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Oz: Karbon elektrot yiizeyinin modifikasyonu sayesinde metal tayini uygulamalarinda gelecekte
geligsmelere 6n olabilecegine inanilan bu ¢alisma, camsi karbon elektrot yiizeyinin etilendiamin tetraasetik asit ile
modifikasyonunu ve modifiye yiizeylerin bakir (II) iyonunun tayini iizerine uygulamalarini kapsamaktadir. Yalin
ve modifiye elektrot yiizeyleri redoks problar varliginda doniisiimlii voltametri teknigi ve taramali elektron
mikroskobu ile karakterize edilmis ve veriler birbirleriyle karsilastirilmigtir. Etilendiamin tetraasetik asit-
modifiye camst karbon elektrot yilizeyinin pH’1 3.0 olan Britton-Robinson tampon ¢o6zeltisindeki bakir (II)
iyonlarina kars1 yliksek hassasiyette ve nikel (II), demir (IIT) ve kobalt (IT) iyonlar varliginda yiiksek secicilikte
oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kkelimeler: Cams: karbon elektrot, Yiizey modifikasyonu, Yiizey karakterizasyonu, Metal
sensor.

The Preparation of New Surfaces in The Presence of Ethylene Diamine Tetra Acetic
Acid, Their Characterization and Application as Metal Sensor

Abstract: This study, that is believed to lead future developments for metal determination by
modification of carbon electrode surfaces, includes modification of the glassy carbon electrode surface with
ethylenediamine tetraacetic acid and applications of modified surfaces based on determination of copper (II)
ions. Bare and modified surfaces were characterized by cyclic voltammetry technique and scanning electron
microscope and the results were compared with each other. It was determined that the ethylenediamine
tetraacetic acid-modified glassy carbon electrode surface had higher sensitivity to copper (II) ions in Britton-
Robinson buffer solution, pH 3.0 and higher selectivity in the presence of nickel (I), iron (IIT) and cobalt (II)
ions.

Keywords: Glassy carbon electrode, Surface modification, Surface characterization, Metal sensor.

1. Giris hemen hemen tiim dokularda hayati rol

Mineraller viicudun saglikli  oynarken fazlaligi ile ise 6zellikle karaciger
kalabilmesi i¢in gerekli kimyasal maddeler =~ ve  beynin etkilendigi ciddi  saghk
ile bu maddelerin inorganik bilesikleridir. sorunlarina yol agabilmektedir (Mattie ve
Her mineralin, diger besin maddelerinin ark., 2008; Demir ve ark., 2011; Ishida ve
etkisini giiclendiren tamamlayic1 bir gorevi  ark., 2013; Zhou ve ark., 2016). Bu nedenle
vardir ve bu 6nemli minerallerden biri de  bakir iyonlarinin konsantrasyonu hakkinda
bakirdir.  Yasam  icin  gerekli iz bilginin hizli ve giivenilir bir sekilde tespit

elementlerden biri olan bakir; viicudumuzda  edilmesi  biiylikk  6nem  tagimaktadir
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(Blazewicz ve ark., 2010; Yu ve ark., 2013;
Liu ve ark., 2015; Zhong ve ark., 2016).
kirlilik

Yaygin olmalar1 sebebiyle

yaratan ve insan sagligini1 tehdit eden
metallerin tayin edilmesine dair pek c¢ok
calisma yapilmistir. Bunlardan biri olan
bakir (II) iyonlarinin analizi i¢in kolorimetri
(Yin ve ark, 2009), kemiluminesans
(Zamzow ve ark., 1998; Liu ve Cheng,
2002), kromatografi (Wei ve ark., 2015),
voltametri (Chaiyo ve ark., 2013), ndtron
aktivasyon (Culicov ve ark., 2002), atomik
absorbsiyon spektroskopisi (Zhong ve ark.,
2016), spektrofotometri (Santos ve ark.,
2015) ve kiitle spektrometri (Famulok ve
ark., 2015) gibi teknikler kullanilmistir. Her
bir tayin metodunun avantajlar1 olmasina
ragmen, genellikle uzun zaman aliyor
olmalari, diislik hassasiyet gostermeleri, ¢ok
masrafli olmalar1 ve girisim yapma ihtimali
analizlerin

yilksek maddelerle yapilan

istenilen giivenilirlikte olmamalart  goz

Oniine alindiginda, elektrokimyasal metotlar
bir adim 6ne ¢ikmaktadir (Oztekin ve ark.,
2010a; Zhao ve ark., 2010; Oztekin ve ark.,
2011a). tiirlerin

Dolayistyla  kimyasal

saptanmasinda elektrokimyasal sensorler

aragtirmalarimizin ve zaman zaman da
uygulamalariyla hayatimizin birer pargasi
olmustur. Modifiye elektrotlarin
kullanilmasiyla gercgeklestirilen bakir (II)
iyonlarinin ~ kantitatif  tayini  bilimsel
calismalarda yerini almistir (Zeng ve ark.,

2002; Oztekin ve Yazicigil, 2009; Oztekin
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ve ark., 2010a; Sabel ve ark., 2010; Oztekin
ve ark., 2011a; Bilici ve ark., 2012; Oztekin
ve ark., 2012; Dedelaite ve ark., 2015).

Bu calismanin amacit da g¢evresel
ile
D)
iyonlarinin tayininde kullanmak amaciyla

farkl

sorunlara elektrokimyasal sensorler

¢Oziimler sunabilmek adina bakir

modifiye yiizeyler gelistirmektir.
Bakir iyonlarinin bazi ligandlarla kompleks
durumlari

yapabilme bilindiginden bu

calismada cams1 karbon (GC) elektrot
ylizeyi etilendiamin tetraasetik asit (EDTA)
ile modifiye edilmis ve modifiye yiizeyin
bakir (1)

uygulanabilirligi arastirilmistir.

iyonlarinin  tayinlerinde

2. Materyal ve Metot

2.1. Kimyasal

Deneyler i¢in kullanilan tiim kimyasal
maddeler Merck, Riedel ve Sigma-Aldrich
firmalarindan temin edilmis, herhangi bir
temin

saflastirma

edildikleri sekilde kullanilmislardir. Gerek

islemi uygulanmadan

elektrokimyasal analizlerde gerekse bazi

¢oOzeltilerin hazirlanmasinda Britton-
Robinson (BR) tampon cozeltisi
kullanilmistir.  BR ~ tampon  ¢dzeltisi

hazirlanirken 2.29 ml saf asetik asit, 2.69 ml
% 85’lik fosforik asit ve 2.472 g borik asit

karistirthip  hacim  saf su ile litreye

tamamlanmis ve ortamin iyonik siddetinin
tutulmasi ortama

sabit amaciyla

konsantrasyonu 0.1 M olacak sekilde

potasyum kloriir eklenmistir. Hazirlanan BR
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tampon ¢ozeltisine 0.2 M sodyum hidroksit
ve/veya 0.2 M silfiirik asit ilave edilerek
farkli  pH degerlerine ayarlamalar
yapilmigtir.

Yiizey modifikasyonunda kullanilmak
izere 1.0 M etilendiamin tetraasetik asit
(EDTA) cozeltisi hazirlamak i¢in; 7.306 g
EDTA alinmis, bir miktar saf suda ¢oziilmiis
ve sonrasinda saf su ile hacim 25 ml’ye
tamamlanmustir.

Doniistimlii  voltametri  teknigi ile
yapilan elektrokimyasal karakterizasyonda
kullanilmak  {izere
hekzasiyanoferrat (I1I) (KsFe[CN]¢) ¢Ozeltisi
0.0165g KsFe[CN]e

olan BR

1.0mM  potasyum

hazirlamak i¢in;

almmig, pH1 2.0 tampon

¢oOzeltisinde ¢Oziilmiis ve sonrasinda hacim

ilgili  tampon  ¢ozelti ile 50 ml’ye

tamamlanmustir.
Doniisiimlii ~ voltametri ile

bir

teknigi

yapilan diger elektrokimyasal

karakterizasyonda kullanilmak lizere
1.0mM Ferrosen ((C:2Hs)Fe) c¢ozeltisi
hazirlamak i¢in; 0.0093 g (C2Hs)2Fe alinmus,
0.1 M tetrabiitilamonyum

(TBATFB) igeren asetonitrilde (CH3CN)

tetrafloroborat

¢Oziilmiis ve sonrasinda hacim ilgili ¢ozelti
ile 50 ml’ye tamamlanmistir.

Hazirlanan yilizeye ait metal sensor
uygulamasim1i yapmak iizere farkli pH
degerlerine sahip BR tampon c¢ozeltisinde
10.0 mM olacak sekilde bakir (II) nitrat

(Cu(NO3)2) cozeltisi hazirlanmustir.
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Hazirlanan yiizeye ait metal sensor
uygulamasinda girisim etkisini aragtirmak
tizere pH’1 3.0 olan BR tampon ¢ozeltisinde
10.0 mM sekilde  Cu(NO3)2,
Ni(NOs3)2, Co(NO3)2 ve Fe(NOs)3 karisimi

hazirlanmustir.

olacak

2.2. Elektrot hazirlama

Elektrokimyasal analizlerde; elektrot
ylizeyinin yeteri kadar temiz olmamasi
durumunda pik akiminda azalma ve pik
potansiyelinde kayma meydana gelmekte ve
bu da analiz sonucunu olumsuz ydnde
etkilemektedir.  Bu  yiizden elektrot
ylizeyinin temizligi Onem arz etmektedir
(Oztekin ve ark., 2010a; Oztekin ve ark.,
2010b; Oztekin ve ark., 2011a). Calisma
elektrodu olarak kullanilan camsi karbon
(GC) elektrot yiizeyi saf su ile yikandiktan
sonra, sirastyla kadife ylizeylere uygulanmig
0.30 ve 0.05um boyutlarma sahip
siispansiyon seklindeki aliimina tozlari ile
dairesel hareketlerle parlak ve diizgiin hale
getirilerek temizlenmistir. Burada farkl

boyuttaki allimina tozlarin karigmamasi

onemlidir. Bu nedenle aliimina tozu ile
temizlenen elektrot yiizeyindeki aliimina
tozlar1 yilizeyin saf su ile yikanmasiyla
uzaklagtirllmig, yiizey saf suda 3 dakika
sonikasyon islemine tabi tutulmustur.
Yiizeyde kalmasi olas1 diger safsizliklar ise
elektrodun CH3CN igerisinde 3 dakika
sonikasyon islemine tabi tutulmasi sonucu

uzaklagtinnlmigtir. Yiizeyi temizlenmis ve
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parlatilmis olan elektrot, elektroanalitik
caligmalar i¢in hazir hale getirilmistir.
2.3. Modifiye ylzeylerin hazirlanmasi
Temizlenmis yalin GC yiizeyine 5.0 pl
1.0M EDTA c¢ozeltisi damlatilarak ve her
bir damlatma isleminin bir 6nceki damlanin
kurumasinin  ardindan

oda sicakliginda

yapilmasina dikkat edilerek etilendiamin

tetraasetik  asit-modifiye camsi karbon
(EDTA/GC) elektrot hazirlanmastir.
Calismamizda  kullanilan  etilendiamin

tetraasetik asit ¢ozeltisinin damlatilmasinda
her bir damla i¢in kuruma siiresi 19 dakika
olarak belirlenmistir.

2.4. Yalin ve modifiye yuzeylerin
karakterizasyonu

Yalin ve modifiye elektrot yiizeyleri
doniistimlii voltametri teknigi ve taramali
elektron mikroskobu ile karakterize edilmis,
elde edilen veriler birbirleriyle
karsilastirilmistir.

Doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile
yapilan karakterizasyonda Gamry Reference
3000 cihazi yardimiyla yalin ve modifiye
yiizeylerin K3Fe[CN]s ve (C2Hs)2Fe redoks
problarinda sirasiyla Ag/AgCl/KClioy ve
Ag/AgNOs referans elektrotlarina karsi
voltamogramlar1 kaydedilmis ve veriler pik
potansiyel farklar1 ve akim degerleri
acisindan degerlendirilmistir.

Elektrot  ylizeylerinin  morfolojik
ozelliklerinin incelenmesinde Zeiss Evo Is10
Elektron Mikroskobu

(SEM) kullanilmistr.

marka Taramali
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2.5. Analitik uygulama

EDTA/GC elektrodunun bakir (II)
iyonlarinin tayininde uygulanabilirliligini
aragtirmak amaciyla EDTA/GC elektrot
10.0mM  Cu(NO3)2
30 dakika bekletilmis ve c¢ozeltideki bakir
(I) iyonlarimin yilizeydeki EDTA
etkilesimi elde
Cu™?/EDTA/GC seklinde
Cu"?/EDTA/GC elektrot yiizeyinde bulunan
bakir (II) iyonlarinin pH’1 3.0 olan BR

cozeltisi  igerisinde
ile
sonucu edilen ylizey;

tanimlanmaistir.

tampon ¢ozeltisi igerisinde Ag/AgCl/KClaoy
referans elektroduna karsi, -0,9 V’da sabit
potansiyel uygulamasi ile metalik bakira
(Cu®) indirgenmesi saglanmis ve bu sekilde
hazirlanan yiizey Cu’’EDTA/GC seklinde
tanimlanmistir.  Cu’/EDTA/GC  elektrot
ylizeyinde bulunan metalik bakirlar anodik
styirma yontemi ile ylizeyden siyrilmustir.
Bu islem, Cu/EDTA/GC yiizeyine pH’1 3.0
BR

Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi -

olan tampon ¢dOzeltisi igerisinde
0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslarin
uygulanmast sonucu gerceklestirilmis ve
hazirlanan yiizey Cu’o/EDTA/GC seklinde
tanimlanmistir. EDTA/GC elektrodun bakir
(IT) iyonlarmin tayini {izerine nikel (II),
demir (III) ve kobalt (II) iyon tiirlerinin

(10.0 mM) etkileri de arastirilmistir.

3. Sonuclar ve Tartisma
Elektrokimyasal analizlerde, karbon

esasli kat1 elektrotlar olarak

yaygin

kullanilmaktadir. Karbon elektrotlar;



Etilendiamin Tetraasetik Asit Varhginda Yeni Yiizeylerin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Metal Sensér Olarak

Uygulanabilirligi

inertlik, diisiik elektriksel direng, diisiik
zemin akimi, genis potansiyel araligi, kolay
liretim, yenilenebilen yilizey ve diisik
maliyetli olmas1 sebebiyle bir¢cok avantaja
sahiptir  (Oztekin ve Yazicigil, 2009;
Oztekin ve ark., 2010a; Caneles ve ark.,
2016; Dorraji ve Jalali, 2016; Leniart ve
ark., 2016). Bu nedenle c¢alismamizda
karbon elektrotlar arasinda yer alan ve
kullannminin kolaylig1 sebebiyle daha cok
tercih edilen camst karbon (GC) elektrot
kullanilmistir.

Son yillarda yiizey kimyasi; ¢ok cesitli
amaclarla  kullanilan  farkli  ylizeylerin
hazirlanmas1 agisindan 6nemi giderek artan
bir arastirma alani haline gelmistir (Dultz ve
ark., 2016; Echeverria ve ark.,, 2016;
Vaithilingam ve ark., 2016; Zhao ve ark.,
2016).  Elektrot  yiizeyine;  kimyasal
maddelerin kendiliginden ya da disaridan bir
etki ile tutunmasi sonucunda yeni bir tabaka
meydana getirilerek, hedeflenen ozellikler
kazandirilabilmektedir. Buna bagli olarak
elektrot tiirlerinde ¢esitlilik yaratilarak yeni
uygulama alanlar1  olusturulabilmektedir
(Morita ve ark., 2004; Niu ve ark., 2007;
Kullapere ve ark., 2010). Bu caligmada,
bakir (II) iyonlarinin tayininde kullanilmak
izere yeni karbon ylizeylerin hazirlanmasi
amactyla EDTA’nin yapisi itibariyle metal
iyonlarma kars1 yliksek hassasiyet gosterdigi
bilindiginden benzer calismalarda referans
alimarak GC ylizey EDTA ile modifiye

edilmistir (Rahman ve ark., 2003; Ustiindag
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ve Solak, 2009; Ezzeddine ve ark., 2015; Ji
ve ark., 2016). Benzer caligmalarda metal
sensOr uygulamasini1 yapacaklar1 ylizeyleri
hazirlama agamasinda GC elektrot yiizeyini
EDTA ile modifiye etmeden Once ylizeyi
zahmetli bir kimyasal siirecten
gecirmiglerdir. Bizim c¢alismamizda bakir
(II) iyonlarinin tayininde kullanilmak iizere
GC ylizeylerin modifikasyonunda yiizeyde
herhangi bir 6n isleme gerek duymadan
EDTA ile dogrudan modifikasyon islemine
gecilmis olmasi agisindan ¢alismamiz diger
caligmalara gore farklilik gdstermektedir
(Rahman ve ark., 2003; Ustiindag ve Solak,
2009; Ezzeddine ve ark., 2015; Ji ve ark.,
2016).

3.1. Yalhin ve modifiye elektrotlarin
karakterizasyonu

GC ylizeyinin
edilmesinde kullanilacak olan 1.0 M EDTA

elektrot modifiye
cozeltisinin GC elektrot ylizeyine ka¢ defa
5,0 ul olarak damlatilacagina karar vermek
amaciyla GC elektrotlara 1’den 5’e¢ kadar

numaralandirma yapilmis ve sirasiyla 1-5

damla olacak sekilde 1.0M EDTA
cozeltisinden 5.0 ul  damlatilmig, her
damladan sonra bir sonraki damla
damlatilmadan yiizeyin oda sartlarinda

kurumasi ig¢in beklenilmistir. Bu sekilde
hazirlanan EDTA/GC yiizeyler arasinda
damla sayisina bagli olarak bir fark olup
olmadigint anlamak amaciyla
Ag/AgCl/KClaoy ve Ag/AgNO3

elektrotlarina kars1 KsFe[CN]s ve (C2Hs)2Fe

sirastyla

referans
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redoks problarinda alinan voltamogramlar

T
7

f
Jﬁ\\\\j/a

=

Potansiyel (mV)

Alm (pA)

A

Akt (A)

Sekil 3.1.’de verilmistir.

Sekil 3.1. (A) (a) yalin GC ve (b) 1 damla, (¢) 2 damla, (d) 3 damla, (¢) 4 damla ve (f) 5 damla seklinde
EDTA ¢ozeltisinin damla sayisina bagli olarak hazirlanan EDTA/GC yilizeylerde Ag/AgCl/KClgoy referans
elektroduna kars1 alinan K3Fe[CN]s voltamogramy; (B) (a) yalin GC, (b) 1 damla, (c) 2 damla, (d) 3 damla, (e) 4
damla ve (f) 5 damla seklinde EDTA ¢dzeltisinin damla sayisina bagl olarak hazirlanan EDTA/GC yiizeylerde
Ag/AgNO:s referans elektroduna karsi alinan (C;Hs),Fe voltamogrami.

Redoks problar varliginda

gercgeklestirilen ylizey testlerinde CV teknigi

ylizey ile elektrolit arasinda elektron

transferi olup olmadigint sorusturan etkili

bir yontemdir (Oztekin ve ark., 2011b).

Sekil 3.1’de  wverilen  voltamogramlar
incelendiginde  yalin  GC  yiizeyinin
K3Fe[CN]s ve (C2Hs):Fe igin elektron

transferine izin verdigi, yiizeyin EDTA ile

modifiye edilmesinin K3Fe[CN]¢ i¢in

durumu degistirmedigi ancak (C2Hs)2Fe i¢in

elektron  transferine  izin = vermedigi

goriilmektedir. Bunun yani sira yiizeyin
damla bir

ozelliklerinde sayisina bagl

degisim olmadigi hem

KsFe[CN]e

tespit edilmis,

hem de (C:Hs)Fe redoks
probunda EDTA/GC yiizeylerinde alinan
voltamogramlarda grup i¢inde ayn1 sonucu
vermesi sebebiyle fazla EDTA ¢ozeltisi
damlatmaya gerek goriilmemis ve az olan

damla sayisi tercih edilmistir. Ancak ylizeye
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1 damla EDTA c¢ozeltisi damlatilmast
halinde yiizeyde bosluklar

distiniilerek, 2 damla EDTA c¢ozeltisi

kalabilecegi

damlatilmasina karar verilmistir.
Sekil 3.1A’da  gorildiugi

K3Fe[CN]¢ i¢in hem yalin GC hem de

EDTA/GC

gibi

alinan

3.1A;

elektrot yiizeylerinde
voltamogramlarda (Sekil

voltamogram a-f) elektron transferinden

dolay1 indirgenme/ytikseltgenme
reaksiyonlart  gozlenebilmektedir.  Sekil
3.1B’de ise (C2Hs)Fe igin yalin GC
elektrotta (Sekil 3.1B; voltamogram a)
tersinir redoks reaksiyonu gozlenirken,
EDTA/GC ylizeylerinde alman

voltamogramlarda (Sekil 3.1B; voltamogram
b—f)

yiikseltgenme/indirme reaksiyonu meydana

elektron  transferi  olmadigindan

gelmedigi gozlenmistir. CV  teknigi ile
redoks problar varliginda yapilan
karakterizasyon  sonucu GC  elektrot
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ylizeyinde etilendiamin tetraasetik asite ait Yalin GC, EDTA/GC,
bir filmin olustugu ve yalm GC elektrot ~ Cu*’’EDTA/GC, Cu’/EDTA/GC ve
yiizeyinden farkli bir yiizey elde edildigi ~ Cu’o/EDTA/GC modifiye yiizeylerinin
tespit edilmistir. morfolojik karakterizasyonlar1 i¢in alinan

SEM goriintiileri Sekil 3.2°de verilmistir.

Signal A = SE1 = 10, @ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Mag= 10.00 KX [‘ @
@ WD =130mm IProbe =  50pA 1 Y WD = 9.0 mm |Probe= S0 pA |

@ Signal A = SE1 ! @ Signal A= SE1 EHT = 2000 kv = 10,
e WO = 9.5mm IProbe= S0pA - WD = 95 mm I|Probe = 50ph i

@ s SUEmY weewe (o
E
Sekil 3.2. (A) yalin GC, (B) EDTA/GC, (C) Cu"’EDTA/GC, (D) Cu”EDTA/GC ve (E) Cu’,/EDTA/GC
yiizeylere ait SEM goriintiileri

Sekil 3.2°de verilen SEM goriintiileri  gosterirken etilendiamin tetraasetik asit ile
incelendiginde yalin GC elektrot yilizeyi  modifiye edilmis olan yiizeyde (Sekil 3.2B)
(Sekil 3.2A) nispeten diiz bir yiizey 6zelligi  ise EDTA  katmanli  slinger  yapist
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gozlenmektedir (Kanchana ve Sekar, 2014).
Cu">/EDTA/GC yiizeyinde (Sekil 3.2C)
bakir (II) iyonik halde iken, Cu’ EDTA/GC
yilizeyinde (Sekil 3.2D) bakir (II) iyonlarinin
metalik bakira (Cu’) indirgendigi ve daha
belirgin, yaprakciklar seklinde oldugu net
bir sekilde goriilmektedir. Cu’x/EDTA/GC
(Sekil 3.2E) yiizeyin ise ylizeydeki metalik
bakirin  anodik  siyrilmasindan  dolay1
EDTA/GC yiizey ile benzer, hatta yalin
ylizeye yakin bir morfolojiye sahip oldugu
goriilmektedir, bu durum ise bakirin anodik
bulunan EDTA

styrilmas1 ile yiizeyde

molekiillerinin  de  ylizeyden siyrilmis

olabilecegi diisiincesini uyandirmaktadir.
bakir  (II)
baglanmasi i¢in EDTA/GC elektrot yiizeyi

Dolayisiyla iyonlarinin

etkili bir zemin olusturmustur. Yalin GC,

EDTA/GC, Cu"*EDTA/GC, Cu’/EDTA/GC

ve Cu’o/EDTA/GC yiizeylerinin birbirinden
farkl1 yiizeyler oldugu morfolojik olarak
gosterilmistir.

3.2. Modifiye elektrotlar icin analitik
uygulama

EDTA/GC bakir

ylizeyde (I1)
iyonlarinin tayini ile analitik uygulama
calismasin1  gergeklestirebilmek amaciyla
pH’1 1.0-10.0 olan BR tampon ¢o6zeltilerinde

Ag/AgCl/KClaoy referans elektroduna karsi

Cu’/EDTA/GC modifiye ylizeyde
kaydedilen diferansiyel puls
voltamogramlart Sekil 3.3’te verilmistir.
Sekil 3.3te pH1 1.0 (Sekil 3.3
Voltamogram a) ve 3.0 (Sekil 3.3
Voltamogram ¢) olan BR tampon

cozeltilerinde bakira ait anodik styrilma

pikleri gézlenmistir.

Akim (pA)

Akmm (pA)

Potansiyel (mV)
Sekil 3.3. Cu(NOs); ¢ozeltisinin pH’1 1.0-10.0 aralifinda olan BR tampon ¢ozeltisinde Ag/AgCl/KClgoy referans
elektroduna kars1 Cu’,/EDTA/GC elektrot yiizeyindeki bakirin anodik siyrilma voltamogramlari, (a) pH 1.0; (b)
pH 2.0; (c) pH 3.0; (d) pH 4.0; (e) pH 5.0; (f) pH 6.0; (g) pH 7.0; (h) pH 8.0; (i) pH 9.0 ve (j) pH 10.0. i¢eride
sunulan grafik: Tampon ¢dzelti pH’1na bagl olarak bakirn anodik pik akim degisimleri.
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Farkli pH degerlerine sahip BR  tampon  ¢ozeltisinde  Cu’x/EDTA/GC
tampon ¢Ozeltisinde Ag/AgCl/KCldoy elektrot yiizeyinde bakira ait anodik siyrilma
referans elektroduna kars1 alman  pikleri goézlenmis ancak ara deger pH’1 2.0
Cu’/EDTA/GC  elektrot  vyiizeyindeki  olan BR tampon ¢dzeltisinde bakira ait pik
bakirin anodik siyrilma voltamogramlart  gdzlenememistir. pH’1 2.0 olan BR tampon
incelendiginde; Cu’/EDTA/GC elektrot  ¢ozeltisindeki bu durum Kozub ve
ylizeyindeki bakirin siyrilma pik akim  arkadaslarinin calismalariyla uyum
degeri pH’1 1.0 olan BR tampon ¢ozeltisinde icerisindedir (Kozub ve ark., 2010).
en yiksek akim degerine ulagirken (Sekil Bakira ait siyrilma pik akim ve

3.3. Voltamogram a), en diisiik akim

degerinin pH’1 10.0 olan BR tampon
cozeltisinde elde edildigi tespit edilmistir

(Sekil 3.3 Voltamogram j). pH'in bazik

bolgede oldugu degerlerde 10.0 mM
Cu(NO3)2  ¢ozeltisindeki  bakir  (II)
iyonlarinin hidroksitleri halinde

¢okmesinden dolayr EDTA/GC elektrot
yiizeyi ile herhangi bir etkilesime girmedigi

distintilmektedir. pH'1 1.0 ve 3.0 olan BR

Alkim (uA)

Potansiyel (mV)

A

potansiyeli gbz oniine alinarak pH 1.0 ve 3.0
olmak iizere iki farkli pH degeri arasinda
bakir (II) iyonlarinin tayininde en uygun pH
degerini belirleyebilmek amactyla iki farklh
ortamda EDTA/GC elektrodun
Bakirin

Sekil

tekrarlanabilirliligi  incelenmistir.

anodik siyrilma voltamogramlari

3.4’te ve ayrica akim sonuglarindan elde

edilen istatiksel veriler Tablo 3.1°de
verilmistir.

:

£

g \

% \

"J/' " ' \I
/) " N PSSt oc s
e

Potansiyel (mV)

B

Sekil 3.4. (A) pH’1 1.0 ve (B) pH’1 3.0 olan BR tampon ¢ozeltisinde Ag/AgCl/KClqoy referans elektroduna karsi
Cu’/EDTA/GC elektrot yiizeyindeki bakirin anodik siyrilma voltamogramlari.
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Tablo 3.1. Bakirin pH’1 1.0 ve 3.0 olan BR tampon

¢Ozeltilerinde elde edilen wveriler ve istatiksel

degerlendirmeleri

pH DPV DPV DPV Ortalama | Standart

pik pik pik Sapma

akim 1 akim 2 akim 3

1.0 2235 | 2221 | 23.04 2253 0.45

3.0 33.69 | 3539 | 3801 35.70 2.17
Tablo 3.1°de sunulan  veriler

incelendiginde pH’1 1.0 olan BR tampon

cOzelti ortaminda elde edilen akim

degerlerinin 0.45 gibi kii¢iik bir standart
sapmaya sahip olacak kadar birbirine yakin
ancak bir diger taraftan pik potansiyellerinde
ciddi kaymalarin oldugu, pH’1 3.0 olan BR
tampon ¢oOzelti ortaminda ise elde edilen
akim degerlerinin pH 1.0’deki veriler kadar
birbirine yakin olmadigi ancak pik
potansiyellerinde de bir degisme olmadigi
goriilmektedir. Bu nedenle ¢aligmalarimizda
pH’1 3.0 olan BR tampon ¢ozelti ortaminin
kullanilmasina karar verilmistir.

Fu ve ark. (2013), pH’1 5.0 olan

sodyum dihidrojen fosfat-sodyum bifosfat

tampon ¢0zelti ortamindaki L-sistein ve altin
nanopartikiil modifiye yiizeyde, Oztekin ve
ark. (2011a), pH’1 2.5 olan BR tampon
¢Ozelti ortamindaki
ylizeyde ve Wan ve ark. (2015) pH’1 4.5

0.1M

polifenol modifiye

olan asetat tampon  ¢Ozelti

ortamindaki altin nanopartikiil modifiye
ylizeyde bakira ait en yiiksek anodik pik
akim degerlerine ulagtiklar1 rapor edilmistir.
Dolayisiyla ~ EDTA/GC  yiizeye ait
uygulamada pH olarak; orta asidik seviye
olan tampon ¢ozelti ortaminin secilmis
olmast benzer caligmalarla uyum
igerisindedir.

Yapilan calismada bekletme siiresinin
etkisini gérmek icin EDTA/GC elektrot pH’1
3.0 olan BR tampon ¢ozelti ortamindaki
10.0 mM Cu(NOs3)2 ¢ozeltisinde 5; 10; 15;
30; 45; 60; 90 ve 120 dakika bekletilmistir.
Boylelikle, siyrilma voltamograminin akim
degerleri ile bekletme siireleri arasindaki
iligki Elde

incelenmistir. edilen

voltamogramlar Sekil 3.5’te verilmistir.

Akim (pA)

Akim (pA)

=

ed—]

Potansiyel (mV)

Sekil 3.5. 10.0 mM Cu(NOs), ¢ozeltisi igerisinde farkli siirelerde bekletilen EDTA/GC yiizeyinin pH’1 3.0 olan
BR tampon ¢ozeltisinde Ag/AgCl/KClaoy referans elektroduna karsi alinan Cu’,/EDTA/GC elektrot yiizeyindeki
bakirm anodik siyrilma voltamogramlari, (a) 5 dk, (b) 10 dk, (c) 15 dk, (d) 30 dk, (e) 45 dk, (f) 60 dk, (g) 90 dk
ve (h) 120 dk. I¢eride sunulan grafik: 10.0 mM Cu(NO), ¢ézeltisi igerisinde bekletilme siirelerine bagli olarak

bakirin anodik pik akim degisimleri.
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Sekil 3.5’te  verilen  sonugclar
degerlendirildiginde; 30 dakikada hazirlanan
ylizeyde en yliksek akim degerine ulasildigi
goriilmiistiir. 60 ve 120 dakikada hazirlanan
ylizeylerde  bakirin  anodik  siyrilma
voltamograminda akim degeri %50 oraninda
dismiistiir. 5; 10; 15; 45 ve 90 dakikada ise
cikan degerlerin birbirine yakin ve diisiik
oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle
yaptigimiz ¢alismada EDTA/GC ylizeyinin
pH’1 3.0 olan BR tampon ¢dzelti ortaminda
10.0 mM Cu(NOs)2 ¢ozeltisi igerisinde 30
dakika bekletilmesine karar verilmistir.
Bakir (IT) iyonlarinin tayininde kullanilan
karbon nanotiip modifiye GC elektrot
ylizeyini  0.10mM  CuSOs4

igerisinde 90 dakika bekleten Shin ve ark.

¢oOzeltisi

80 -
70 -
60
50 -

40 -

Alam {a)

30 -

20 -

(2011)’nin ¢alismalarma kiyasla bakir (II)
iyonlarina ait styirrma pik akim degerlerimiz
diisiik ve bekletme siiremiz daha kisadir. L-
sistein ve altin nanopartikiil modifiye GC

elektrot 100.0 nM  bakir (II)

ylizeyini
iyonlarinin ¢ozeltisinde 5 dakika bekleten
Fu ve ark. (2013)’nin ¢alismalarina kiyasla
bakir (II) iyonlarna ait siyirma pik akim
degerlerimiz daha yiliksek ve bekletme
daha kalmistir.  4-

stiremiz uzun

formilfenilboromik asit modifiye altin
bakir (II)

cozeltisinde 30 dakika bekleten Oztekin ve

elektrot ylizeyini iyonlarinin
ark. (2011c)’nin ¢alismalarina kiyasla bakir

(II) iyonlarma ait siyrma pik akim

degerlerimiz daha yiiksek ancak bekletme

stiremiz ayni kalmistir.

o 2 4 6 8

+
10 - Konsantrasyon (mM)
0 T T T T 1
o 5 10 15 20 25

Konsantrasyon (mM)

Sekil 3.6. Cu(NOs), ¢ozeltisinin konsantrasyonu ile Cu’/EDTA/GC elektrot yiizeyindeki bakirin anodik
siyrilma pik akimlari arasindaki iligki. Iceride sunulan grafik: Cu(NOs), ¢ozeltisinin konsantrasyonu ile
Cu’/EDTA/GC elektrot yiizeyindeki bakirin anodik siyrilma pik akimlari arasindaki iligkiyi veren grafigin

lineer bolgesi.
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Bakir (II) iyonlarina ait siyirma pik
yiiksekligi, EDTA/GC
bekletildigi farkl

akimlarinin
ylizeyinin 30 dakika
konsantrasyonlardaki Cu(NO3)2 ¢ozeltilerine
bagl degisim gostermektedir. Elde edilen
voltamogramlarin bakirin anodik s1yirma pik
Cu(NO:s)2

arasidaki

akimlart  ile ¢Ozeltisinin

konsantrasyonlari iligkiyi
gosteren veriler Sekil 3.6’da verilmistir.
Sekil 3.6’da verilen sonuglar
degerlendirildiginde Cu(NO3)2 ¢6zeltisinin
artan konsantrasyonu ile pik akimlarinda
artis oldugu, en yliksek akim degerine
10.0 mM Cu(NOs)2 ¢ozeltisi ile ulasilmig
oldugu ve sonrasinda artan konsantrasyona
bagli olan bir akim artisinin olmadig1 tespit
edilmistir.  Cozelti  konsantrasyonunda
azalma olduk¢a bakirin anodik styrilma
voltamogramlarindaki akim degerlerinde

azalma olmasmin nedeni seyreltik ortamda

bakir  iyonlarinin  zayif bir tabaka
olusturmasindan kaynaklanmaktadir
(Oztekin ve ark., 2011a). Dolayisiyla

calismamizda 10.0 mM konsantrasyonunda
Cu(NO3):2

verilmistir.

coOzeltisi kullanilmasma karar

EDTA/GC modifiye ylizey
kullanilarak yapilan bakir (II) iyonlarinin

belirlenmesinde tayin limiti ise 3S/N

formiilii  kullanilarak  0.82 ngL™!  olarak
hesaplanmistir. Ndlovu ve ark. (2012)’nin
kobalt nanopartikiilli

Zhihua ve ark. (2011)’nin

hazirladigi oksit
modifiye,
hazirladig1 segici molekiil baskili polimer ve

non-baskili polimer modifiye ve Wang ve

ark. (2014)’nin hazirladig1 altin

nanopartikiil-grafen modifiye ylizeylerde
bakir (II) iyonlarinin belirlenmesinde tayin

limiti degerleri bizim caligmamiza kiyasla

daha  yiksek  c¢ikmistir.  Dolayisiyla
EDTA/GC yiizeyi bakir (II) iyonlarina karsi
miitkemmel hassasiyette oldugunu
gostermistir.

Metal iyonlarinin girisimi; modifiye
elektrot yiizeyindeki aktif bolgelerin analizi
yapilacak metal iyonuna ve diger metal
iyonlarina kars1 gosterecegi secicilige bagh
olarak pik akim degerlerine etki etmekte ve
potansiyel degerlerinde kaymalara sebep
olmaktadir. EDTA/GC elektrodun bakir (IT)
iyonlarina karg1 gosterdigi segicilik; nikel
(II), demir (IIT) ve kobalt (II) iyonlarinin
kullanilarak

varliginda

arastirilmistir. Elde edilen Cu’ox/EDTA/GC

styirma  teknigi
elektrot ylizeyindeki bakirin pik akim akim
ve potansiyel degerlerinin degisimi Tablo

3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Girisim etkisi sonucunda Cu’/EDTA/GC
elektrot ylizeyindeki bakirin anodik pik akim ve
potansiyel degerlerinin degisimi

Pik
Akim
Potansiyel
Metal Cozeltileri Degerindeki
Degerinin
Degisim
% Degisimi
10.0 mM Ni(NO3)2 75
10.0 mM Fe(NOs3)s | Degisim yok 4
10.0 mM Co(NOs): 42
(“-” ilgili akim degerinin azaldigim ; “+”
ilgili akim degerinin arttigm  ifade
etmektedir.)
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Nikel (II) iyonlari; bakir (II) iyonlar1
ile intermetalik bilesik olusturdugu igin
ciddi bir girisim etkisi vardir (Zhao ve ark.,
2010). Bu nedenle Cu’ox/EDTA/GC elektrot
yiizeyindeki bakirin anodik pik potansiyel
akim degerinde

degisim 10.0 mM Ni(NO3)2 ¢ozeltisi ile elde

en yiksek potansiyel

edilmistir. Kobalt (II) iyonlarinin; bakirin
styrilma pik akiminda azalma ve potansiyel
degerlerinde neden

kaymaya oldugu

gozlenirken elde edilen sonu¢ Dbagka

calismalardaki sonuglar ile de uyum
icerisindedir (Zhao ve ark., 2010; Dai ve
ark., 2014; Dedelaite ve ark., 2015). Demir
iyonlar1 varliginda EDTA/GC yiizey bakir
(I)  iyonlarinin  tayininde miikemmel
secicilik gdstermistir. Ortamda ayni anda
farkli metallerin bulunmasi halinde girisim
etkisi nikel>kobalt>demir olarak tespit
edilmis ve bu durumun kompleks olusum
sabitleriyle ters orantili oldugu gdzlenmistir.

Sonu¢

Bu c¢alismada, yalin GC elektrot
ylizeyine her biri 5.0 pl olmak tizere 2 damla
1.0 M EDTA ¢ozeltisinden damlatilmis, her
bir damlatma isleminin bir 6nceki damlanin
oda sartlarinda kurumasi i¢in 19 dakika
bekletilerck, EDTA/GC

elektrot yiizeyi

Tesekkiir

hazirlanmistir. Yalin ve modifiye ylizeylerin
sulu ve susuz ortamlarda redoks proplar
varliginda kaydedilen voltamogramlar1 ve
SEM

goriintiileri karsilastirildiginda

ylizeylerin  birbirinden  farkli  oldugu
goriilmiistlir. Etilendiamin tetraasetik asidin
elektrot yiizeyinde olusturdugu film ile bakir
(IT) iyonlar1 arasindaki etkilesimden dolay1
bakir D) iyonlarinin tayininde
uygulamasinin yapilmasi tercih edilmistir.
EDTA/GC elektrodun pH'1 3.0 olan BR
tampon ¢dozeltisinde hazirlanan 10.0 mM
Cu(NO3)2 c¢ozeltisi igerisinde 30 dakika
bekletilmesinin ardindan, pH'1 3.0 olan BR
Ag/AgCl/KClaoy

kaydedilen

tampon cozeltisinde

referans  eclektroduna karsi
bakirin anodik siyrilmasi net bir sekilde
gozlenmistir. EDTA/GC yiizeyin bakir (II)

iyonlarmin analizinde tayin limiti 0.82 ngL!

olarak hesaplanmig ve elektrokimyasal
tayinde  tasarlanan  sensoriin  yliksek
hassasiyette  oldugu tespit  edilmistir.
Ortamda aym1 anda farkli metallerin

bulunmasi halinde girisim etkilerinin sirasi
ile nikel>kobalt>demir seklinde oldugu ve
EDTA/GC elektrot ylizeyi bakir (II)
iyonlarmin tayininde yeterli segicilige sahip

oldugu sonucuna varilmstir.

Bu c¢aligma Selguk Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigiince “Farkh sekillerdeki

bakir nano yapilarin cesitli selatlagtiricilar varliginda yiizey modifikasyonunda kullanilmasi ve metal sensor

olarak uygulanabilirliliginin arastirilmast” basglikli 16201005 numarali Yiiksek Lisans Tez Projesi ile

desteklenmistir. Desteklerinden dolay1 ilgili kuruma tesekkiirlerimizi sunariz.
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