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Oz:Agir metal kirliligi insan sagligi, canli kaynaklara ve ekolojik sistemleri igin ciddi bir tehdit haline
gelmistir. Bu nedenle agir metallerin tayini olduk¢a 6nemlidir. Bu ¢alismada; agir metal iyonlarinin kolayca
tayin edilebilmesi i¢in, nanopartikiil temelli metal sensdr hazirlanmistir. Nanopartikiil olarak yeni sentezlenen
kaliksarenlefonksiyonlandirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanilarak kati yiizey elektrotlar hazirlanmis,
hazirlanan yiizeylerde metal tayinin yapilabilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir.

Hazirlanan CNT-Calix-Cra/GCE elektrodun c¢alismada analizi yapilmasi istenilen Cd(II) iyonuna karsi
performansini belirlemek icin belli aralikta hazirlanan standart Cd(II) iyonuna karst SWASV( kare dalda anodik
styirma) voltammogram grafikleri elde edilmistir. Duyarliliklar1 ve ¢alisma araliklar1 incelendiginde modifiye
edilmis olan elektrodun Cd(II) duyarliliginin daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Modifiye elektrot igin
optimumpH, kaliks[4]arenimmobilize ¢ok duvarli karbon nanotiip miktari, tampon derisimi ve c¢aligma
potansiyeli sirastyla; pH-5,5uL, 0,1 M ve -1,3 V olarak bulunmustur. Modifiyeelektrodun biriktirme siiresi 120 s
ve CNT-Calix-Cra/GCE igin dogrusal ¢alisma araligi 3,23.107 - 4,81.10° molLve korelasyon sabiti 0,9905
olarak kaydedilmistir.

Anahtar kelimeler: Kare dalga anodik siyirma voltametrisi, Kaliksaren, MWCNT, Modifiye elektrot,
Sensor.

Voltammetric Determination of Cd(I1) Using Modified Solid Electrode Surface Based
Nanoparticle and Calix[4]arene

Abstract:Heavy metal pollution has become a serious threat for human health, living resources and
ecological systems. Therefore, the determination of heavy metal concentrations is important. In this study; metal
sensor based nanoparticles was prepared to determine heavy metal ions. For this purpose, solid surface
electrodes were prepared using the new synthesized calixarene functionalized multiwalled carbon nanotube as
nanopartule and developed a new method to determine metal on prepared surface.

To determine the performance of the prepared CNT-Calix-Cra/GCE electrode, SWASV (square wave
anodic stripping voltammetry) voltamogramme calibration graphs were obtained using certain range of
standards. When the sensitivity and operating range of the modified electrode examined it was observed that a
higher Cd(ll) sensitivity. The optimum pH, Calix [4] arene immobilized multi-walled carbon nanotube quantity,
buffer concentration and work potential for the modified electrode, respectively; pH-5,5uL, 0.1 M and -1.3 V
were found. Deposition time 120 s and linear operating range 3,23.107 - 4,81.10°molL? for CNT-Calix-
Cra/GCE and correlation coefficient was recorded as 0,9905.

Keywords: Square wave anodic stripping voltammetry, Calixarene, MWCNT, Modified electrode,
Sensor.
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Kisaltmalar ve Semboller

SWASV : Kare dalga anodik s1yirma voltametri
GCE : Camsi karbon elektrot
CNT : Karbon nanotiip

CNT-Calix-Cra/GCE

1. Giris

Agir metaller; cevresel Onemleri

bakimindan pestisitlerden sonra ikinci siray1
alirlar.  Cevresel sartlar gbz  Oniine
alindiginda metaller en tehlikeli

Cunku fiziksel

cevre
Kirleticileridir. yontemle
ayrilmamakta ve uzun siire mevcudiyetleri
devam etmektedir (Kasassi ve ark., 2008).
Agir metaller birgok yollarla metabolizmaya
dahil olurlar. Basta kanser olmak {izere
davranis  bozukluklar1 dahil bir ¢ok
hastaligin tetikleyicisi roliindedirler (Devi ve
ark., 2011). Karbon nanotipler (CNTSs);
kimyasal  olarak = modifiye  edilmis
elektrotlarin gelistirilmesi, bir¢ok bilesigin
elektron transfer reaksiyonlarini
desteklemek, yiiksek potansiyeli diigiirmek
ve birkag elektroaktif maddenin reaksiyon
hizim1 artirmak ve/veya elektrot cevap
siiresini diisiirmek, bodylece sensdrlerin ve
biyosensorlerin - hassasiyet  kapasitelerini
artirmak i¢in yaygin olarak kullanilirlar
(Wildgoose, 2006; Ghica, 2009). Karbon
nanotipler, elektrot materyali olarak blyuk
bir ilgi gérmiistiir, ¢iinkii 1yi elektrokatalitik
ustin

konak

ozelliklere sahiptir, yariletkendir,

iletken elektronlar1  tagir ve

16

. Kaliksarenle modifiye edilmis camsi karbon elektrot

molekdlleri depolar (Niu, 1999). Karbon
nanotdplerin bu essiz 6zellikleri, kimyasal
sensorler icin, 0Ozellikle elektrokimyasal
sensOrler icin, onu fazlasiyla ilgi cekici
yapar (Devi ve ark., 2011). Kaliksarenler
halkali yapida bulunduklari i¢in metal
katyonlarin1 tagima Ozelligine sahiptirler.
Ayrica bosluklu yapilarinda nétral organik
(toluen, Kloroform, metanol v.b.) bilesikleri
tutabilmekte, metal (alkali, toprak alkali ve
ile

Bu

katyonlar1 kompleks

gecis)
yapabilmektedir. ozellikleriyle
kaliksarenler bir¢ok arastirmacinin dikkatini
tizerinde toplamis ve son otuz yilda yiizlerce
makale yayinlanmistir(Gutsche ve ark.,
1999).

kadmiyum ve kadmiyum bilesenleri dogada

Kismen wucucu oOzellikte olan

c¢inko bilesenleri ile birlesmis halde bulunur.

Diger mineral filizleri de degisen
miktarlarda kadmiyum icerirler (Dunnick,
1988). Kadmiyum ve bilesikleri; boya

(boyar madde ve murekkep Uretimi), cam,
tekstil, elektrik, pil, fungusit [mantar(kif)
madde],

ile

oldurici insektisit ve metal

alagimlar sentetik ~ polimerlerin

tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yapilan c¢aligmalar; kadmiyumun birgok
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sanayi dalinda kullanilmasinin, bu toksik
metalin toprak, hava ve su yoluyla gida
maddelerine bulagma riskini artirdigin1 ve
kirlilik
1970;

baz1 gidalarda yiiksek dilizeyde

oldugunu gostermektedir (Beliles,
1988).

bir¢ok

Concon, Yapilan  calismalar;

kadmiyumun sanayi  dalinda
kullanilmasimin, bu toksik metalin toprak,
hava ve su yoluyla gida maddelerine
bulagsma riskini artirdigin1 ve bazi gidalarda
yiksek  dlizeyde  kirlilik  oldugunu
gostermektedir (Cirugeda Delgado, 1988;
Marcovecchio, 1988; Abu-Hilal, 1990;
Barak, 1990; Scholz, 2010; El Nabawvi,
1987). Nicel analizlerde numunede ¢ok olan
bilesenin yaninda az miktardaki bilesenlerin
tayini de Onemlidir. Eser element analizi
terimi, bilyllk miktardaki bilesenlerden
olusan ortam icinde ¢ok kiiclik miktarlardaki
elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir.
Literaturde elektroanalitik yontemler
uygulanarak ve cesitli modifiye elektrotlar
kullanilarak ¢ok diisiikk tayin sinirlarina
inebilecek yontemlerin  gelistirilebilecegi
gorilebilmektedir.

Bu makalede nanopartikil olarak yeni
sentezlenen kalikserenle
fonksiyonlandirilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip kullanilarak kat1 yiizey elektrotlar
hazirlanmasi ve hazirlanan yiizeylerde metal
tayinin yapilabilmesi i¢in yeni bir yontem

gelistirilmistir.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cozelti ortaminda bulunan oksijeni
uzaklastirmak i¢in inert gaz olarak yiiksek
safliktaki azot gazi kullanildi. Calismada
kullanilan modifiyer madde kaliksaren bazl
karbon nanotip (CNT-Calix-CrA) Selguk
Universitesi Kimya Organik  Kimya
Laboratuarinda sentezlenmis, ¢ikis maddesi
olarak p-tert-butylcalix[4]arene segilmistir.
(Gutsche ve ark., 1999; Van Loon, 1990;
Unob, 1998; Balazs, 2001). Monoaminle
olan bilesik oksitlenmis karbonnanotiip
yiizeyine immobilize edilmistir (Zhang,
2008).

2.2. Kullanilan Cihazlar, Elektrotlar
ve YOontem

Elektrokimyasal ~6l¢timler, IVIUM
marka elektrokimyasal analiz cihazi ve BAS
marka 5 girisli hiicre standi kullanilarak
yapild1 ve voltametrik caligmalarda, ¢alisma
elektrodu olarak camsi1 karbon elektrot
(GCE) (BAS-MF-2012);
olarak Pt tel (BAS-MW-1032); referans
ise, Ag/AgCI

(BAS-MF-2052 RE-3M KCI) kullanild.

karsit elektrot

elektrot olarak elektrot
pH Oolglimleri pH-iyon metre VMR pH
enomenal ve kombine cam pH elektrodu

(pH enomanal 111) kullanilarak yapildi.

Ultrasonik  banyo  (Ultrosonic-LC30H)
hazirlanan  karisimlarin homojen  hale
gelmesi  ve  elektrotlarin  temizleme

asamalarinda kullanildi. Cozeltiler, Iso Lab

Laborgerate model manyetik karistirici ile
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karistirildi. Kimyasal maddelerin tartimlari,
0.1 mg duyarlikla tartim yapan analitik
terazi  (Acculab) kullanilarak  yapildi.
Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra
saf su ELGA Pure lab Options Ultra Pure
Water System cihazi yardimiyla elde edildi.
Cozelti ilaveleri icin Eppendorf Research
plus marka farkli hacimlerde mikro pipetler

kullanildi.

2.3. Modifiye GCE’lerin
Hazirlanmasi
CNT-Calix-Cra/GCE modifiye

elektrot: 0.001gram CNT-Calix-Cra 1
mLmetanol igerisinde yarim saat ultrasonik
banyoda dagitildi. Daha sonra temizlenmis
GCE ylizeyine damlatildi ve kurumasi igin

oda sicakliginda bekletildi.

3. Arastirma Sonuclar: ve Tartisma

3.1. CNT-Calix-Cra/GCE
elektrodunun karakterizasyonu

Hazirlanan  modifiyecams1  karbon
elektrodun karakterizasyonu igin doniistimlii
voltametri teknigi kullanildi. Elde edilen
sonuglar sade camsi karbon elektrodun ayni
sartlardaki doniistimlii voltametri sonuglari
ile karsilastirildi. 0.05 M
K3[Fe(CN)s] ve 0.10 M KNOs iceren 0.10
M fosfat (pH7.00)

elektrokimyasal hiicreye alinarak hiicreden

Bunun igin;

tampon  cozeltisi

5dk boyunca saf azot gazi gecirilmis ve

cozelti igerisindeki ¢Oziinmils gazlarin

giderilmesi  saglandi. Aymi  kosullarda

hazirlanan modifiye ve sade camsi karbon

18

elektrot  icin  -0,2/+1,0V  potansiyel
araliginda
kaydedildi (Sekil 1).

3.2. Modifiye elektrodun optimum

doniislimlii  voltammogramlar1

calisma kosullarinin belirlenmesi
Destek elektrolit turt, pH, biriktirme
biriktirme  slresi,

potansiyeli, modifiye

madde miktar1 gibi deneysel sartlar

optimize etmek icin asagida anlatilan
islemler yapilmstir.
Voltametrik siyirma deneylerindeki
uygun kosullarin  belirlenmesi amaciyla
Cd(Il)’nin siyirma pik sinyallerine elektrolit
tiirlinlin etkisi arastirilmistir. Bu amagla 0.1
M ve pH 5.0 olan PBS (Fosfat tamponu),
BR (Britton-Robinson), 0.1 M KNOs3
cozeltileri hazirlanmis, tarama hiz1 0,1 V s/,
karistirma hizi 300 rpm, biriktirme siiresi
120 s sekilde
voltammogramlari elde

Optimizasyon deneyleri 2.04x107> Cd(ll)

olacak slylrma

edilmistir.
derisimlerini  iceren

Elde edilen

iyon cozeltilerde

gerceklestirilmistir. stylirma
voltammogramlarindaki pik akimlar1 dikkate
alimarak en uygun destek elektrolit ¢ozelti
PBS (Fosfat tamponu) olarak belirlenmistir
(Sekil 2). CNT-Calix-Cra/GCE modifiye
edilmis camsi karbon elektrot hazirlamak
icin en uygun CNT-Calix-Cra miktarinin
amaciyla, CNT-Calix-Cra
cozeltisinden: 2.5pL/SuL/10pL/20pL/30pL

lik kisimlar damlatildi ve dort elektrot

belirlenmesi

hazirlandi. Her bir elektrot karistirma hizi

300 rpm, biriktirme potansiyeli -1,3 V,
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biriktirme siresi 120 s’de 0.100 M PBS
pH=5 c¢ozeltisine 2.04x107°Cd(ll) olacak
sekilde ilave edildi. Her bir modifiye camsi
karbon elektrodun Cd(II) iyonuna cevabi
olciildii. Elde edilen styirma
voltammogramlarindaki pik akimlar1 dikkate
alinarak en uygun modifiye madde miktar
SUL olarak belirlenmistir (Sekil 3). Cd(II)
iyonu iceren numunede elektrolit ¢ozeltinin
pH’sinin modifiye camsi karbon elektrodun
elektrokimyasal cevap (zerine etkisini
incelemek i¢in; pH’s1 4, 5, 6, 7, 8 olan 0.1 M
PBS iceren cozeltiler hazirlandi. 2.04x107°
mol L~ Cd(Il) iceren ¢ozeltilerin hazirlanan
farkli pH’lardaki ¢Ozeltilerin her biri igin
tarama hiz1 0,1 Vs?, karistrma hizi 300
rpm, biriktirme potansiyeli -1,3V, biriktirme
siiresi 120 s olacak sekilde ilave edildi. Elde
edilen akim farki degerleri karsilastirilarak
en iyl pH 5 olarak belirlenmistir. Sekil 4’de
elektrolit pH’siin elektrot cevabina etkisi
gosterilmistir. pH degerinin 5’den az olmasi
durumunda ligantin protonlanarak asidik
cozeltide ¢oziinmesi ve Cd(II) iyonlariyla
kompleks kabiliyetinin azaldigi,

pH’larda

yiiksek

ise metal katyonlarinin

hidrolizinden dolayr akim

oldugu gozlenmektedir (Sekil 4). CNT-

cevaplarinin

Calix-Cra ile modifiye edilmis cams1 karbon

uygun
potansiyelini belirlemek amaciyla elektrodu

Cd(l1) cevab: 0.1 mol L' PBS pH=5.0"de

elektrot icin  en biriktirme

karistirma hizi 300 rpm, biriktirme stiresi

120 s’de incelendi. -0,5; -0,6; -0,7; -0,8; -

0,9; -1,0; -1,1; -1,2; -1,3 V potansiyel
elde edildi
ile  modifiye

degerlerinde akim degerleri
(Sekil 5). CNT-Calix-Cra
edilmis camsi karbon elektrot icin en uygun
biriktirme sdresinin belirlenmesi icin; 30,
60, 120, 180, 240, 300 s siirede akim
degerleri elde edildi. Herbir siire i¢in 0.1
PBS pH=5.0"de
Biriktirme potansiyeli -1,3 V, karistirma hizi
300 rpm’de, 2.04x10°mol L' Cd(ll) olacak
sekilde ilave edildi (Sekil 6).

molL™! calistlmustir.

3.3. Modifiye Elektrodun
Performans Faktorlerinin
Degerlendirilmesi

Optimum caligma kosullarinda
modifiye  elektrodun  Cd(II)  cevabi

belirlendi. Bu amagla akim degerleri Cd(II)
derisimine kars1 grafige gecirildi (Sekil 7).

Egrilerden yararlanilarak elektrodun
dogrusal calisma araligi, duyarhilign ve
validasyon verileri kalibrasyon egrileri

cizilerek bulundu. CNT-Calix-Cra/GCE igin
dogrusal ¢aligma araligi 3.23x107"— 4.81x10°
° 0,9905 olarak

ve Kkorelasyon sabiti

bulunmustur (Tablo 1).

Tablo 1. CNT-Calix-Cra GC ile Cd(Il) tayinyontemi

icin kalibrasyon grafigi validasyon verileri.

Parametre Cd(ln)

Lineer aralik (UM) 0.3-48
Denklem y=a+bx
Egim (nA (LM 1) 1,390+0,028
Kesim noktasi (uA) -9,462+0,613
Korelasyon sabiti (R?) 0,9905
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Bu calismada modifiye edilmis camsi kiyaslandiginda en diisik kalitatif ve
karbon elektrodu CNT-Calix-Cra  kantitatif derisimler (LOD ve LOQ) Cd(II)
kullanilarak kare dalga anodik siymrma  igin 4.37x10® ve 1.3x107"mol L? olarak
voltametrisi ile Cd(Il)’nin eser analizi  hesaplanmis olmasi ve elektrot
yapilmistir.  Elektrolit  tiiri, elektrolit =~ modifikasyon isleminin kisa siirmesi, pratik
derisimi, elektrolit  ¢ozeltinin  pH’si, olmast gibi Ustilinliiklerinin yaninda diisiik
biriktirme siiresi, karigtirma hizi, biriktirme  derisimlerde yiiksek hassasiyetle cevap
potansiyeli gibi temel parametreler optimize  verebilen iyi bir elektrot 6zelligi tasidigi
edilerek metal miktarlar1 tespit edilmistir. ~ gorilmektedir.

Sonug olarak diger metotlarla

TesekkUr
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0,1

0,0 4

Ip!PA

0,1 Y . . . T . . . T
1,0 05 0,0 05 1,0

Potansiyel,V

Sekil 1. 0.05 M K3FeCNg/K4FeCNg, 0.10 M KNO3 pH=7.0 ortamda modifiye edilmis (kirmizi) (MGCE) ve

sade cams1 karbon (siyah) (GCE) elektrotlarina ait dontisiimlii voltammogramlar.

KNO
170 + ]

160 PBS

150 <

140 -

Ip,uA

130

120 BR

110 : . T : ' . .
10 15 2,0 25 3,0

Elektrolit Tiri

Sekil 2. 2.04x105mol L1Cd(ll) iyonlari igin farkli elektrolit tiiriiniin elektrot cevabina etkisi (0.1mol L™ KNOj3;
pH=5 0.1 M PBS; 0.1 M BR, biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma
hizi: 300 rpm).
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100 S
]
80 < o
60 <
<
=L
=
40 <
20 4
|
0 —r 1
0 5 10 15 20 25 30
Modifiye madde miktar,plL

Sekil 3.2.5 puL/5 puL/10 pL/20 pL/30pLCd(l1) iyonu igin farkli elektrot bilesiminin etkisi (0.1 mol L™*pH=5PBS,
biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, biriktirme siiresi:120 s, karistirma hizi: 300 rpm).

90 -
50
70-.
60—-

50

Ip,uA

40 -
30 -
20

10 4

Sekil 4. 2.04x10°mol L*Cd(Il)iyonu igin farkli pH’larin elektrot cevabina etkisi (0.1 mol L™ pH= 4; 5; 6;7;8
PBS, biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, biriktirme siiresi: 300 s, karistirma hizi: 300 rpm).
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300

250 4 = -

200 —

150 —

Ip,uA

100 +

50

—r - 1 - 1 1 1 1 T - T1T°
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Biriktirme Potansiyeli,V

Sekil 5. 2.04x10°mol L™*Cd(Il) iyonu igin biriktirme potansiyelinin elektrot cevabina etkisi (-0,5; -0,6 ; -0,7; -
08; -0,9; -1,0; -1,1; -1,2; -1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7; -1,8; -1,9; -2,0) V 0.1mol L*PBS pH=5.0Ag/AgClI,

biriktirme siiresi: 120 s, karigtirma hizi: 300 rpm).
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Biriktirme Siiresi,s

Sekil 6. 2.04x1073mol L™*Cd(ll) iyonu igin biriktirme stresinin elektrot cevabina etkisi(30; 60; 120; 180; 240;
300 s 0.1mol L™t PBSpH=5.0; biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, karigtirma hizi: 300 rpm).
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Kaliks[4]aren Nanopartikiil Bazli Modifiye Kat1 Elektrot Yiizeyleri Kullamlarak Cd(II) nin Voltametrik Tayini
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Potansiyel,V

Sekil 7. Modifiyeedilmisylzeyin Cd(I1) iyonuna kars13.23x10"— 4.81x105araligindaki voltammogramlar.
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