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OZET

POLITiYONIN DESTEKLIi ALTIN NANOPARTIKULLERI iLE SULU
COZELTIDE BAKIR TAYINI

Sezai SEFA
ORDU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LIiSANS TEZI, 38 SAYFA

TEZ DANISMANI: Doc¢. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI

Bir agir metal olan bakir (Cu), insan viicudu i¢in esansiyel olan bir elementtir
ve asiris1 toksik 6zellik gosterdiginden dolayr 6zellikle saglik agisindan bakildiginda
bakir tayini olduk¢a 6nem arz etmektedir. Giintimiizde bakir tayini rutin olarak ICP-
MS yontemiyle gergeklestirilmektedir. Ancak bu yontem olduk¢a zaman alic1 ve
pahali oldugu icin, bakir tayininde kullanilacak pratik, uygun maliyetli ve glivenilir
yontemlerin gelistirilmesi ilgi ¢ekmektedir. Bu yontemler arasinda elektrokimyasal
temelli olanlar, elektroaktif olusu sebebiyle, Cu tayini i¢in elektrokimyasal yontemleri
kullanim1 hizli, basit, nispeten ucuz, segici ve On-iglem gerektirmeyen yontemler
olarak one ¢ikarmaktadir.

Onerilen tez ¢alismasi kapsaminda, sulu ¢ozeltide elektrokimyasal Cu tayini
icin iletken polimer ve metal nanopartikiil ile modifiye edilmis elektrot kullanimina
dayal1 bir yontem gelistirilmesi hedeflenmektedir. Bu amacla destek malzemesi olarak
sulu ¢ozeltide elektrokimyasal olarak polimerlestirilebilen bir iletken polimer olan
politiyonin kullanilmast ve bu polimerin altin (Au) nanopartikiilleri 1ile
katkilandirilmast planlanmaktadir. Tez kapsaminda Au/PTH ile modifiye edilmis
elektrotun hazirlanmast i¢in deneysel kosullarin optimize edilmesi; optimum
kosullarda hazirlanan PTH destekli Au nanopartikiillerinin elektrokimyasal ve fiziksel
yontemlerle karakterize edilmesi planlanmaktadir. Calismanin son kisminda ise
hazirlanan modifiye elektrot sisteminin Cu tayini i¢in etkinligi c¢alisilacak ve bir
kalibrasyon grafigi olusturulacaktir.

Anahtar Kelimeler: Politiyonin, Au Nanopartikiil, Cu Tayini, Elektrokimyasal
Analiz



ABSTRACT

DETERMINATION OF COPPER IN AQUEOUS SOLUTION USING
POLYTHIONINE SUPPORTED
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Copper (Cu), an essential element for the human body, is a heavy metal that
exhibits toxic properties in excessive amounts. Therefore, copper determination is of
significant importance, especially from a health perspective. Currently, copper
determination is routinely performed using the ICP-MS method. However, this method
Is time-consuming and expensive. Hence, there is a growing interest in developing
practical, cost-effective, and reliable methods for copper determination. Among these
methods, electrochemical approaches stand out due to their rapid, simple, relatively
inexpensive, selective, and pre-treatment-free nature, attributed to the electroactive
nature of copper.

Within the scope of the proposed thesis, the goal is to develop a method for
electrochemical copper determination in aqueous solutions based on the use of a
modified electrode with a conductive polymer and metal nanoparticles. For this
purpose, it is planned to use polythiophene as a conductive polymer that can be
electrochemically polymerized in aqueous solutions, and this polymer will be
augmented with gold (Au) nanoparticles. The thesis aims to optimize the experimental
conditions for preparing the Au/PTH modified electrode and characterize the Au
nanoparticles supported by PTH under optimum conditions using electrochemical and
physical methods.

In the final part of the study, the effectiveness of the prepared modified
electrode system for copper determination will be investigated, and a calibration curve
will be established.

Keywords: Polythiophene, Au Nanoparticle, Copper Determination, Electrochemical
Analysis
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1. GIRIS
Elektroanalitik kimya; maddelerin elektriksel 6zelliklerini 6lgerek, kantitatif ve
kalitatif analizlerinin yapilmasi i¢in kullanilan teknikleri kapsayan bilim dali olarak

ifade edilir. Elektroanalitik teknikler sayesinde ¢ok diisiik tayin sinirlarinda ¢aligma

olanag1 saglanabilmektedir.

Nanopartikiiller, boyutlar1 1-100 nm olan kolloidal yapilara denir. Dogal veya
sentetik kaynakli bir makromolekiilden olusmaktadirlar. Nanopartikiillerin degisik
Ozelliklerinden dolayr kullanim alanlari yaygindir. Bir baska o6zelligi, beraber
kullanildiklart ~ malzemelere farkli fonksiyonlar  kazandirabilmeleridir.
Nanopartikiillerin 6nemli gosterilen diger bir 6zelligi ise, ylizey alaninin hacime orani
mikropartikiillere nazaran ¢ok yiiksek olmasi olup bu ssebeple bu tiir malzemeler in

vitro ve in vivo ¢alismalarda daha ¢ok tercih edilmektedir (Kirlak, 2018).

Nanopartikiil temelli malzemelerin iiretilmesinde genel olarak polimerik
yapilar kullanilmaktadir. Esas istenilen ¢ok akilli, hafif, temiz ve ucuz malzemeler elde
etmektir. Her polimerin kendine has 6zellikleri ile nanopartikiiller biyouyumlu, termal,
biyobozunur, vs. gesitli yetkinlikler kazanmaktadir. Nanopartikiiller kanser tiirlerinin
teshis ve tedavisinde, kontrollii ila¢ saliniminda, biyosensdrler gibi biyoteknoloji ve
tip alanlarinda kullanilmaktadir. Nano boyutta bulunan metal tanecikler, cesitli
reaksiyonlar i¢in katalizor maddeler gibi hareket etmektedirler. Bazi nano boyutlu
metal taneciklerin (6rnegin altin) birtakim molekiillerin redoks 6zelliklerini
katalizlemesi sebebiyle nanopartikiillerin elektroanalitik tekniklerde kullanimi yaygin
olarak goriilmektedir. Diger bir ifadeyle nano boyutta bulunan metal tanecikler,
elektronik gecisi kolaylastirmaktadir. Sonu¢ olarak elektroanalitik teknikler, nano
boyutta bulunan metal taneciklerin elektrokimyasal ozelliklerinin taninmasinda

faydal1 bir ara¢ olmuslardir.

Iletken polimerler; yari iletkenler ile metaller arasinda iletkenlige sahip,
organik polimerlerin 6zellikleri ile birlikte metallerin elektriksel ve mekanik iletkenlik
ozelliklerini de tastyan yeni bir tiir polimerlerdir. iletken polimerler metallerin hem
iletkenlik Ozelliklerini gosterirler, hem de bu tiir metallerden farkli olarak optik,
esneklik, elektrik, manyetik, elektronik gibi birgok Ozelliklere sahiptirler. Ayrica

doping islemi ile, iletken polimerlerin sahip olduklar iletkenlik 6zelligi



arttirilabilmektedir. Bu polimerlerin redoks ozellikleri sayesinde son yillardaki

kullanimlar1 olduk¢a yayginlagmustir.

Tiyonin (TH) fenotiyazin ailesinden olup, metakromatik boyar madde olarak
tanimlanabilmektedir. Kimyasal yapisinda her iki yaninda simetrik -NH2 gruplari
bulunan diizlemsel bir molekiildiir. Etanol ve suda kolayca c¢ozlinebilmektedir.
Tiyonin, mitkemmel bir elektronik arabuluculuga ve elektrokatalitik aktivasyona

sahiptir.

Agir metal iyonlar ¢evrede kalict olmalari, biyobirikimleri ve toksik yapilari
nedeniyle en yaygin cevre kirleticileri arasinda yer almaktadir. Cevredeki bu metal
iyonlarinin kaynaklart hem dogal hem de antropojenik faaliyetler olabilmektedir.
Dogal kaynaklar arasinda volkanik patlamalar ve metal iceren kayalarin asinmasi yer
alirken, antropojenik kaynaklar arasinda madencilik, endiistriyel emisyonlar, eritme,
tarimsal faaliyetler ve fosil yakitlarin yakilmasi yer almaktadir. Diinyada
sanayilesmenin, tarimsal faaliyetlerin ve kentlesmenin hizla gelismesi, ¢evredeki agir
metal iyonlarinin antropojenik payinin artmasina neden olmaktadir. Bu metal iyonlar1
eritme, madencilik ve diger endiistriyel faaliyetler sirasinda atmosfere salinmakta ve
1slak ve kuru ¢okelme yoluyla karaya geri donmektedir. Evsel kanalizasyon ve
endiistriyel atik sular gibi atik su desarjlar1 ¢cevreye agir metal iyonlar1 katmaktadir.
Fosil yakitlarin yakilmasi ve kimyasal giibrelerin uygulanmasi da cevreye metal
iyonlarinin antropojenik girdisine katkida bulunmaktadir. Hem antropojenik hem de
dogal kaynaklardan salinan agir metaller su kiitlelerini, topragi ve c¢okeltileri
kirletebilir. Bunun sonucunda da ¢evredeki kalic1 dogalar1 nedeniyle besin zincirlerini
kirleterek canli organizmalar i¢in farkli saglik risklerine yol agmaktadirlar. Bu
nedenle, su kaynaklarindaki ve gida numunelerindeki agir metal kirliliginin
derecesinin, konsantrasyonlarinin belirlenerek degerlendirilmesi onemlidir (Tesfaye

ve ark., 2022).

Iletken polimer destekli metal nanopartikiilleri elektroanaliz ve elektrokataliz
gibi alanlarda olduk¢a Onemli katkilar saglamakta ve metal tayinine yonelik
kullanildiklarinda yiiksek hassasiyet ve secicilik gibi avantajlar sunmaktadir. Tez
kapsaminda gelistirilen modifiye elektrot sistemi i¢in tek kullanimlik perde baskili

elektrot (SPE) kullanilmis olup, destek malzemesi olarak oldukca diisiik maliyetli bir



boyar madde olan tiyoninin elektrokimyasal polimerlestirilmesiyle elde edilebilen
politiyonin (PTH) kullanilmistir. Sentezlenen polimerin altin (Au) nanopartikiilleri ile
katkilanmas1 sonucunda ise, Cu tayini i¢in istenen segiciligin ve hassasiyetin elde
edilmesi i¢in ¢alisilmistir. Ayrica gelistirilen analiz yonteminin kompleks bir ortam

olan ¢esme suyunda Cu tayini i¢in uygulanabilirligi de ¢alisilmistir.

Tez calismasinin amaci, sulu ¢ozeltilerde elektrokimyasal Cu tayinine yonelik
bir modifiye elektrot gelistirilmesidir. Gelistirilen modifiye elektrot sisteminin diisiik
derisimlerdeki bakir iyonlarinin analizi i¢in segiciligi ve hassasiyeti yiiksek bir analize
imkan saglamasi ve ayrica analiz ortaminda bulunabilecek farkl: tiirlerin varligindan
etkilenmeyecek bir segicilik gostermesi calismanin baglica hedefleri arasindadir.
Gilintimiizde Cu tayini i¢in kullanilmakta olan yiiksek maliyetli ve zaman gerektiren
spektroskopik yoOntemlere alternatif olabilecek elektrokimyasal bir yontemin
gerceklestirilmesi, tez ¢aligmasinin literatiire saglayacagi bir katki olarak

ongoriilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Elektrokimya

Elektrokimya, elektrik enerjisi iiretebilen veya elektrik enerjisi ile yiirliyen
elektron iletiminin yer aldigt; elektron kazanilmasinin indirgenme, elektron kaybinin
ise ylkseltgenme olarak tanimlandigl tepkimelerin tiimiinii igeren bilim dalidir
(Topkaya, 2009). Elektroanalitik kimya, analit ¢ozeltisi elektrokimyasal hiicrenin
parcas1 oldugu zaman, ¢dzeltinin elektrokimyasal 6zelligine dayanan kantitatif analitik
yontemleri igerir. Elektroanalitik yontemler ¢ok diisiik tayin sinirlarina ulasabilir ve
elektrokimyasal tekniklerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara ytlizeylerdeki yiik
aktariminin hizi ve stokiyometrisi, adsorbsiyon ve kemisorpsiyonun derecesi, kiitle
aktarim hizi, kimyasal reaksiyonlarin denge ve hiz sabitleri gibi detaylar1 da iceren cok

fazla sayida yontemi karakterize eden bilgiler verirler (Oztiirk, 2015).

2.2 Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlar, alt tayin sinirlarini belirlemek (kantitatif tayinlerde),
seciciligi saglamak ve gelistirmek maksadiyla kullanilmaktadir. Bu sayede reaktif
maddelerin kullanilmakta oldugu analitik prosediirlerin gelistirilmesinde énemli bir
rol oynamaktadir. Modifiye elektrotlar alkollerin yiikseltgenmesi, hidrojen olusumu,
oksijenin suya indirgenmesi (dort elektronlu) gibi teknolojik 6nemi bulunan gesitli
reaksiyonlar i¢in katalitik aktivite saglamaktadir. Elektrot polimer film ile kaplandig
zaman, yiizey Ozellikleri kontrol edilebildigi i¢in mevcut elektrotlar elektroanaliz

amaciyla kullanilabilmektedir (Dumangdz, 2015).
Modifiye elektrotlar ile amaglanan 6zellikler:

- Hassasiyet

- Secicilik

- Genis bir potansiyel aralikta kullanilabilir olmasi

- Kimyasal ve elektrokimyasal stabilite

- Kirlenmeye kars1 giiclii direng gostermesidir.

Bu nedenle, 1yi tasarlanmis elektrotlara olan ihtiyag¢ her gecen giin artmaktadir.



2.3 Iletken Polimerler

Iletken polimerler, olduk¢a iyi iletkenligi olan ve polimerin govdesinin
timiinde konjugasyona sahip ikili baglarin bulundugu polimerlerdir. Bu tiir
polimerlerin iletkenlikleri yar1 iletkenler ile metaller arasinda olup, ¢ogunlukla -
elektron yapisina sahiptirler. Konjuge n-elektron diizeyleri lizerinde elektronlarin
serbest bir sekilde hareket edebiliyor olmasiyla biyomolekiillerin elektrokatalitik
ozellikleri gelismektedir. Bu durum ise, iletken polimerin biyosensoriin tasariminda
kullanimina olanak saglamaktadir. Elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilen
iletken polimerler sadece biyosensoriin duyarliligi, hizi ve segici olmasi gibi
niteliklerini gelistirmekle kalmayip, ayn1 zamanda uygulamalarda kullanilacak olan
enzimlerin immobilize olabilmesi i¢in uygun bir ortami saglamaktadir. Sekil 2.1° de
bazi iletken polimerler, yapisal gosterimleri ile birlikte gorilmektedir (Bayramli,
2023).

Polimerin adi Kisa ad: Yapisal gisterimi

Polipirol (PPy)

Polianilin (PANT) +®—H ~}

Polittyofen (PTh)

H
M N
/
Poli(orto-fenilendiamin) (PoPD)) H ﬁ
NZ F SN

Sekil 2.1 Bazi iletken polimerler ve yapisal gosterimleri
2.3.1 Tiyonin
Tiyonin (TH), fenotiyazin ailesinden olan metakromatik bir boyar maddedir.

Sekil 2.2°de kimyasal yapist gosterilen tiyonin, her iki yaninda simetrik olarak

bulunan -NH: gruplarina sahip diizlemsel bir molekiildiir.
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Sekil 2.2 Tiyonin molekiiliiniin ii¢ boyutlu modellemesi ve kimyasal yapisi.

Tiyonin; liiminesans, fotograf, lazerler ve analitik kimya materyallerinin
boyanmasi uygulamalariyla ilgili oldugundan, yiizey aktif maddeler ile tiyoninin
etkilesimi ¢ok kuvvetlidir. Ilgili maddelerle etkilesen tiyoninin kimyasal ve fiziksel

yapisinda degisiklikler olmaktadir.

Tiyonin molekiiliiniin elektrokimyasal aktivitesi sayesinde, tiyonin molekiilii
ile ilgili birgok c¢alisma gergeklestirilmistir. Tiyonin hakkinda yapilan literatiir
arastirmasinda, elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile elektrot {izerinde farkli
kalinliklarda polimerik film tabakasinin olustugu ¢alismalara ¢ok¢a rastlanmaktadir.
Yapilan ¢aligmalar incelendiginde tiyoninin elektronik arabulucu olarak kullanildig:

goriilmektedir (Kirlak, 2018).

Bir elektrot malzemesinin politiyonin (PTH) ile modifiye edilmesi esnasinda
en onemli 6zelligin potansiyel tarama genisligi, bilhassa iist potansiyel sinirinin oldugu
belirtilmistir. Eger, iist potansiyel sinir1 0,8 V’tan daha kii¢iik bir potansiyel alinarak
tarama islemi yapilirsa, tiyoninin iki elektron transferi yaparak indirgenmesi sonucu
ortaya cikan lokotiyonine karsilik olan bir doniisiimlii voltamogram gézleneceginden
tiyoninin polimerizasyonunun gerceklesmemesi rapor edilmektedir. Sekil 2.3’de
tiyoninin l6kotiyonine doniistiigii tepkime gosterilmektedir. Diizenli bi¢gimde tiyonin
polimer filmini olusturabilmek igin elektrot potansiyelinin, —NH2 grubunun
oksidasyon potansiyelinden tiyonin molekiiliiniin kii¢iik olmas1 gerektigi ve bunun —

NH2 barindiran aromatik bilesikler i¢in olagan bir durum oldugu belirtilmistir.

'—'
N N
S S
/@ :©\ e /@[ Ij\
+ ~
H,N S NH, H,N S NH,

Tiyonin (TH) Lokotiyonin (LTH)

Sekil 2.3 Tiyonin- Lokotiyonin doniigiimii.
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2.4 Metal Nanopartikiiller

Metal nanopartikiiller tistiin fizikokimyasal, elektronik ve optik dzelliklerde 5-
100 nm araliginda bir boyuta sahip tamamiyla metalden olusan nanomateryallerdir.
Metal nanopartikiiller ¢inko, altin, giimiis, platin, ve bakir gibi metallerden
olusabilmektedir. Bu metalik malzemeler diger nanomalzemelere nazaran biyolojik
konjugasyona daha uyumludur. Optik ve spektral ozelliklerinin yaninda redoks
Ozelliklerini de tasiyabilirler. Elektrokimyasal biyosensor kullaniminda sinyal

amplifikasyonu yapmalar1 nedeniyle 6zellikle tercih edilirler (Sanli, 2020).
Metalik nanopargaciklarin bazi 6zellikleri agagida siralanmaistir:

* Kolay fonksiyonellestirilme

* Biyo-uyumluluk

* Kiicilik boyutlar

* Hedefe yonelik tasiyici olarak kullanilabilme

* Biyomalzeme tasiyicist olarak gorev almalari

* Goriintiileme

2.4.1 Altin Nanopartikiiller

Altin nanopartikiiller (AuUNP), 1-100 nm boyutlarinda olup, suda koloidal metal
pargaciklar halinde bulunan altin nanomalzemelerdir. AuNP’ler kimyasal sentezden
fiziksel manipiilasyona birgok yolla elde edilebilirler (Sanli, 2020). Bilim insanlar1 son
30 yil igerisinde AuNP’lerin stabilite, sekil, fonksiyonerlik, ¢oziintirliik ve 6zellikle de

boyutlar lizerinde ¢alismaktadirlar.

John Turkevich ve ark., 1951 yilinda kloroaurik asitin (HAuCls), sodyum sitrat
ile indirgenmesi neticesinde AuNP sentezlemis ve boyutlarini incelemelerine ragmen,
ilk boyut kontroliinii 1973 yilinda yaptiklari calismada sitrat miktarini degistirerek elde
etmiglerdir (Sanli, 2020). Giiniimiizde farkli alanlarda yaygin olarak kullanima
sunulan AuNP’ler, bir¢cok farkli metotla sentezlenmektedir. Bunlarin arasinda
ozellikle sitrat ve benzeri metotlar, tiyol grubuna bagli kaplt AuNP’ler i¢cin Brust—
Schiffrin metot (Sanli, 2020), farkli ligantlarin olusturdugu bir monolayer kaplanmis
AuNP sentezlenebilen yer degistirme yontemi sayilabilir. Ustiin elektronik ve optik

ozelliklerinin yani sira, uygun ligant cesitleri kullanilarak iyon uyumluluklar
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diizenlenebilmektedir. Yiizey alaninin hacme oranlari, sekilleri ve boyutlart AuNP’leri

kaplanan kimyasallar degistirilerek ayarlanabilmektedir.

AuNP’ler biyosensorlerin tasarlanmasinda, fiziksel ozellikleri sayesinde
onemli rol oynamaktadirlar. Ornegin, biyotaniyici molekiiliin analitiyle etkilesimi
AuNP’lerin elinde bulundurdugu herhangi bir 6zelligini degistirerek bulunabilir bir
sinyal haline gelmesi saglanabilmektedir. AuNP’ler basit bir yolla sentezlenebilirler

ve sentez yontemleri dikkate alinarak rahatlikla stabilize edilebilirler (Sanl1, 2020).

AuNP’leri saran yiikiin noétrallesmesi partikiillerin agregatlasmasina ve
renginin kirmizidan maviye donmesini saglamaktadir. AuNP agregatlasmasini
onlemek amaciyla kaplama ajanlari kullanilmaktadir. Bu kaplama ajanlarina 6rnek
olarak kiiciilk molekiiller, polimerler veya antikor aptamer gibi biyotaniyici
materyallerden bahsedilebilmektedir. Bu yiizey modifikasyonlar1 ise AuNP’leri
mihendislik, kimya, biyoloji ve medikal alanlarda kullanilabilir kilmaktadir.
AuNP’lerin fiziksel Ozelliklerini gosteren Sekil 2.4’te verilmis ve bazi medikal

kullanim alanlar1 da asagida siralanmistir:
* Sensorler

* Problar

* Fotodinamik terapi

* Terapotik ajanlarin taginmasi

* Tedavi

* Diyagnostik
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Altin nanopargacik

Sekil 2.4 Altin nanopartikiillerin fiziksel 6zellikleri.

2.5 Metal Tayini

Agir metaller (HM'ler) g¢evrede (sularda ve toprakta) kalicidir, bu da
bozunamayacaklar1 anlamina gelmektedir. Cevredeki agir metallerin izlenmesine
yonelik sensorlerin gelistirilmesine yonelik birgok caba sarf edilmistir. HM'ler
cogunlukla madencilik, eritme veya farkl: tiirdeki atiklar gibi antropik faaliyetlerden
gelmektedir. HM'ler arasinda bazilarinin yasam i¢in gerekli olmasina ragmen (demir,
selenyum, kobalt, bakir, manganez, molibden, ¢inko), diger bircogunun toksik
oldugunun unutulmamas: gerekmektedir. Ornegin civa (Hg) sadece komiir
yakilmasiyla degil aynm1 zamanda madencilik veya endiistriyel atiklar yoluyla da
cevreye karismakta ve esas olarak sinir sistemine zarar verdigi bilinmektedir. Kursun
(Pb) otomobil egzozlarindan, eski boyalardan, maden atiklarindan, yakma firim
kiiliinden veya kursun borulardan gelen sudan gelmektedir ve ayrica sinir sistemine
zarar verdigi de bilinmektedir. Agir metal kirliligi en ciddi ¢evre sorunlarindan biridir
ve bu konudaki diizenlemeler giderek daha kati hale gelmektedir (March ve ark.,
2015).

Agir metaller genellikle katyonik formda bulunurlar (Hg?*, Pb%", Cd?*,
Cu?*...), dolayisiyla bir elektrotta karsilik gelen metale elektro-indirgenebilirler; bu,
bir 6n konsantrasyon adimina karsilik gelmektedir. Ciinkii biriktirme (elektro-

indirgeme) siiresinin yeterince uzun olmasi kosuluyla, katyon konsantrasyonu diisiik



olsa bile elektrot iizerinde biiyiik miktarda metal birikebilmektedir. Ikinci asamada
anodik potansiyel taramasi uygulanmakta, bdylece metal ilgili katyona geri
oksitlenmektedir. Bu elektrokimyasal reaksiyon son derece hizlidir, giiclii bir akim
vermekte (ortamda baslangicta mevcut olan metal iyonu miktariyla orantilidir) ve
yiiksek hassasiyet saglamakta; ayrica her metal belirli bir potansiyelde oksitlenmekte,
bu da 6zgiilliik saglamaktadir. Bu yonteme Anodik Styirma Voltametrisi (ASV) adi

verilir ve HM'lerin 6l¢iimii i¢in son derece uygundur (March ve ark., 2015).

Cizelge 2.1 Siyirma voltametri teknikleriyle tespit edilebilecek agir metallerin listesi.

Anodik Siyirma Voltametrisi ile belirlenebilen metaller

Antimon Galyum Merkiir
Arsenik Germanyum Glimiis

Bizmut Manganez Talyum
Kadmiyum Indiyum Kalay
Bakir Kursun Cinko

Katodik Styirma Voltammetrisi ile belirlenebilen tiirler

Arsenik Iyodiir Merkaptanlar
Klortir Selenyum Tiyosiyanat
Bromiir Siilftir Tiyo bilesikleri

Gidalarin toksik metal iyonlariyla kirlenmesinin ana nedeni ¢evre kirliligidir.
Ornegin, suyun kirlenmesi ve igecek iiretiminde kullanilan hammaddelerin (su, meyve
ve ilave seker), ambalaj malzemelerinin ve isleme teknolojilerinin dogal bilesimi,
alkolsiiz igeceklerin kirlenmesinde ana faktorlerdir (Abdel-Rahman ve ark., 2019).
Alkolstiz iceceklerde Cu, Zn, Fe, Pb, Ni, As, Cd, Mn vb. agir metallerin bulunmasinin,
tiretim sirasinda kullanilan su, gida ve meyvelerden kaynaklanan gevresel kirlenmeden
kaynaklanabilecegi rapor edilmistir (Abdel-Rahman ve ark., 2019; Ghuniem ve ark.,
2019).

Gida takviyelerinde (multi-vitamin/multi-mineral tabletler gibi) metallerin
belirlenmesi de rapor edilmistir. Multimineral/vitamin tabletleri diinyada yaygin
olarak kullanilmaktadir. Temel vitaminleri (C ve E gibi) ve diger bazi mineralleri

icerirler. Bu tabletler iy1 bir mineral ve vitamin kaynagidir, insan sagligina herhangi
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bir yan etkisi yoktur. iz elementler insan saghigmin korunmasinda iyi bir besin
takviyesi olarak kullanilmaktadir ancak asirt miktarda/dozda toksik hale gelmektedir.
Coklu mineral/vitamin tabletleri gibi farmasoétik bilesikler, elektrokimyasal tespitlerle
tespit edilebilen farkli elektro-aktif fonksiyonel gruplara sahiptir (Paneli &
Voulgaropoulos, 1993; Raj ve ark., 2010). Agir metal iyonlarinin besin zinciri yoluyla
kirlenmesi, biyolojik birikimleri ve toksik yapilari nedeniyle eser diizeylerde bile insan

saglig1 agisindan 6nemli tehlikeler olusturabilmektedir (Xu ve ark., 2014).

Dogal kaynaklar arasinda su, tiim canlilar i¢in ¢ok 6nemlidir ve toksik metal
iyonlarinin  su  kirliligi, insan viicudunda izin verilen diizeyin {zerinde
konsantrasyonda emilmesi durumunda insan sagligi ve hijyen agisindan ciddi risklere
yol agabilir. Bu nedenle giinliik yasamda Cu (II) iceren iyonlarin niteliksel ve
niceliksel olarak belirlenmesi olduk¢a gereklidir (Bhat ve ark., 2019; Sriram ve ark.,
2017).

Bakir, insan viicudunun normal bir siireci slirdiirmesi i¢in gerekli olan temel
eser elementlerden biridir. Baz1 gidalarda dogal olarak bulunur ve besin takviyesi
olarak kullanilmaktadir. Ancak asir1 bakir alimi hepatite neden olabilir ve ayrica
sarilik, karaciger sirozu ve hemolitik kriz vb. olusabilir (Wan ve ark., 2015). Ote
yandan bakir eksikligi hematopoez, kemik metabolizmasi, kardiyovaskiiler
bozukluklar, sindirim ve sinir sistemi bozukluklari ile kendini gosterir (Bing6l ve ark.,
2010). Bu nedenle, insan sagligini korumak amaciyla, g¢esitli su ve gida
numunelerindeki Cu (II) iceriginin, bunlarin insan tiiketimi i¢in giivenlik ve kalite

acisindan izlenmesi gerekmektedir.

Agir metal iyonlarinin eser diizeyde belirlenmesi kolay bir is degildir. Son
zamanlarda, Cu (Il) dahil metal iyonlarinin tatmin edici sonuglarla belirlenmesi i¢in
cesitli ileri spektroskopik teknikler kullanilmistir. Ancak bu yontemlerin zaman alici
olmasi, pahali olmasi, agir aletlerin kullanilmasi ve metallerin yerinde analizine uygun
olmamasi gibi bilinen eksiklikleri ve zorluklar1 vardir. Ustelik bu teknikler birgok
karmagik adim ve beceri gerektirmektedir. Buna karsilik, giinlimiizde elektrokimyasal
teknikler, miikkemmel duyarlilik, kolay minyatirizasyon, hizli analizler, basit hazirlik,
tagiabilirlik, saha uygulanabilirligi, disiik maliyetli bakim ve ¢ok kiiciik 6rnek

miktarlariyla ¢ok diisiik konsantrasyonlari tespit etme yetene8i gibi avantajlar
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nedeniyle birgok metal iyonunun belirlenmesinde en etkili teknikler olarak
uygulanmistir (Kokkinos & Economou, 2014; Setiyanto ve ark., 2022; Zuo ve ark.,
2022).

2.6 Onceki Cahsmalar

Giimiig(I) iyonlarinin poli(vinilferrosenyum)/kloriir (PVF'CI") ile modifiye
edilmis platin elektrotunda onderistirilmesi ve diferansiyel puls anodik siyirma
voltametrisi ile tayini ¢alisiimis olup, belirlenen optimum kosullarda 1x10 M- 5x10°
> M ve 5x10° M- 1x10® M derisim araliklarinda iki adet dogrusal kism1 bulunan bir
kalibrasyon egrisi elde edilmis ve tayin siirmimn 1x10° M oldugu yontem igin 1x10®
M Ag* ¢ozeltisiyle bagil standart sapma 9.56 % (n = 6) olarak hesaplanmigtir. Ayrica
kloriir kompleksleri olusturdugu bilinen Hg?*, Fe** ve Pb?* iyonlari igin girisim
calismasi yapilmis ve modifiye elektrot, glimiis iyonlar1 eklenmis ¢esme suyunda test

edilmistir (Sonmez Celebi ve ark., 2014).

Sulu ¢ozeltilerde Hg?" iyonlarinin tayini i¢in poli(vinilferrosenyum) (PVE*)-
modifiye platin elektrot iizerinde yeni bir yiizey gelistirilmistir. Polimer, PVF*CIO*
olarak sabit potansiyel elektroliz kullanilarak platin elektrot iizerine elektroregine
edilmis ve ardindan, CI” iyonlar1 aniyon degisimi ile polimer matrise baglanmis ve
modifiye edilmis elektrot Hg?" ¢ozeltisine batirilmistir. Hg?*, polimer matrisinde
adsorpsiyon ve Cl™ ile komplekslesme reaksiyonu ile dnceden konsantre edilmistir.
Hg?* tayini, Hg?" indirgendikten sonra diferansiyel puls anodik styirma voltametrisi
(DPASYV) ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan elektrot ile 5 x 107X° M'ye kadar civa
iyonlari tespit edilebilmekte olup, 1 x 107® M konsantrasyonunda (n = 6) bagil standart
sapma %6.35 olarak hesaplanmistir. Ag®, Pb?* ve Fe** iyonlarinin Hg?"'ye gére iki
farkli konsantrasyon oraninda girisim etkileri de ¢alisilmistir. Gelistirilen elektrot, su

orneklerinde Hg?* tayini icin kullanilmistir (Sonmez Celebi ve ark., 2009).

Camsi karbon elektrot, Au HD'lerin olusumunda énemli bir rol oynayan sitozin
varliginda tek adiml1 elektrodepozisyon yoluyla altin hiyerarsik dendritler (Au HD'ler)
ile modifiye edilmistir. Modifiye edilmis elektrotlar, kare dalga siyirma voltametrisi
ile Pb?" ve Cu?"'nin es zamanli tayini i¢in kullanmilmustir. Pik akimlari, 5.0 ila 15.0 uM
araligindaki Pb®" ve Cu?" konsantrasyonlariyla iyi bir lineer iliski gdstermistir.

Damitilmis su &rneklerinin geri kazanimlari, Pb?* ve Cu?" icin sirastyla %94.0 ila
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%107.4 araliginda ve bunlarin bagil standart sapmalart sirasiyla %2.7 ila %4.3
araliginda bulunmustur (n=3) (Fei ve ark., 2014).

Altin nanopargaciklar (AuNPs) ile modifiye edilmis tek kullanimlik serigrafi
baskili karbon dizileri tanimlanmistir. AuNP-modifiye serigrafi baskili karbon dizileri,
AUNP-SPCE dizileri olarak adlandirilmis olup, dongiisel voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile karakterize edilmistir. AuNP-SPCE
dizileri, kursun ve bakira kars1 miikemmel elektrokatalitik aktivite sergilemektedir. ki
1yl tamimlanmis ve tamamen ¢6ziilmiis anodik siyirma piki, sirasiyla Pb (II) i¢in 20
mV ve Cu (II) i¢cin 370 mV'de, her ikisi de Ag/AgCl'ye kars1 goriilebilmistir. Kare
dalga anodik siyirma voltametrisi, Pb (II) ve Cu (I)'yi musluk suyundaki ikili
karisimlarinda es zamanli olarak analiz etmek i¢in kullanilmistir. Pb (II) i¢in lineer
calisma aralig1 10 pg.L™! ile 100 pg.L ™! arasinda, hassasiyeti 5.94 pA.ugt.L.cm™
olarak bulunmustur. Cu (II) igin ilgili veriler, 10 pg.L™ ile 150 pg.L ™! arasinda bir
calisma araligma ve 3.52 pA.ug t.L.cm™2 hassasiyete sahip olarak elde edilmistir.
Tayin limitleri sirastyla 2.1 ng.L ™! ve 1.4 ng.L Y'dir (Kanyong ve ark., 2016).

HAUCI4'lin, tiyonin ¢ozeltisinde ko-oksidan olarak kullanildigi tek asamali bir
reaksiyonla poltiyonin-Au nanokompozitleri (PTH-Au) hazirlanmis ve hazirlanan
PTH-Au, elektrokimyasal doping/dedoping siirecinde protonlarin ve elektronlarin ¢ift
katilimina dayanan kendiliginden elektrokimyasal aktivite sergilemistir. Bu nedenle,
PTH-Au'nun tepkisinde proton ve elektronun ortak katilimima dayanan yiiksek
izoelektrik nokta (pI) biyobelirteci tespit etmek icin etiket icermeyen bir
elektrokimyasal immiinosit belirlenmistir (model olarak tripsin kullanilmais). Tripsin'in
pl degerinden daha diisiik pH degerlerine sahip bir tespit tamponunda, pozitif yiiklii
tripsin, PTH-Au'nun akim tepkisini azaltmak i¢in proton ve elektron transferini es
zamanli olarak engellemistir. Akimin azalan genligi, pankreasin saglik durumunu
belirlemek i¢in kullanilabilen tripsin konsantrasyonunu 6l¢gmek i¢in kullanilabilir.
Onerilen immiinosit, genis bir lineer aralik, diisiik tespit limiti ve yiiksek dzgiilliik
gosterdigi pH 5,5’teki bir tespit tamponunda basariyla uygulanmistir. Elde edilen
immiinosensor, tripsini insan serumunda dogru bir sekilde tespit etmek i¢in basariyla
kullanilmistir. Ayrica, bu algilama stratejisinin, nispeten yiiksek pI (>7) degerine sahip
diger onemli biyobelirtecleri tespit etmek i¢in kullanilabilecegi diisiiniilmektedir

(Weng ve ark., 2015).
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Politiyonin/altin nanopartikiil (PTH/AuNPs) kompozitlerne dayali yiiksek
secici elektrokimyasal bir sensor kullanarak, epinefrin (EP) tespiti i¢in modifiye
edilmis camsi karbon elektrot (GCE) {iizerinde gerceklestirilmistir. PTH/AUNPs
modifiye GCE iizerinde, fosfatli tampon c¢ozeltisinde (pH 6.0) EP'nin oksidatif
davranigina yiiksek bir yanit elde edilmis; bu da diferansiyel darbe voltametrisi (DPV)
kullanarak EP'nin duyarl bir sekilde algilanmasina olanak tanimigtir. Elektrokimyasal
sensor, PBS'de genis bir lineer aralikta (1 ila 40 mg/L) EP'yi se¢ici bir sekilde
Olcebilmis, 0.3 mg/L (S/N = 3) algilama limiti ve yiiksek tekrarlanabilirlik saglamistir.
Gelistirilen elektrokimyasal sensor, seyreltilmis bir serumda EP tespiti i¢in uygun bir
sekilde uygulanabilir. Ayrica, EP konsantrasyonlar1 ile g¢esitli seyreltilmis
serumlardaki akimlar arasindaki iyi lineer regresyon, Onerilen yontemin karmagik
klinik kosullar i¢in umut vadeden bir yaklasim olarak potansiyelini gostermistir

(Huang ve ark., 2015).

Paladyum nanopargaciklari (Pd NP'ler) ile homojen bir sekilde dekore edilmis
gozenekli aktif karbonun (PAC) iretilmesi igin etkili bir yontem gosterilmistir. Pd
NP'ler, PAC iizerinde (Pd@PAC) KOH aktivasyonu ve termal indirgeme yontemi ile
yerinde indirgenmistir. Morfoloji aragtirmasi, PdA@PAC'n ylizeyinde esit bir sekilde
dagilmis Pd NP'leri olan tipik bir baglantili mikroporlar ve mezoporlar mimarisine
sahip oldugunu gostermektedir. Pd@PAC modifiye camsit karbon elektrot
(Pd@PAC/GCE), kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWASV) ile eser miktarda
Cd?*, Pb?* ve Cu?* iyonlarinin tespiti igin kullanilmistir. Ayn1 deneysel kosullar altinda
miikemmel hassas ve segici bir sekilde agir metal iyonlarini1 es zamanli ve ayr1 ayri
algilamig, ayn1 zamanda 1y1 anti-girisim, yeniden iiretilebilirlik, tekrarlanabilirlik ve
kararlilik sergilemistir. Ayrica, PA@PAC/GCE, agir metal iyonlarin1 gergek 6rnek
tiirlerinde tespit etmek i¢in kullanilmis, bu da gergek cevre tespitinde potansiyel

uygulamalar1 gostermistir (Zhang ve ark., 2019).

Bir aflatoksin B1 (AFBI1) elektrokimyasal immiinosensorii, aflatoksin B1-sigir
serum alblimini (AFB1-BSA) konjugatinin bir politiyonin (PTH)/altin nanopartikiilleri
(AuNP) ile degistirilmis camsi karbon elektrot (GCE) iizerinde immobilizasyonuyla
gelistirmistir. AFB1-BSA konjugatinin yiizeyi, immiin sensdrlerin test ¢ozeltisindeki
Iyonlara spesifik olmayan baglanmasini 6nlemek amaciyla yaban turpu peroksidazi

(HRP) ile kaplanmistir. AFB1 immiinosensorii, 62 mV'lik bir dongiisel voltametrik
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(CV) tepe aymrma (AEp) degeriyle belirtildigi gibi yar1 geri doniisiimlii bir
elektrokimya sergilemistir. AFB1'in saptanmasina yonelik deneysel prosediir, serbest
anti-aflatoksin B1 (anti-AFB1) antikorunun baglanma bolgeleri i¢in serbest AFBI1 ile
hareketsizlestirilmis AFB1-BSA konjugati arasinda bir rekabetin kurulmasini
icermektedir. Immunosensoriin diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yamtlar (pik
akimlari), dinamik lineer aralikta (DLR) 0.6- 2.4 ng/mL AFB1 ve 0.07 ng/mL AFB1
tayin limiti i¢inde serbest AFB1 konsantrasyonu arttik¢a azaldigi goriilmistiir. Bu
immiin algilama prosediirii, geleneksel ELISA bazli immiin sensorlerde normal olarak
kullanilan enzim etiketli ikincil antikorlara olan ihtiyaci ortadan kaldirmistir (Owino

ve ark., 2008).

Cu (II) tespiti i¢in kare dalga anodik siyorma voltametrisi (SWASV)
platformunu tanimlamiglardir. Gelistirilen platform, amino-indirgenmis grafen oksit
(NH2-rGO) ve B-siklodekstrin (B-CD) kullanimina dayanmaktadir ve bunlar camsi
karbon elektrot (GCE) yiizeyine kendi kendine monte edilmistir. Olusan modifiye
GCE'nin hidrofiliklik ve elektrokimyasal performansi, statik temas ag¢ilarinin 6l¢liimii,
cevrimsel voltametri ve elektrokimyasal empadans spektroskopisi ile arastirilmistir.
Cu (I), -1.1 V'da indirgenmis ve ardindan -0.012 V'da tekrar yiikseltgenmistir.
Optimum deneysel kosullar altinda, modifiye GCE, 30 nM ile 100 uM arasindaki Cu
(I1) konsantrasyonuna bagli olarak siyirma pik akimlarinda (—0.3 ila +0.25 V arasinda
siiriikleme) mitkemmel SWASV yanit1 sergilemistir. Algilama limiti 2.8 nM'dir. Iyi
cogaltilabilirlik gdsteren modifiye GCE, stabil, yliksek hassas ve segicidir. Sentetik ve
gercek su orneklerinde Cu (II) tespiti i¢in basartyla uygulanmistir. Hizli elektron
transfer hizi ve NH2-rGO/B-CD kompozitinin basitce hazirlanmasi, onu agir metal
iyonlarinin algilanmasindaki uygulamalar i¢in umut verici bir elektrot malzemesi

haline getirmektedir (Huang ve ark., 2015).
3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Voltametri

Tarihsel olarak, elektrokimyanin su anda voltametri olarak adlandirdigimiz
dali, Cek kimyager Jaroslav Heyrovsky'nin 1922'de polarografiyi kesfetmesi ve bu
sayede 1959 Nobel Kimya Odiilii'nii almasiyla gelistirilmistir. Ilk voltametrik
yontemler, rutin analitik kullanim i¢in ideal olmamalarima neden olan birtakim

zorluklarla karsilagmistir. Ancak, 1960'lar ve 1970'lerde voltametri alaninda teoride,
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metodolojide ve aletlerde 6nemli ilerlemeler kaydedilmis, bu da duyarlilig1 artirmigtir
ve analitik yontemlerin repertuarini genisletmistir. Bu ilerlemelerin diisiik maliyetli
islemsel amplifikatorlerin ortaya ¢ikisiyla ayni doneme denk gelmesi, nispeten ucuz

aletlerin hizli ticari gelisimini de kolaylastirmistir.

Tiim voltametrik tekniklerin ortak 6zelligi, bir elektrot ilizerine bir potansiyel
(E) uygulanmasi ve bu elektrokimyasal hiicrede akan akimin (i) izlenmesidir. Bir¢ok
durumda, uygulanan potansiyel degistirilmekte veya akim bir siire boyunca (t)
izlenmektedir. Bu nedenle, tiim voltametrik teknikler, E, i ve t'nin bir fonksiyonu
olarak tanimlanabilmektedir. Potansiyometri gibi pasif tekniklere kars1 aktif teknikler
olarak kabul edilebilinmektedir. Ciinkii uygulanan potansiyel, elektrot yiizeyindeki
elektroaktif bir tiirin elektrokimyasal olarak indirgenmesine veya oksitlenmesine
zorlanmakta, bu da bir degisiklige neden olmaktadir.

Cesitli voltametrik tekniklerin analitik avantajlari arasinda, hem inorganik hem
de organik tiirler icin oldukca genis bir dogrusal konsantrasyon aralig1 (10712 ile 10°*
M arasi), birgok kullanisl ¢oziicii ve elektrolit, genis bir sicaklik araligi, hizli analiz
stireleri (saniyeler), birkac¢ analitin es zamanli belirlenmesi, kinetik ve mekanistik
parametrelerin belirlenebilmesi yetenegi, iyi gelistirilmis bir teori ve bu nedenle
bilinmeyen parametrelerin degerlerini makul bir sekilde tahmin etme yetenegi, farkli
potansiyel dalga formlarinin {retilip kiiciik akimlarin 6lgiilebilmesi kolayligi

bulunmaktadir.

Voltametrik deneyin gerceklestirildigi elektrokimyasal hiicre, bir calisma
elektrotu, bir referans elektrotu ve genellikle bir karsit elektrotu igermektedir. Genel
olarak, bir elektrot, lizerinden bir yiik transfer edilebilecek veya etkileri
hissedilebilecek bir arayiiz saglamaktadir. Caligma elektrotu, ilgi alanindaki reaksiyon
veya transferin gerceklestigi yer oldugundan, elektroda her zaman calisma elektrotu
olarak atifta bulunulmaktadir. Bir madedeye uygun potansiyel uygulanarak, ¢alisma
elektrotunun ylizeyindeki bir maddenin indirgenmesi veya oksidasyonu, yeni
malzemenin elektrot yiizeyine kiitlesel tasinmasiyla ve bir akimin {iretilmesiyle
sonuclanmaktadir. Voltametrik tekniklerin ¢esitli tiirleri ilk bakista ¢cok farkli goriinse

de temel prensipleri ve uygulamalar1 ayni elektrokimyasal teoriden tiiretilmistir.
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3.1.1 Doniisiimlii Voltametri

Dontisiimli voltametri (CV), birgok kimya alaninda 6nemli ve yaygin bir
sekilde kullanilan elektroanalitik bir teknik haline gelmistir. Genellikle nicel
analizlerde kullanilmaz, ancak redoks siire¢lerinin ¢alismasi, reaksiyon ara tirtinlerinin
anlasilmasi ve reaksiyon iirlinlerinin stabilitesinin elde edilmesi i¢in yaygin bir sekilde

kullanilir.

Bu teknik, bir calisma elektrotundaki uygulanan potansiyeli ileri ve geri
yonlere (belirli bir tarama hizinda) degistirerek akimi izleme prensibine
dayanmaktadir. Ornegin, baslangig taramasi, negatif ydnde akim potansiyeline kadar
olabilmektedir. Bu noktada tarama tersine ¢evrilir ve pozitif yonde calistirilmaktadir.
Analize baglh olarak, bir tam dongii, kismi bir dongli veya bir dizi dongi

gerceklestirilmektedir.

3.1.2 Normal Puls Voltametrisi

Bu teknik, artan genlikteki bir dizi potansiyel pulsu kullanmaktadir. Akim
Olcimii genellikle her pulsun sonunda yapilmakta ve bu, sarj akiminin diismesi igin
zaman tanimaktadir. Genellikle karistirilmamig bir ¢ozeltide ya da DME'de (normal
puls polarografisi olarak adlandirilir) veya kati elektrotlarda gergeklestirilmektedir.
Potansiyel, baglangi¢ potansiyeli Ei'den puls seklinde uygulanmaktadir. Pulsun siiresi,
t, genellikle 1 ila 100 ms arasinda degismekte ve pulslar arasindaki siire genellikle 0.1
ila 5 saniye arasinda degismektedir. Elde edilen voltamogram, érneklenen akimi dikey

eksende ve pulsun uygulandigi potansiyeli yatay eksende gostermektedir.

3.1.3 Diferansiyel Puls Voltametrisi

Bu teknik, potansiyelin bir dizi puls ile tarandigi normal puls voltametrisi ile
kiyaslanabilmektedir. Ancak, her bir potansiyel pulsu sabit, kii¢iik bir genlikte (10 ila
100 mV) ve yavas degisen bir temel potansiyel lizerine eklenmis olarak NPV'den farkli
olmaktadir. Her puls i¢in akim iki noktada Olglilmekte; birinci nokta (1), puls
uygulamasindan hemen 6nce ve ikinci nokta (2), pulsun sonunda. Bu 6rnekleme
noktalari, nonfaraday (sarj) akiminin diismesine izin vermek amaciyla se¢ilmektedir.
Her puls i¢in bu noktalarda yapilan akim dl¢limleri arasindaki fark, temel potansiyel

tizerine karsi belirlenmekte ve ¢izilmektedir.

17



3.1.4 Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisindeki uyar1 sinyali, bir basamak dalga formu {izerine
bindirilmis Esw biiylikliiglindeki simetrik kare dalga pulsundan olugsmaktadir. Burada
kare dalga pulsunun ileri yonlii pulsu basamak adimiyla ¢akigsmaktadir. Net akim, inet,
ileri ve geri akimlar arasindaki farkin (iileri- Igeri) alinmasiyla elde edilir ve redoks
potansiyeli {izerinde merkezlenmektedir. Tepe yiiksekligi, elektroaktif tiiriin
konsantrasyonuyla dogru orantilidir ve dogrudan 10® M gibi diisiik tespit limitleri

mimkin olmaktadir.

Kare Dalga Voltametrisi'nin birka¢ avantaji bulunmaktadir. Bunlar arasinda
miikemmel duyarlilik ve arka plan akimlarinin reddedilmesi bulunmaktadir. Bagka bir
avantaj da hizidir. Bu hiz, bilgisayar kontrolii ve sinyal ortalamasi ile birlestirildiginde,
deneylerin tekrarlanabilir bir sekilde gerceklestirilmesine ve sinyal-giiriiltii oraninin
artmasma olanak tanimaktadir. Kare dalga voltametrisinin uygulamalari, &nceki,
sonraki veya katalitik homojen kimyasal reaksiyonlara iliskin elektrot kinetiginin
incelenmesini, bazi tiirlerin eser seviyelerde belirlenmesini ve bunun HPLC'de

elektrokimyasal tespitle kullanimini igermektedir.

3.1.5 Siyirma Voltametrisi

Siyirma yontemi g¢ok basit olarak soyle tanimlanabilir. Bir 6n deristirme
basamaginda elektrot iizerinde biriktirilen maddenin sonra herhangi bir polarografik
teknikle siyrilmasi, yani ¢ozeltiye geri verilerek olciilmesidir. Styirma iki basamakl
olup genellikle metallere uygulanan bir yontemdir. Styirma voltametrisini: 1. Anodik,
2. Katodik, 3. Potansiyometrik, 4. Adsorptif siyirma yontemleri olarak dort grupta

incelenebilmektedir.

3.1.6 Anodik Siyirma Voltametrisi

Analit sadece elektrot ylizeyinde adsorpsiyonla (yani elektroliz olmadan)
biriktirilmektedir, daha sonra analitik sinyal vermek i¢in elektroliz edilmektedir. ASV,
iz metal tayini i¢in en yaygin olarak kullanilan kantitatif ve analitik bir tekniktir. Pratik
tespit stnir1 partrilyon (10712) araliginda bulunmaktadir. Bu diisiik tespit siir1, nispeten
ucuz cihazlar kullanarak dort ila alt1 iz metalin ayn1 anda belirlenebilmesi yetenegi ile
birlesmektedir. Numune ¢o6zeltisindeki metal iyonlari, yeterli negatif potansiyel
uygulanarak bir civa elektrotu igine belirli bir slire boyunca konsantre edilmektedir.

Bu amalgam halindeki metaller daha sonra uygulanan potansiyeli pozitif yonde
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tarayarak civadan cikarilmaktadir (oksitlenir). Elde edilen tepe akimlari, ip, her bir
metalin numune ¢ozeltisindeki konsantrasyonuna orantilidir ve tepe potansiyeli, Ep,
her metal i¢in 6zeldir. Civa kullanimi, ASV i¢in ¢alisma araligini yaklasik olarak -1.2
V'ye kadar olan SCE karsisinda 0 ile sinirlamaktadir. ince civa filmlerinin veya Hg
mikroelektrotlarin kullanimi ve kare dalga voltametrisi gibi puls teknikleri, ASV'nin
tespit sinirlarint 6nemli Olglide diistirebilmektedir. Numunedeki birden fazla metal
iyonu ile, ASV sinyali bazen ZnCu gibi intermetalik bilesimlerin olusumuyla karmasik
hale gelebilmektedir. Bu, ilgili metallerin ¢ikarma tepe noktalarin1 kaydirabilir veya
bozabilmektedir. Bu problemler, biriktirme siiresini ayarlayarak veya biriktirme

potansiyelini degistirerek genellikle dnlenebilmektedir.

3.1.7 Kare Dalga Anodik Siyirma Voltametrisi
Bu teknik, analitin bir elektrot yiizeyine dnceden biriktirilip ardindan anodik

styirma yontemiyle tespit edilmesini icermektedir.

Kare dalga voltametrisi, potansiyeli belirli bir frekansta hizli bir sekilde
degistiren bir voltametri teknigidir. Anodik siyirma ise dnce analitin biriktirilip daha
sonra elektrot yiizeyinden ¢ikarilmasidir. Bu islem, biriktirilen analitin elektrot

yiizeyindeki konsantrasyonunu artirir, bu da daha hassas tespit olanagi saglamaktadir.

Bu teknik, 6zellikle metal analizlerinde, 6zellikle iz element tayinlerinde kullanilir.
Metal iyonlar1 dnce bir civa elektrotunda biriktirilir, ardindan kare dalga voltametrisi
ile elektrot ylizeyinden siyrilir. Bu siyrilma iglemi sirasinda olusan akim degisiklikleri,

analitin konsantrasyonu ile dogru orantilidir ve bu sekilde metal analizi gergeklestirilir.

3.1.8 Diferansiyel Puls Anodik Siyirma Voltametrisi
Bu teknik, biriktirilen analitin anodik siyirma ydntemiyle tespit edilmesini

icermektedir.

DPASV, anodik siyirma voltametrisinin bir tiirevidir ve 6zellikle iz element
analizlerinde kullanilmaktadir. Bu teknikte, analit Once bir elektrot yiizeyinde
biriktirilmekte ve daha sonra voltametrik bir tarama sirasinda elektrot yilizeyinden
cikarilmaktadir. Diferansiyel puls voltametrisi, her voltametrik pulsun siyrilma

akiminin 6l¢iildiigi bir tekniktir.

Bu yontem, 6zellikle metal iyonlarinin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Biriktirme sirasinda olusan akimlarin ¢esitli metal iyonlarina 6zgii oldugu g6z oniine
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alindiginda, her bir metalin belirlenmesi miimkiindiir. DPASV, yiiksek hassasiyeti ve

seciciligi nedeniyle iz element analizlerinde tercih edilen bir tekniktir.

3.1.9 Katodik Siyirma Voltametrisi

KSV, civa iyonu ile ¢oziinmeyen tuzlar olusturan maddeleri belirlemek i¢in
kullanilabilmektedir. Bu tiir maddeleri i¢eren bir ¢ozeltide bir civa elektrotuna
nispeten pozitif bir potansiyel uygulamak, civa elektrotunun yiizeyinde ¢oziinmeyen
bir film olusturmaktadir. Ardindan negatif yonde bir potansiyel taramasi, biriktirilen
filmi ¢ozeltiye indirgemektedir (siyirilacaktir). Bu yontem, halojeniirler, selenid ve
siilfiir gibi inorganik anyonlari, ayn1 zamanda MoO4s>~ ve VO3® gibi oksianyonlari
belirlemek i¢in kullanilmigtir. Ayrica, bir¢ok organik bilesik, niikleik asit bazlari gibi,

ayrica ¢oziinmeyen civa tuzlar olusturmakta ve KSV ile belirlenebilmektedir.

3.1.10 Potansiyometrik Siyirma Voltametrisi

Bu teknik anodik siyirmada amalgam yapmis olan metalin tekrar
yiikseltgenerek Olgiilmesinde kullanilan yontem olmasi bakimindan degisiklik
gostermektedir. Potansiyometrik styirmada konsantrasyon basamagindan sonra sabit
potansiyel uygulanmasina son verilmekte ve toplanmis olan metaller bir yiikseltgen
madde ile (6rnegin Oz, Hg (II)) yikseltgenmektedir. Bu madde ¢ozeltide
bulunmaktadir veya uygun degerde bir sabit akim uygulanarak da bu islem
yapilmaktadir. Bu yiikseltgenme sirasinda ¢aligma elektrotunun potansiyeli degisir, bu
potansiyel zamana karsi kaydedilmektedir. Bu egri siyirma platosudur. Redoks
titrasyon egrilerinde oldugu gibi iki esdegerlik noktas1 arasindaki siire bu zaman
araliginda ytikseltgenmis olan maddenin konsantrasyonunun 6l¢iisii olarak karsimiza

cikmaktadir.

3.1.11 Adsorptif Siyirma Voltametrisi

Adsorptif Styirma Voltametri (AdSV), anodik ve katodik styirma yontemlerine
olduk¢a benzerdir. Temel fark, analitin 6nceden biriktirilme adiminin elektroliz
yoluyla birikim yerine, elektrot yilizeyinde adsorpsiyon veya kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrotlarda belirli reaksiyonlar araciligiyla gergeklestirilmesidir. AdSV
kullanilarak bircok organik tiir (6rnegin heme, klorpromazin, kodein ve kokain)
mikromolar ve nanomolar konsantrasyon seviyelerinde belirlenmistir; ayn1 zamanda

inorganik tiirler de belirlenmistir. Adsorbe edilen tiir, konsantrasyona orantili genlikte
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bir pik seklinde voltametrik bir yanit veren DPV veya SWV gibi voltametrik bir teknik

kullanilarak nicelendirilmektedir.

3.2 Deneysel Calismalar
3.2.1 Kullanilan Kimyasallar

Sigma Aldrich’ten tiyonin asetat, hidroklorik asit (HCI), bakir(Il)nitrat-
trihidrat (Cu(NO3)2.3H20), potasyum kloriir (KCl), ¢inko siilfat (ZnSO4.7H20),
baryum kloriir (BaCl2.2H20), sodyum kloriir (NaCl), demir(III) kloriir (FeCls.6H20),
magnezyum siilfat (MgS0O4.7H20), kalsiyum kloriir (CaClz) kimyasallar1 ve

¢Ozeltilerin hazirlama isleminde saf su kullanilmistir.

3.2.2 Hazirlanan Cozeltiler

Calismalarin yapildig: sulu ¢ozletilerin hazirlanmasi i¢in saf su kullanilmstir.
50 uM tiyonin asetat kullanilarak monomer ¢ozeltisi olan tiyonin hazirlanmistir.
20mM (Cu(NO3)2.3H20) ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 20mM HCI1 kullanilmigtir.
Calisma elektrotu SPE iizerine 50uL. damlatilan ¢ozeltilerin hepsi deney Oncesinde

azot gazi gegirilerek oksijenden arindirilmistir.

3.2.3 Kullanilan Cihazlar

Deneylerin tiimii IVIUM Pocketstat cihazi ile gergeklestirilmistir. Sensor
sisteminin elektrokimyasal karakterizasyonu Hitachi SU 1510 model Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmis olup Enerji Dagilimi X-Isinlari
Spektroskopisi (EDS) kullanilarak sensor sisteminin Cu igeriginin analizi

gerceklestirilmistir.

3.2.4 Calisma Elektrotunun Temizligi ve Kullanima Hazirlanmasi

Calisma sirasinda kullanilacak olan elektrotlarin  temizligi sonuglarin
giivenirligi ve dogrulugu agisindan olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Bunun i¢in
oncelikle capt 4 mM olan caligma elektrotu SPE; 75 uL, 0.05 M HCI ¢ozeltisi
damlatilarak doniisiimlii voltametri (CV) yontemi ile 5 ¢evrim temizleme islemi
yapilmistir. Elektrot saf su ile temizlenip kurutulmus olup, sonraki asamalar i¢in

hazirlanmstir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Optimum Sensor Konfigiireasyonunun Belirlenmesi

Oncelikle en iyi cevap verecek sensor sisteminin belirlenmesi icin Kare Dalga
Voltametrisi (SWV) yontemi kullanilmistir. Calisma elektrotu yiizeyinin modifiye
edilmesi islemi i¢in elektrot yiizeyine farkli konfigiirasyonlar ile denemeler yapilarak
Sekil 4.1‘deki voltamogramlar elde edilmis ve Sekil 4.2°de goriildiigii lizere elde
edilen akimlar grafige gecirildiginde Cu®* tayinine en iyi cevap veren pikin SPE
tizerine kaplanan AuNP+PTH kompoziti ile elde edildigi gozlenmistir. Bunun
sonucunda Cu(Il) tayini ic¢in kullanilacak modifiye elektrot sisteminin Altin
nanopartikiilleri ile politiyoninin yiizeye ayni anda kaplandigi SPE/AuNP+PTH

sistemi olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.1 Elektrot yiizeyinde farkli sensor sistemlerinin pik akimlarina etkisi
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Sekil 4.2 Elektrot yiizeyinde farkli sensor sistemlerinin pik akimlarina etkisi

4.2 On Deristirme Siiresinin Belirlenmesi
SPE/AUNP+PTH/Cu modifiye sensér sistemi i¢gin SWV yontemi ile ¢esitli

araliklarda elektrot ylizeyinde bekleme siiresi ¢alisilmistir. Sekil 4.3°te alinan sinyal

akimlarinin Sekil 4.4’te grafige gecirilmesinden anlasilacagi tizere optimum bekleme

stiresi 120 s. olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3 On deristirme siiresinin pik akimlarina etkisi
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Sekil 4.4 On deristirme siiresinin pik akimlarina etkisi
4.3 Olgiim Frekans: (Hz) Belirlenmesi

Sensoriin en iyi calistigi frekansin belirlenmesi i¢in ¢esitli frekanslarda
voltametrik olgtimler gergeklestirilmistir. Cu tayinine en iyi cevap veren frekansin

Sekil 4.5’te gosterilen sinyallerin Sekil 4.6’da grafige gecirilmesiyle 25 Hz. oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.5 Voltametrik 6l¢timler sirasinda uygulanan farkli frekanslar ile edlde edilen
pikler
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Sekil 4.6 Uygulanan farkli frekanlarin pik akimlarina etkisi

4.4 Polimer Filminin Elektrot Yiizeyine Kaplanmasi

Iletken politiyonin (PTH) filminin serigrafi baskili elektrot (SPE) yiizeyine
elektropolimerizasyon ile kaplanmasi i¢in doniistimlii voltametri (CV) yontemi
kullanilmigtir. ~ Elektropolimerizasyon iglemi oncesinde elektrot 0.05M HCI
kullanilarak -1.0 V ile +1.0 V arasinda 5 dongii ile aktif hale getirilmistir. Elektrot saf
su ile yikanip saf azot gazi ile kurutulduktan sonra 50 uM’lik tiyonin asetat ve 2 mM
Aurik asit igeren kompozit ¢ozeltisinde -0.4 V ile + 0.3 V araliginda ¢ok dongiilii

voltamogram alinarak elektrotun PTH+AUNP ile kaplanmasi saglanmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 PTH+AuNP filminin SPE yiizeyine 50 uM tiyonin asetat ve 2 mM Aurik
asit iceren c¢ozeltisinden donilistimlii voltametri yontemiyle kaplanmasi
(Tarama hizi: 100 mVs-1).
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Sekil 4.7° de gosterildigi gibi PTH+AuNP kompozit SPE’ nin politiyonin ile
birlikte en iyi Cu?* tayin sonucu verdigi AuNP derisimi calisilmis olup 2 mM aurik

asit iceren kompozit ¢ozeltinin en iyi sonucu verdigi goriilmistiir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 SPE/PTH+AuUNP kompozitinin politiyonin ile birlikte en iyi Cu®* tayin
sonucu verdigi AuNP derisimi

Gelistirilen modifiye elektrot sisteminden en yiiksek verimin alinmasi i¢in en
onemli parametrelerden biri de polimer film kalinligidir. Polimer film kalinliginin
kontrol edilmesi igin polimerizasyon islemi sirasinda uygulanan g¢evrim sayisi
kullanilmistir. Sekil 4.9°daki CV yontemi ile farkli kalinliklarda filmler ile elde edilen
SWYV pik akimlar1 grafige gecirildiginde maksimum sensdr performansinin 40 ¢evrim
kullanilarak hazirlanan polimer filmi ile elde edildigi agik¢a goriilmektedir (Sekil

4.10).
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Sekil 4.9 Polimer film kalinligmin Cu?* pik akimlarina etkisi
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Sekil 4.10 Polimer film kalinliginin Cu?* pik akimlarina etkisi

4.5 Girisim Etkisinin Incelenmesi

Tez calismalar1 kapsaminda hazirlanan Cu?* sensoriiniin basarili sayilabilmesi

icin gerekli en dnemli kosullardan birisi ger¢ek drneklerdeki diger elektroaktif tiirlerin

Cu?" piklerine girisim yapmamasidir. Tezin son asamasinda gercek orneklerde

bulunabilecek potasyum (K*), ¢inko (Zn?*), baryum (Ba®"), sodyum (Na*), demir(l11)

(Fe**), magnezyum (Mg?*), kalsiyum (Ca2*) metallerinin Cu?* sinyaline girisim yapip

yapmadigi incelenmistir. Bu amagla optimum kosullarda PTH+AUNP kompozit

sistemi ile modifiye edilmis SP elektrot yiizeyine, yukarida belirtilen metallerden

esmolar (5 mM) olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltiden 75uL damlatilip 6l¢tim alinarak

girisim etkisi gdzlenmistir. Bu metallerin Cu?* sinyaline belirgin bir girisim yapmadig

gozlenmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11 Cu?* pik akimlarina girisim etKisi
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4.6 Optimum Kosullarda Hazirlanan Modifiye Elektrot Ile Cu?* Tayini i¢in
Kalibrasyon Dogrusunun Elde Edilmesi

Gergeklestirilen ¢alismanin nihai hedefi hazirlanan PTH+AuUNP kompozit
modifiye elektrot sistemi ile Cu?"’nin tayininin gergeklestirilmesi ve duyarl, segici ve
diisiik tayin sinirina sahip bir Cu sensorii gelistirilmesidir. Bu amagla voltametrik
kosullarda PTH+AUNP kompozit sistemi ile modifiye edilmis SPE, derisimi bilinen
Cu ¢ozeltisinden eklemeler yapilarak akimda olusan degisimler SWV yontemi ile
kaydedilmistir (Sekil 4.12). Bu sinyallerden alinan akim sonuglarinin grafige

gecirlmesiyle bir kalibrasyon dogrusu olusturulmustur (Sekil 4.13).
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Sekil 4.12 SPE/PTH+AuNP/ Cu modifiye elektrotu ile alinan SWV sinyalleri
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Sekil 4.13 Optimum kosullarda hazirlanmig SPE/PTH+AuNP/Cu modifiye elektrot
sistemi ile elde edilen kalibrasyon dogrusu.
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Kalibrasyon dogrusundan elde edilen veriler 1s18inda gelistirilen Cu
sensoriiniin dogrusal ¢alisma araligr 2 uM — 50.0 uM olarak belirlenmistir. Sensoriin
tayin sinir1 (LOD) ise asagidaki formiile gore hesaplanmis (Borgmann ve ark., 2011)

ve sinyal/giirtiltii oran1 (S/N) 3 olarak alindiginda 1,298 uM (N=6) bulunmustur:
LOD = 3 x Sb (Sb: Kor (blank) degerlerin standart sapmast)

4.7 Ger¢ek Ornek Analizi

Gelistirilen sensor sisteminin gercek Ornek analizi i¢in uygunlugunun test
edilmesi i¢in Ordu ili, Altinordu ilgesinden dagitimi yapilan sebeke suyundan numune
almarak sensor denemesinde kullanilmigtir. Optimum kosullarda hazirlanan
PTH+AuNP kompozit kapli SPE ile sebeke suyu 6rneginde standart ekleme yontemi
kullanilarak Cu analizi yapilmistir. Bu amagla sebeke suyu kullanilarak 30 uM Cu
¢ozeltisi hazirlanmis ve ¢ozeltinin Cu igerigi PTH+AUNP kompozit sensor sistemi ile
SWYV yontemi ile analiz edildiginde 30.5 + 1,00 pM olarak hesaplanmistir. (Tablo 4.1).
Sebeke suyu Orneginde standart ekleme yontemi kullanilarak kaydedilen akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.14°te verilmektedir. Tiim bu verilerin 1s1ginda, gelistirilen
PTH+AUNP/SPE modifiye elektrot sisteminin Cu’in ger¢ek orneklerde analizi igin

uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.1 Gergek 6rneklerde Cu tayini i¢in analiz sonuglari

Ornek Eklenen (uM) Bulunan (uM) % Geri kazanim
Cesme suyu 30 30,5 101

QA

80_]

60_]

40_|
e _
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—OI. 2 ' OI. o] ' OI. 2 ' OI. a4 ' OI. 6
Potansiyel v

Sekil 4.14 Hazirlanan Cu/PTH+AuNP/SPE modifiye elektrot sistemi ile ¢esme
suyunda standart ekleme yontemi kullanilarak kaydedilen akim-potansiyel
egrileri

29



4.8 Elektrotun Tekrar Kullanilabilirligi

Calisma  elektrotunun  tekrar  kullanilabilirligini  test etmek icin
SPE/AuNP+PTH/Cu modifiye sensorii lizerinde ¢oklu denemeler yapilmis olup
elektrotun kullanilabilirligi calisilmistir. Sekil 4.15°te gosterilen sinyal akimlart Sekil
4.16’da grafiklendirilmistir. Ard arda alinan voltanogramlardan anlasilacagi iizere
gelistirilen modifiye elektrot sistemi tekrar tekrar ayni analiz i¢in kullanilabilme

potansiyeline sahiptir.
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Sekil 4.15 Elektrotun tekrar kullanilabilirligi
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Sekil 4.16 Elektrotun tekrar kullanilabilirligi
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4.9 Optimum Kosullarda Hazirlanan Modifiye Elektrot Sisteminin Kararhihgi

Optimum kosullarda hazirlanan modifiye elektrot sisteminin kararliligini test
etmek i¢cin PTH+AUNP/SPE modifiye sensor sistemi hazirlanmis ve kullanildiktan
sonra saf su ile yikanip azotla kurutma yapildiktan sonra buzdolabinda +4 °C’de
muhafaza edilmistir. Oncelikle sensor sistemi hazirlanip ilk giin &lgiim alinarak
elektrot bir hafta dolapta bekletilmistir. Sekizinci giinden itibaren ayni elektrot
kullanilarak 10 giin boyunca 30um Cu ¢ézeltisi ile 6l¢glim alinmistir ve elde edilen
SWV akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.17). Sekilden goriildiigi iizere
modifiye elektrot 10 giin boyunca Cu tayini i¢in sonug vermis ve 10 giin sonunda elde
edilen akim (62.95 pA), baslangig akimina (62.73 pA) olduk¢a yakin bir deger olarak
kaydedilmistir.
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Sekil 4.17 Optimum kosullarda hazirlanan Cu/PTH+AUNP/SPE elektrotu ile 10 giin
boyunca 30 uM Cu gozeltisi igin SWV ile kaydedilen akimlari.

4.6 Optimum Kosullarda Hazirlanan Modifiye Elektrot Sisteminin Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) ile Fiziksel Karakterizasyonu

Cu tayini i¢in gelistirilen PTH+AUNP/SPE sensor sisteminin hazirlanmasi igin
optimum deney kosullar1 saptandiktan sonra modifiye elektrot sisteminin fiziksel
karakterizasyonu igin taramali elektron mikroskobu kullanilmis ve elde edilen SEM

goriintlileri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da verilmistir.
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Sekil 4.18 PTH kapli SP elektrotun farkli magnifikasyonlarda kaydedilen SEM
gorintiileri
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Sekil 4.19 PTH+AuNP/SPE sensor sisteminin farkli magnifikasyonlarda kaydedilen
SEM goriintiileri
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SEM goriintiilerinden anlagildigu tizere elektrot yiizeyine uygulanan polimer/metal

nanopartikiil sistemi homojen olarak yilizeye dagilmis olup istendigi gibi gozenekli ve

ylizey alan1 genis bir kaplama elde edilmistir.

5. SONUCLAR ve ONERILER

Tamamlanan yiiksek lisans tezi kapsaminda Cu tayini i¢in basit, diigiik

maliyetli ve hizli bir sensor gelistirilmistir.

Sensoriin hazirlanma siireci tek adinda ve ¢ok basit olarak gergeklestirilmistir:
(1) Elektrotun polimer filmi ve altin nanopartikiil kompoziti ile ayni anda

kaplanmasi.

Modifiye elektrodun hazirlanma kosullarinin optimize edilmesi i¢in kare dalga
voltametrisi yontemi kullanilmistir. Bu amagla modifiye elektrot sistemi

dengeye getirildikten sonra optimum kosullar belirlenmistir.

Elde edilen sensoriin hazirlanmasi kolay, ekonomik, seciciligi yiiksek ve
hassas bir sensor oldugu ve hizli bir cevap siiresine sahip oldugu deneysel

calismalarla ortaya konmustur.

Ayrica potansiyel girisim yapabilecek tiirlerin girisim etkisi incelenmis ve bu
molekiillerin bakir ile ayn1 deriside tutuldugunda sensore girisim yapmadig:

gozlenmistir.

Optimum kosullarda hazirlanan modifiye elektrotun fiziksel karakterizasyonu

taramal1 elektron mikroskobu ile goriintiileme yontemi ile yapilmaistir.

Tez ¢alismalar1 kapsaminda gelistirilmis olan Cu(Il) sensoriiniin ¢esme
suyunda bakir tayini i¢in kullanilabilirligi test edilmis ve sensoriin gergek

ornekte bakir tayinine uygun oldugu anlagilmistir.
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