarogramı alındı. Bu polarogramlarda çalı�ma 

potansiyellerinde pik görülmemesi üzerine bakır ve bizmutun en dü�ük deri�imden 

ba�layarak ilk pik gözleninceye kadar ilavelere devam edildi. Pik gözlenen ilk 
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1 
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2,90 

 
2,61 

 
0,27 

 
2,61±0,26 

 
Cu2+ 

 
2,90 

 
2,99 

 
0,30 

 
2,99±0,28 

 
 
4 

 
Bi3+ 

 
0,97 

 
0,94 

 
0,08 

 
0,94±0,08 
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deri�imde be� ölçüm alındı. Daha sonra bakır ve bizmuta ait kalibrasyon grafi�i 

çalı�ması yapıldı ve grafiklerin e�imi (k) belirlendi. Olu�turulan deri�im-akım 

grafikleri yardımıyla okunan be� akım de�erine kar�ılık gelen deri�im de�erleri 

belirlendi. Standart sapmaları (Sb) hesaplandı. CLOD =  
k

Sb.3
 formülünden de bakır ve 

bizmut için  CLOD bulundu. CLOD de�erinin üç katı olarakta CLOQ hesaplandı. 

 

Giri�im Çalı�maları 

 

Aynı anda Cu2+  ve Bi3+ iyonlarının kare dalga voltametrisi ile tayinine çe�itli anyon 

ve katyonların etkileri ara�tırıldı. Anyon ve katyonların a�a�ıda belirtilen 

miktarlarının üzerinde Cu2+-EDTA, Bi3+-EDTA kompleksine ait indirgenme 

piklerinde kaymalar ve küçülmeler oldu. Bunun nedeni, ilave edilen türün Cu2+–

EDTA, Bi3+–EDTA yapılarını bozarak EDTA ile yeni bir yapı olu�turmaları oldu�u 

dü�ünülmektedir.  

 

1000 kat fazla, NO3
- , NH4

+ , Cl- , Na+ etki yapmazken, 

100 kat fazla, Pb2+ , Zn2+ , Cr3+ Al3+ , Fe3+ , Hg 2+ 

25 kat fazla, Ni2+ 

10 kat fazla Co3+ sadece Cu2+’ya etki ederken, 1/1 oranda ilave edilen Sb2+, Sn2+, hem  

Cu2+  hem de  Bi3+’ya etki etti�i görülmü�tür. 

  

Not= Ortamda ki Cu2+  ve Bi3+ miktarları 1,92×10-6 M  

 

3.2.3. Cu2+ ve Bi3+’un HPSAM Yöntemi ile anodik sıyırma voltametrisi     

          kullanarak aynı anda analizi 

 

Çalı�manın bu kısmında Cu2+ ve Bi3+’un aynı anda HPSAM adıyla verilen yöntemla 

tayin ara�tırılmı�tır. Destek elektrolit olarak 0,15 M HNO3 seçilmi� ve tayinlere bu 

ortamda anodik sıyırma voltametrisi ile yapılmı�tır. Sıyırma yaparken �u 

parametreler kullanılmı�tır; 
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Ba�langıç potansiyeli: -0,3 V  

Biti� potansiyeli: + 0,1 V  

Biriktirme süresi: 60 s   

Biriktirme potansiyeli: -0,3 V  

 

Analizde, Cu2+ analizi için Bi3+’a ait voltamogram üzerinde sabit akım de�erlerinde 

potansiyeller belirlenmi�, Bi3+ analizi için Cu2+ voltamogramı üzerinde sabit akım 

de�erinde potansiyeller belirlenmi�tir. Böylece o potansiyelde ilave edilen türün 

akımı artarken di�er tür sabit akım de�erinde kalmı� ve giri�im en aza indirilmi�tir. 

 

Yeni bir hücreye numune ilave edildikten sonra voltamogramı alınmı� daha sonra 

numune üzerine standart Cu2+ ilaveleri yapılarak Cu2+ analizi için belirlenen 

potansiyellerdeki akım de�erleri ilave edilen Cu2+miktarına kar�ı grafi�e geçilmi� ve 

belirlenen iki potansiyelde olu�an e�imleri farklı do�rular bir noktada kesi�erek (H-

noktası) Cu2+ miktarı belirlenmi�tir. Bizmut içinde aynı i�lem Cu2+ voltamogramı 

üzerinde belirlenen potansiyelde yapılmı� ve do�ruların kesi�im noktasından (H-

noktası) Bi3+ miktarı tayin edilmi�tir. 

 

 
 
�ekil 3.20. HNO3’lü ortamda Cu2+ , Bi3+ ve  Cu2++ Bi3+’un sıyırma voltamogramları 
                  1. 5 ml destek + 0,05 ml 10-3 M Bi3+  2. 5 ml destek + 0,05 ml 10-3 M Cu2+ 
                  3. 5 ml destek + 0,05 ml 10-3 M Bi3+- Cu2+ 
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Bakır analizi için �ekil 3.20’de görülen bizmuta ait sıyırma voltamogramı üzerinden 

sabit bir akım de�eri kullanarak +0,0625 V ve +0,0395 V’lar belirlendi. Daha sonra 

içerisinde bakır ve bizmut bulunan numunenin sıyırma voltamogramları alındı (�ekil 

3.21) ve numune üzerine standart bakır ilaveleri yapılarak sıyırma voltamogramları 

�ekil 3.21’de görüldü�ü gibi elde edildi. Daha sonra belirlenen potansiyellerdeki 

potansiyel de�erlerinde ki akım de�erleri okunarak ilave edilen bakır deri�imlerine 

kar�ı grafi�e geçirilerek elde edilen e�imleri farklı do�rular �ekil 3.22’de görüldü�ü 

gibi kesi�tirildi�inde numune içindeki Cu2+ miktarı  

1,1×10-5 M olarak bulunmu�tur. 

 

 
 
 �ekil 3.21. HNO3’lü ortamda Cu2++ Bi3+  üzerine Cu2+ ilaveleri ile olu�an sıyırma    
                   voltamogramı   
                   1. 5 ml destek elektrolit        2. 1 + 0,05 ml 10-3 M Cu2++ Bi3+ 
                   3. 2 + 0,05 ml 10-3 M Cu2+   4. 2 + 0,10 ml 10-3 M Cu2+ 
                   5. 2 + 0,15 ml 10-3 M Cu2+   6. 2 + 0,20 ml 10-3 M Cu2+ 
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�ekil 3.22. HNO3’lü ortamda HPSAM ile Cu2+ analizi 
 

Bizmut analizi için �ekil 3.20’de görülen bakıra ait sıyırma voltamogramı üzerindeki 

sabit bir akım de�erinde potansiyeller (0,084 V ve -0,045 V) belirlendi ve �ekil 

3.23’de görüldü�ü gibi içerisinde bakır ve bizmut bulunan numune üzerine standart 

bizmut ilaveleri yapıldı. Belirlenen potansiyellerdeki, ilavelerle elde edilen akım 

de�erleri konsantrasyonlara kar�ı grafi�e geçirildi�inde (�ekil 3.24) numune 

içerisindeki bizmut miktarı 1,23×10-5 M olarak bulundu.  

 



 
 

 45 

 
  
�ekil 3.23. HNO3’lü ortamda Cu2++ Bi3+  üzerine Bi3+ ilaveleri ile olu�an sıyırma  
                  voltamogramı  
                  1. 5 ml destek elektrolit     2. 1 + 0,05 ml 10-3 M Cu2++Bi3+ 
                  3. 2 + 0,05 ml 10-3 M Bi3+   4. 2 + 0,10 ml 10-3 M Bi3+ 
                  5. 2 + 0,15 ml 10-3 M Bi3+   6. 2 + 0,20 ml 10-3 M Bi3+ 
 

 
  
 �ekil 3.24. HNO3’lü ortamda HPSAM ile Bi3+ analizi 
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Numunedeki bakır ve bizmut miktarı 9,9×10-6 oldu�u göz önünde 

bulunduruldu�unda;  bakır analizinde %11, bizmut analizinde ise %24’lük bir hata 

yapılmı�tır. 

 

3.3. Sonuç ve Öneriler 

 

• Elektroanalitik çalı�malarda kullanılan cıva, elektrotlar,  hücre ve su çok temiz 

olmalıdır. Bunlardan gelebilecek katyonların miktarı tayini bozmaya yeterli 

olabilir. 

 

• Numune analizleri yapılırken her elementin kalibrasyon grafi�i o gün içinde 

olu�turulmalı, asla farklı günlerde yapılan kalibrasyon grafi�i ile numune 

analizine geçilmemelidir. 

 

• EDTA kullanılarak yapılan analizde pH kontrolü iyi yapılmalıdır. Stok destek 

elektrolitin pH sı zaman zaman kontrol edilmelidir. 

 

• Gün içinde ilk kullanımda belli bir süre cihaz açık tutulmalı ve kararlı olması 

sa�lanmalıdır.  

 

• Kullanılan cıva elektrodun damla boyutuna dikkat edilmeli mümkün oldu�unca 

damla büyüklü�ünü de�i�tirmekten kaçınılmalıdır. 

 

• Bizmut nitratın nitrik asitte çözüldü�ü göz önünde bulundurularak hücreye 

yapılacak her Bi3+ ilavesinin pH yı de�i�tirebilece�i unutulmamalı ve pH 

kontrolü yapılmalıdır. 

 

• Çalı�mada aynı potansiyelde indirgenme piki vererek analizleri zorla�an iki 

elementin geleneksel, bilinen, kullanımı kolay, zaman yönünden literatürdeki 

çalı�maların aksine oldukça kısa olan bir yöntemle analizinin mümkün 

olabilece�i üzerine bir ara�tırma yapılmı�tır. 
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• pH 8 amonyak/amonyum klorür EDTA ortamında yöntem öncelikle Cu2+/Bi3+ 

oranının1 oldu�u sentetik numuneye uygulanmı� ve be� ayrı deney sonucunda 

bakır analizinde %3,6, bizmutta ise %4’lük bir hata ile sonuç elde edilmi�tir. 

• Oran de�i�tirilerek deneye devam edilmi� ve bizmut oranı arttı�ında analizde 

hem bakır hem de bizmutta sonuçlar daha az hata ile bulunmu�tur. Cu2+/Bi3+ 

oranı 1/5 oldu�unda bu hatanın bakırda %1,4, bizmutta ise %0 oldu�u 

görülmü�tür. 

 

• Daha sonra yöntem sentetik bakır-bizmut numunelerine uygulandı. 

 

• Analize giri�im yapması muhtemel anyon ve katyonlar için giri�im çalı�maları 

yapıldı. 

 

• Çalı�maları desteklemek ve bir giri� olması amacıyla literatürde kar�ıla�ılan 

HPSAM yöntemi uygulandı. Ancak HPSAM ile belirtilen hatalardan daha büyük 

hatalarla sonuçlar elde edilmi�tir.  

 

• TSC varlı�ında kare dalga voltametrisi kullanarak HClO4 destek elektrolit 

ortamında dolaylı tayin yöntemi; bu çalı�maya öncelikle belirlenen çe�itli 

ortamlarda bakırın TSC ile olan etkile�imlerine bakılarak ba�landı ve aynı miktar 

bakır ve TSC ile elde edilen en büyük akım de�eri göz önünde bulundurularak en 

iyi ortamın HClO4’lü ortam oldu�una karar verildi. Daha sonra bu ortamda pH 

taraması yapıldı ve uygun pH’nın, elde edilen akım de�erleri göz önünde 

bulunduruldu�unda pH 2 HClO4’ün en uygun ortam oldu�una karar verildi. Daha 

sonra bizmutun belirlenen ortamda TSC ile etkile�medi�i kararına yapılan 

deneylerle varıldı. Bu nitel analiz için avantajlı bir durumdu çünkü bakır ve 

bizmut aynı anda 0 V civarında toplam bir indirgenme piki verirken ortama 

yapılan TSC ilaveleri ile bakır -0,320 V’a kayarken 0 V civarında ki toplam akım 

pikinde azalma oldu bu azalma ortamdaki  bakırın tamamen TSC ile 

ba�lanmasına kadar devam etti. Sonuçta bakır -0,320 V’da gözlenirken bizmut 
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yine 0 V civarında kaldı. Bu bilgiler nicel analiz için dolaylı yöntem uygulanması 

gere�ini ortaya koydu ve Yöntem 1 deki i�lemler uygulanarak bakır ve bizmut 

nicel olarak tayin edildi. Ancak -0,320 V’daki  indirgenme pikinin ilk ilaveye 

verdi�i cevabı yapılan di�er ilavelere, pik boyunda orantılı büyüme de�il de pik 

tabanında yayvanla�ma �eklinde vermesi sonucu, analizleri do�rudan birbirine 

ba�lı olan bakır ve bizmutta kayda de�er hatalarla sonuçlar elde edildi (bakır 

analizinde %60, bizmut analizinde %29). Sonuç olarak bakır ve bizmut ikilisinin 

bu yöntemla nicel olarak tayin edilemeyece�i kararına varıldı. Bunun üzerine 

herkes tarafından bilinen, metallerle her zaman birebir reaksiyona giren EDTA 

ile yeni bir analiz yöntemi denendi. 

 

• Amonyak/amonyum klorür destek elektrolit ortamında EDTA yanında bakır ve 

bizmutun aynı anda kare dalga voltametrisi kullanılarak tayin yöntemi;  pH 10 

NH3/NH4Cl tamponunda EDTA’nın tam olarak iyonla�tı�ı bilindi�i için 

deneylere bu pH’da ba�landı. pH 10 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda �ekil 

3.11’deki gibi bir voltamogram elde edilmesi üzerine geni� bir aralıkta pH 

taraması yapıldı ve pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda �ekil 3.14’deki gibi 

birbirinden ba�ımsız indirgenme pikleri elde edildi. Nitel analizden elde edilen 

iyi sonuçlar üzerine pH 8 NH3/NH4Cl-EDTA’lı ortamda nicel analize Cu2+/Bi3+ 

oranının 1 oldu�u numune ile devam edildi ve bakırda %3,6, bizmutta %4,0’lük 

bir hata ile her iki katyonun nicel yapıldı. Bunun üzerine Cu2+/Bi3+  oranının 

de�i�mesinin analize nasıl etki edece�i ara�tırıldı ve �u sonuca varıldı; Cu2+/Bi3+ 

oranı arttıkça bakır  tayinindeki hata çok fazla artmazken, bizmut tayinindeki 

hata, Cu2+/Bi3+ = 5/1, 7,5/1, 10/1 oldu�unda 2,5/1 deki oranın 10 katına 

çıkmaktadır. Bizmut tayinindeki hatanın çok fazla artması bizmutun ilk 

indirgenme piki ile bakırın indirgenme pikinin örtü�mesi, indirgenen ürünlerin 

etkile�mesi ve bunlarında nicel tayinde bizmutun ikinci indirgenme pikini çok 

fazla etkilemesi nedeniyle oldu�una karar verildi. Bu gözlem bize bizmut 

oranının bakır oranına göre artması halinde bizmut tayinindeki hatanın 

azalabilece�i ihtimalini dü�ündürmektedir. Bu amaçla Bi3+/Cu2+ oranı artırılarak 

deneyler tekrarlanmı�tır. Oranın bizmutun bakıra göre 10 kat fazla oldu�u 

duruma kadar gerek bakır tayininde ve gerekse bizmut tayininde ki hataların 
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azaldı�ı gözlemlenmi�tir. Sonuç olarak analiz için en uygun olan oranın bizmut 

miktarının bakır miktarına göre fazla oldu�u durum oldu�una karar verildi. Bu 

yöntem bakır bizmutun aynı anda analizi için oldukça kolaydır. Kullandı�ımız 

kare dalga voltametrisi uygulama açısından oldukça kolay bir elektro analitik 

tekniktir ayrıca kullandı�ımız kompleksle�tirici EDTA ise herkes tarafından 

bilinen, çözeltilerinin hazırlanmasının oldukça kolay olması, metallerle birebir 

reaksiyon vermesi, aydınlatılması gereken bir mekanizma olmaması açısından 

oldukça avantajlı bir yöntem ortaya konmu�tur. 

 

• 0,15 M HNO3 destek elektrolit ortamında ASV kullanarak bakır ve bizmutun aynı 

anda HPSAM  tekni�i ile tayin yöntemi; yaptı�ımız önceki çalı�malara referans 

olması amacıyla literatürdeki �ekliyle HPSAM uygulandı�ında  bakır analizinde 

%11, bizmut analizinde ise %24’lük bir hata ile sonuç elde edilebilmi�tir. Bu 

yöntemla birbirlerine giri�im yapan türlerin analiz edilebilecekleri ortaya 

konmu�tur. Bunun için uygun destek elektrolit seçimi, seçilen destek elektrolit 

için uygun pH de�erinin belirlenmesi, uygun elektro analitik tekni�in ve bu 

tekni�in parametrelerinin belirlenmesi analizde daha dü�ük hataların yapılmasına 

etken olacaktır.  
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