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Ozet: Bu calismada, Naftalin bor Kkatkih elmas elektrot yiizeyindeki
elektrokimyasal o6zellikleri, degisik ¢ozelti ortamlar1 ve genis bir pH aralifinda
incelenmistir. ilk olarak ¢alisma elektrotun performansin etkileyen degiskenler
(destek elektrolitinin secimi, elektrot temizleme yontemi, iyon siddeti ve pH,
biriktirme/6l¢iim ¢o6zeltisinin bilesimi, biriktirme gerilimi/siiresi, voltametrik
dalga formu degiskenleri); voltametri ve/ya da siyirma voltametrisi teknikleri
kullanilarak ayrintili olarak arastirilmistir. Daha sonra onerilen yontemlerin elde
edilen optimum kogsullarda Naftalin icin dogrusallik (0.9-4.5 uM), saptama sinir1
(LOD; 0.225 pM) ve kesinlik (% BSS 2.26) agisindan validasyonu gergeklestirilmistir.
Gelistirilen KD-ASV yontemi, cesme suyunda naftalinin analizi i¢in standart katma
yontemi kullanilarak basarili bir sekilde uygulanmstir.

Voltammetric Behavior of Naphtahalene using Boron Doped Diamond Electrode:
Determination by Square-Wave Anodic Stripping Voltammetry
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Abstract: In this study, the electrochemical behavior of naphthalane on the surface
boron doped diamond electrode(BDD) was examined in various buffer solutions
and in a wide pH range. Firstly, variables that influence the performance of the first
working electrode such as the selection of the supporting electrolyte and stripping
methods, ionic strength and pH, composition of the measurment as well
accumulation solution, accumulation potential and accumalation time,
voltammetric waveform was investigated comprehensively by voltammetry or
stripping voltammetry. Then, optimum conditions of the proposed method for
naphthalane were found (0.9-4.5 pM), 0.225, % BSS 2.26 for linearity, limit of
detection(LOD) and precision respectively. Also, the developed SW-ASV method, the
standard addition method for the analysis of naphthalane in tap water was successfully
applied.

1. Giris

kaldigini belirtmistir[6]. Bu 16 PAH listesindeki 2 ile
8 aromatik halkali hidrokarbonlar yogun bir sekilde

Gidalarin pisirilmesi sonucu olusan duman, katran,
orman yanginlari, komiir ve petrol gibi iirlinlerin
yanmasi sonucu olusan Polisiklik Aromatik
Hidrokarbonlar (PAH'lar), karsinojenik ve mutajenik
etkili gevresel kirleticilerin 6nemli sinifin1 olusturan
kimyasal bilesiklerdir[1-3]. Bu grup bilesikler, dogal
olaylar ya da insan aktiviteleri sirasinda organik
maddelerin pirolizi ya da tam yanmamasi ile olusarak
cevreye bulasirlar ve ekosistemlerde uzun slire
kalabilirler [4-5]. PAH’lar molekil formiilleri
agisindan aromatik halkali biciminde olan diizlemsel
molekiillerdir. 1970’te, Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Orgiitii 16 PAH’tan 8'nin digerlerinden daha
fazla cevreyi Kkirlettigini ve insanlarin buna maruz
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atmosferde bulunmaktadir. Her halkanin aromatik
ozelliligi farklhidir. Sudaki ¢oziintirliikleri diisiik olup
lipofilik 6zellik gostermektedirler. 2 ile 3 aromatik
halkaya sahip PAH’lar gaz fazinda bulunurken, daha
yliksek halkali bilesikler kati partikiil halde
bulunmaktadirlar. 4 halkali olan PAH’lar ise atmosfer
sicakligina bagh olarak gaz ve kati arasinda dagihm
gostermektedirler[7-9].

Maden komiiriiniin damitilmasi sonucu orta ve agir
yaglardan ayristirilarak elde edilen naftalin kapali
formiilii CioHs olan bir aromatik hidrokarbon
bilesigidir (Sekil 1). Acik havada kati halden gaz
haline gec¢tiginden hasere ile miicadelede ve giiveleri


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Maden_k%C3%B6m%C3%BCr%C3%BC&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrokarbon
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uzaklastirmak icin kumas ve kiirklerin
muhafazasinda kullanilmaktadir. Ayrica sanayide,
boyacilikta ve farmasotik alaninda kullanmlmaktadir.
Temizlik malzemesi olarak lavabolarin temizliginde
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Kat1 halden gaz
haline direk gecen naftaline maruz kalinmasi
sonucunda alyuvarlar zarar géormekte ve beyaz 6liim
olarak bilinmektedir. 2005 yilinda Ingiltere’de
Atmosfer Emisyon Envanter kayitlarina gore 16 PAH
bilesiginden naftalin % 73 ve i¢ halkalh PAH
bilesikleri %20 oraninda atmosfere salinmaktadir
[10]. Naftalin, Uluslararas1 Kanser Arastirmalari
Ajans1 verilerine gore insanlarda ve hayvanlarda
Grup 2B kategorisinde kanser etkisi gostermektedir.
Avrupa’da 2008 yilindan beri, giive ilac1 olarak
kullanilan naftalin toplar1 ve naftalin iceren tiim
tirtinler yasaklanmistir[11].

Sekil 1. Naftalinin kimyasal yapisi

Elektrokimya; elektrik enerjisinin madde ile
etkilesmesi sonucunda olusan tepkimeleri
elektrokimyasal(yiikseltgenme-indirgenme) ac¢idan
inceleyen bilim daldir. Elektrokimyanin temel
ozelliklerini kullanan elektro analitik yontemler,
analizlerde ¢ok diisiik tayinlere imkan tanimalari ile
birlikte uygulandiklar1 sistemler hakkinda genis
bilgiler sunmalariyla var olan yontemleri tamamlayici
hatta onlara alternatif olabilmektedirler. Teknolojik
yazilim sistemlerinde ve malzeme biliminde yapilan
yenilikler; analizlerin hizli, diisiik tayin sinirlarinda
ve daha ekonomik kosullarda yapilmasina olanak
sagladigr icin elektro analitik yontemler analitik
kimyada tercih edilen oncelikli posizyona gelmistir.
Buna ilaveten, voltametri; seciciligi, glivenirligi,
duyarlilign ~ ve genis bir c¢alisma alanina
uygulanabilirligi agisindan elektro analitik kimyada
yaygin bir kullanim alanina sahiptir [12-13].
Voltametrik tekniklerin istiin yani; eser miktardaki
metallerin, organik ve inorganik maddelerin analiz
edilmesi, elektroaktif tiirlere karsi segicilige sahip
olmasi, genis bir dogrusal ¢alisma araligina izin
vermesi, hizli, tasmabilir ve diisiik maliyetli analiz
yapilabilmesidir [14-16].

Glinimiizde ¢ok sayida c¢evresel[17], ila¢[18-19],
gida[20-21], boya[22], adli[23-24] ve biyomolekiil
[25-26] Ozellikli o6rneklerin analizi voltametrik
tekniklerle gerceklestirilmektedir. Son yillarda yeni
elektrot sekli ve tasarimi (modifiye elektrotlar),
elektrot aktivasyon islemleri ve modern teknikler
(puls-dalga formlari, adsorptif teknikler, siyirma)
kullanilarak gerceklestirilen “kat1 elektrot
voltametrisi” sayesinde pikomolar alti derisim
diizeylerinde calismaya olanak vermesinden dolay:
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voltametrik  teknikler istiin o6zelliklere

olmuslardir[16].

sahip

Elmas, mekaniksel, 1sisal ve kimyasal olarak ¢ok iyi
bir birlesimi bir arada bulunduran ve farkh
ortamlarda uygulama alani bulan bir elektrot dur. Ilk
elektro analiz ¢alismalarinda dope edilmemis ancak
mitkemmel kristal yapiya sahip elmas film seklinde
elektrotlar kullanilmaktaydi. Son yillarda bor katkil
elmas (boron-doped diamond, BDD) elektrotlar
olagan istii kimyasal dayamikliliklar1 nedeniyle
elektrokimyasal ¢alismalar i¢in ¢cok 6énemli materyal
haline gelmistir. Bu elektrotlar, yiliksek anodik
gerilimler, cok kuvvetli asidik ortam, vb. ortamlarda
kullanilabilirlikleri acisindan klasik karbon ve diger
metal elektrotlara {stiinlik gostermektedir [27].
Borun elmas yiizeyine dope edilmesi bu elektroda
daha iyi bir elektriksel iletkenlik kazandirmistir. BDD
elektrotlar; calisilan gerilim araliginda kararh ve
disiik bir artik akim saglar, iyi bir korozyon direnci,
yuksek 1sisal iletkenlik, yiiksek akim yogunlugu ve
elektroaktif analitlere karsi iyi bir aktivite gosterir
[28]. Klasik karbon elektrotlarla kiyaslandiginda
dinamik c¢alisma araligi, gozlenebilirlik siniri, yanit
zamani, Kkesinlik ve dayaniklilk yo6niinden
istiinliikleri vardir. Elektro analitik ¢alismalarda [18,
19, 26, 29-32], akisa-enjeksiyon analizlerde [33],
amperometrik dedektorli iyon kromatografisi ve
yiksek performansh sivi kromatografisinde [34]
cams1 karbon elektrottan ¢ok daha yiiksek bir

performans sergilemektedir. BDD elektrotlar,
baslangicta elmas elektrot ylizeyine borun
tutturulmasi ile laboratuar ortaminda

olusturulurken, giiniimiizde polikristalin bor dope
sekli ile ticari olarak piyasada bulunmaktadir.

PAH  bilesikleri literatiirde c¢ogunlukla ayirma
yontemleri kullanilarak farkli ortamlarda analiz
edilmektedirler[35-40]. PAH'1n Onemli
bilesiklerinden, Benzo[a]piren ve 7,12-
dimetilbenz[a]antrasen’nin elektrokimyasal
ozellikleri arastinlmistir[17, 32, 41-42]. Yapilan

kaynak arastirmasinda naftalin’in miktar tayini icin
¢ogunlukla aylrma teknikleri gerektiren
kromatografik ve spektroskopik yontemlerinin
¢ogunlukta oldugu goriilmektedir[39, 43-45]. Yapilan
kaynak taramasina gore, naftalin’in elektrokimyasal
ozellikleri iizerinde {i¢c calismaya rastlanilmistir. ilk
calismada, damlayan civa elektrotu ile susuz ortamda
naftalin ve onun tlirevlerinin indirgenme 6zelliklerini
incelemislerdir[46]. Naftalinin de aralarinda oldugu
yirmi bes tiirevi tetrametilamonyum tetrafloroborat
iceren esit oranda su ve asetonitril karisimli ortamda
camsl karbon elektrotta doniisiimlii voltametri ile
baz1 elektrokimyasal o6zellikleri c¢alhisiimistir[47].
Literatiirdeki son calismada, Naftalin, Floren ve
Antrasen 0.1 M H2S0:4 iceren su:asetonitril:metenol
(50:25:25) ortaminda camsi karbon ve karbon pasta
elektrotlarda yiikseltgenme 6zellikleri incelenmis ve
standart katma yontemi uygulanarak analizleri
gerceklestirilmistir[48].


https://tr.wikipedia.org/wiki/Uluslararas%C4%B1_Kanser_Ara%C5%9Ft%C4%B1rmalar%C4%B1_Ajans%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Uluslararas%C4%B1_Kanser_Ara%C5%9Ft%C4%B1rmalar%C4%B1_Ajans%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCve
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Kaynak arastirmasina gore Naftalin’in BDD elektrot
ile  herhangi bir elektrokimyasal c¢alismasina
rastlanilmamistir. Ik defa bu calismada naftalin icin
BDD elektrot ile elektrokimyasal 6zellikleri
incelenerek, duyarly, hizli, secici ve ekonomik olan bir
kare dalga anodik siyirma (KD-ASV) voltametrisi
yontemi gelistirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Calismada kullanilan biittin kimyasallar Sigma-Aldrih
ve Merck firmalarindan temin edilmistir. Deneysel
calismalarda iki kere aritilmis su kullanilarak, oda
sicakliginda (25%0.5 °C) gergeklestirildi. 0.1 M fosfat
tamponu (pH, 3.0, 4.0, 7.4 ve 9.0), 0.1 M asetat
tamponu (pH, 4.7), ve 0.1 M Britton Robinson(BR)
tampon (pH, 1-10) ¢ozeltileri destek elektroliti olarak
kullanildi. Naftalin stok ¢ozeltisi 1 mM olacak sekilde
DMSO da hazirlandi.

Voltametrik ¢alismalar, elektrokimyasal analiz cihazi
AUTOLAB PGSTAT 128N (Nova 1.11 yazilimi ile
birlikte) ile gerceklestirildi. Voltamogramlar aletin
yazilim programinda yer alan zemin diizeltmesi
[baseline correction, Polynomial Fixed Order
(polynomial order=10) ile yapimstir. Calisma
elektrodu olarak BDD elektrot(Windsor Scientific
Ltd.; @: 3mm, diameter), kargilastirma elektrodu
olarak Ag/AgCl (MF 2012, BAS) ve yardimc elektrot
olarak platin tel elektrottan (MW 1032, BAS)
yararlanildi. Elektrokimyasal deney hiicreleri (10
mililitrelik) pyrex® camlardan yapilmis olup ii¢
elektrot girisli deney hiicresi kapagi ile elektrotlarin
cozelti ile temasi saglanmistir. Diizenegin alt
kisminda manyetik karistirict bulunmaktadir. pH
6lciimleri WTW, inolab pH 720 ile yapild1.

Deneysel calisma asagidaki elektrokimyasal yontem
basamaklari izlenerek gerceklestirildi.

1- BDD elektrot ile Naftalinin dontsimli
voltametri teknigi ile elektrokimyasal davraniglari
incelenmesi

2- Gelistirilecek  elektrokimyasal yo6ntemin
optimizasyonu icin, voltametrik teknik secimi, farkl
destek elektrotlar1 pH'nin elektrot yanitina etkisi,
elektrot temizleme y6nteminin, biriktirme zamani ve
geriliminin elektrot yanmitina etkisi, kare-dalga
degiskenlerinin elektrot yanitina etkisi, kalibrasyon
egrisinin olusturulmas1 ve tekrar edilebilirlige
yonelik deneysel calisma ve gelistirilen teknigin
analitik uygulanmasi.

3- Calismalarda her voltametrik analiz oncesi
temiz ve tekrarlanabilir elektrot ylizeyi elde etmek
icin BDD elektrot 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde katodik
olarak -2.0 V gerilimde 60 s siireyle islem gordii.

3. Bulgular ve Tartisma

BDD elektrot  ylizeyinde  meydana  gelen
elektrokimyasal islemi anlayabilmek amaciyla 0.1 M
BR tamponu (pH=2.0) igerisinde 0.1 mM naftalin
¢ozeltisinin anodik yonde (0.0 V)-(+1.70 V) gerilim
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tarama araliginda ve 100 mV s gerilim tarama hizi
ile doniisiimlii voltamogramlarn kaydedilmistir (Sekil
2A). Destek elektroliti ve 0.1 mM naftalin iceren
cozeltilerin  egrileri  kiyaslandiginda naftalin’in
yaklasik olarak +1.49 V’da tersinmez anodik bir
ylkseltgenme piki verdigi gézlenmektedir.

05 .1:0.I--‘.I5.-
E/V {vs AglAgCl)

i5 [ T

[X] 1.0
E IV ivs AglAgCl)

Sekil 2. 0.1 mM Naftalinin 0.1 M BR tamponu (pH=2.0)
icerisinde BDD elektrot lizerinde doniisiimlii voltamogrami.
A:Gerilim tarama hizi, 100 mV s-1, B:Farkh Tarama Hizlar,
Naftalin: Diiz ¢izgi, Destek Elektrolit: Kesik cizgi

Gerilim tarama hizinin Naftalin’in yiikseltgenme pik
gerilimleri ve akim siddeti lizerine etkisini incelemek
icin; 0.1 M BR tamponu (pH=2.0) destek ¢ozeltisinde
10-800 mV st araliginda dontlisiimlii voltamogramlari
kaydedilmistir (sekil 2B). Tarama hiz1 ile pik akimi
arasinda dogrusal bir baginti oldugu goriilmektedir
(ip (nA) =0.0105 v (mV s71) + 3.25, r = 0.983). Ayn1
zamanda, pik akiminin logaritmasi ile tarama hizinin
logaritmasi arasindaki bagintidan (log ip (1A) = 0.462
logv+ 1.678, r = 0.992) elde edilen egimin 0.5’e yakin
¢ikmas1 naftalin’in elektrokimyasal yiikseltgenme
tepkimesinin adsorpsiyon etkisi altinda difiizyonun
da etkili oldugu soylenebilir[49]. Ayrica, tarama
hizinin artmasi ile naftalin’e ait ylikseltgenme pikinin
potansiyeli azda olsa pozitife dogru kaydig
goriilmektedir (Sekil 2B). Tersinmez elektrokimyasal
proseslerde yiikseltgenme pik gerilimi ile tarama hiz
arasindaki baginti [E,=E° + (2.303RT/anF) log
(RTk?/anF) + (2.303RT/anF)logv] ile
verilmektedir[50]. Bu bagintida a ve n sirasiyla yiik
transfer katsayisi ve elektron sayisi iken R, T ve F
bilinen sabitlerdir. Bu ¢alismada, pik gerilimi(Ep) ile
tarama hizi(v) arasindaki iliski [Ep(V) =0.0622
logv(vs1) +1.5518, r=0.995] seklindedir. Esitlikten
egim 0.0622 ve an 0.948 olarak hesaplandi(tersinmez
elektrokimyasal proseslerde a=0.5 olarak kabul
edilmektedir). Boylece BDD elektrotun kullanildigi bu
elektrokimyasal proseste elektron aktarimi 1.89, yani
yaklasik olarak 2 bulunmustur.

Naftalin'in tayini icin duyarli ve segici voltametrik
yontem gelistirmek amaciyla yapilan calismalarda
daha keskin ve iyi belirlenmis pikler KD-ASV teknigi
ile elde edilmistir. Destek elektroliti ve pH’nin
naftalin’in voltametrik davramsi {Uzerine etkisini
incelemek amaciyla uygun destek elektroliti
icerisinde hazirlanan naftalin ¢6zeltilerinin (+0.0 V)-
(+1.65 V) gerilim tarama araliginda kare-dalga
voltamogramlari kaydedilmistir. Bu amac i¢in, destek
elektroliti (0.1 M) asetat tamponu (pH 4.7), fosfat
tamponu (pH 3.0, 4.0, 7.4 ve 9.0) ve Britton-Robinson



A. Levent / Bor Katkili Elmas Elektrot ile Naftalin’in Voltametrik Davranisi: Kare Dalga Anodik Siyirma Voltametrisi ile Miktar Tayini

tamponu (pH 1-10) ¢ozeltileri kullanilmistir. Sekil 3
A-B’de agik devrede 60 s biriktirilmeye birakilmis 5
UM Naftalin ¢ozeltilerinde kaydedilen kare-dalga
voltamogramlari listiinde pH’'nin etkisini
gostermektedir.

BDD elektrot ile BR (pH 2.0) tamponunda, anodik
yonde 0 V ile +1.70 V arasinda alinan doniisiimlii
voltamogramda naftalin’e ait yaklasik +1.50 V
civarinda tersinmez bir ylikseltgenme piki
gozlenmistir. BDD elektrotun kullanildig1 bu ¢alisma
ile literatir de yapilan ¢alismalar kiyaslandiginda,
naftalin susuz ortamda camsi karbon elektrot
ylzeyinde +1.65 V [47] ve camsi karbon/karbon
pasta elektrot ylizeyinde +1.54 V [48] dolaylarinda
daha negatif bolgede yiikseltgenmesinden dolay1 bu
calismalarda daha fazla gerilim uygulanmak zorunda
kalinmistir.

Naftalin bilesigine ait doniisiimlii voltamogramlar
incelendiginde BR tampon (pH 2.0)’'de +1.50 V
civarinda maksimum kapasitif akim siddetli ve
simetrik bir yiikseltgenme piki elde edilmistir(Sekil 3
B). Sekil 3’te goriildiigi gibi pH degeri artikca
naftalin’e ait ylikseltgenme pikindeki akim siddetinin
azaldig1 goriilmektedir. pH ve destek elektrolitlerin
degistirilmesi sonucunda naftalin’e ait yiikseltgenme
pik geriliminde belirgin bir degisiklik
gozlenmemektedir(Sekil 3). Bu sonu¢ BDD elektrotta
protonlarin elektrokimyasal mekanizma tizerinde bir
etkisi olmadig1 soylenebilir. BDD elektrot kullanilarak
naftalin’in  voltametrik yiikseltgenmesi iizerinde
pH'nin ve destek elektrolitin etkisi arastirmasi
sonucunda BR tamponu (pH 2.0) ¢ozeltisinin, yliksek
sinyal ve iyi belirmis pikler vermesi acisindan en
uygun ortam oldugunu géstermektedir.

L
1.5

" 1v (ve Agigc) "Ervis Agrrlgcu
Sekil 3. Farkli destek elektrolitlerinde 5 puM Naftalin
¢ozeltilerinin ~ siyirma  voltamogramlari.  A: BR
tamponu(pH:1-10), B:BR (pH 2.0), ABS (pH 4.8) ve PBS(3.0,
4.0, 7.4 ve 9.0) Kare dalga (puls amplitiid, 40 mV, frekans,
25 Hz, gerilim adimi, 10 mV). Elektrokimyasal biriktirme
siiresi, 60 s (acik devrede, 5000 rpm).

Elektrot temizleme yoOnteminin elektrot yanitina
etkisi BDD elektrot lizerinde 5 puM naftalin iceren
¢ozeltilerde arastirilmistir. 0.5 M H2S04 ortaminda,
temizleme yontemi olarak anodik (+2.0 V/ 60 s),
katodik (-2.0 V/ 60 s) ve manuel (Al:03 ile
temizleme) yontemleri kullanilmistir. Sekil 4.te acik
devrede 60 s biriktirilmeye birakilmis 5 pM Naftalin
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¢ozeltilerinde kaydedilen kare-dalga voltamogramlari

listiinde elektrot temizleme yonteminin etkisi
gosterilmistir.
g 2.0V N
AL ]
2.0V
sl ]
Manuel
5 -
£ ]
= . i
2L ]
L ]
o ]
6 UI.S 1I.0 1.I5

E 'V (vs Ag/AgClI)
Sekil 4. 5 uM Naftalin farkli temizleme yontemlerinin 0.1 M
BR tamponunda (pH 2.0) voltamogramlari. Elektrot, BDD,
biriktirme siiresi 60 s; biriktirme gerilimi, 0.0 V; Kare Dalga
Voltametri degiskenleri; amplitiid: 50 mV, gerilim adimi: 6
mV, frekans 25 Hz.

Voltamogramlar incelendiginde katodik yondeki (-2.0
V) temizleme yontemi ile elde edilen sekillerde
yikseltgenme pik akimi hem daha yiliksek hem de
daha belirgin sekilde oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle c¢alismanin bundan sonraki asamalarinda
temiz ve tekrarlanabilir yiizeyler elde etmek igin
katodik temizleme yontemi kullanilacaktir.

Naftalin c¢ozeltileri i¢in elektrot yanit1 {izerine
biriktirme siiresi ve geriliminin etkisi incelendiginde,
biriktirme siiresinin etkisi karnstirilan 5 pM Naftalin
cozeltilerinde 0-360 s arasinda degistirilerek
uygulanmuis, sinyaller 60 s degerine kadar artmis ancak
daha sonra énemli bir artis saglanamamustir. Biriktirme
geriliminin etkisi ise karistirllan 5 puM Naftalin
¢ozeltilerinde 60 s biriktirme siiresi uygulanarak ya
actk devre kosulunda ya da +0.0 V'dan +1.2 V’a
degisen gerilim araliginda c¢alsilmistir. En yiliksek
biriktirme gerilimi +0.0 V gerilim degerinde elde
edilmistir.

Voltametrik yontemlerde sinyal cevaplari, kullanilan
yazilm ve cihazin sinyal parametreleri ile
degisebileceginden, potansiyostat cihazdaki yazilim
parametreleri optimize edilerek yiikseltgenme pik
akimi ve pikin seklinde iyilestirmeler
saglanabilmektedir. Bu amag i¢in, 5 uM naftalin BR
tamponu (pH 2.0) ¢ozeltisindeki voltamogramlari, 0.0
V gerilimde 60 s siireyle biriktirme islemi
uygulandiktan sonra c¢esitli aletsel kosullar
kullanilarak kaydedilmistir (frekans f =5-80 Hz,
gerilim adimi AE =2-20 mV, puls amplitiid Esw = 30-
100 mV). Frekans degerinin arttirilmasi sonucunda
25 Hz'e kadar pik akimlarinda belirgin bir artis
gozlenmistir. Ayrica 25 Hz'den daha biiyiik frekans
degerlerinde zemin ¢izgisi ve pik sekilleri
bozulmustur. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki
kisimlarinda en uygun f =25 Hz kullanilmasina karar
verilmistir. Gerilim adimindaki artisinin incelendigi
2-20 mV gerilim araliginda pik sekli ve siddeti
agisindan en basarili sonug, AE = 6 mV degerinde elde
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edilmistir. Bu nedenle ¢alismanin devaminda gerilim
adimi olarak 6 mV degeri kabul edilmistir. 30-100 mV
puls amplitiid araliginda pik akimi 50 mV’a kadar bir
artis, 50 mV’'dan sonra ise akim kendini sabitlemistir.
Bu nedenle en uygun Esw=50 mV olarak
belirlenmistir.

Naftalinin BDD elektrot iizerindeki elektrokimyasal
davranisinin arastirilmasi sonucunda voltametrik
yontem gelistirilmesine yonelik en iyi voltametrik ve
analitik kosullar Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Naftalinin miktar tayini icin gelistirilen
voltametrik yontemin optimum kosullar

Degisken Bulgu

Voltametrik teknik KD-ASV

Tampon sistemi BR tamponu, pH 2.0

Biriktirme gerilimi 0.0V
Biriktirme siiresi 60s
Kare-Dalga Degiskenleri
Gerilim adim1 6 mV
Puls amplitiid 50 mV
Frekans 25 Hz
Voltametrik  yontemin  aletsel  performansini

belirlemek icin saptanan deneysel parametreler
kullanilarak ydnteme ait ¢alisma araligi, duyarhlik,
tekrarlanabilirlik kosullar1 ve secicilik kosullar:
arastirilmistir. Optimum deney kosularinda naftalin
derisiminin ytkseltgenme pik akimi iizerine etkisini
incelemek {izere yiritilen ¢alismada, farkh
derisimlerdeki naftalin c¢ozeltilerinin kare dalga
voltamogramlart  kaydedilmistir. ~ 0.9-4.5 uM
araliginda standart naftalin ¢dzeltilerinin, BR
tamponunda (pH 2.0) BDD elektrodu kullanilarak,
+1.44 V gerilimde iyi beliren ytkseltgenme pik
voltamogramlarinin ve bunlara Kkarsilik gelen
kalibrasyon egrisi grafigi Sekil 5’te goriilmektedir.
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Sekil 5. 0.9-45 pM araliginda BR tamponu (pH 2.0)
icerisinde Naftalinin kare dalga anodik siyirma
voltamogramlari. Kesikli ¢izgi: Destek elektrolit, SWV
degiskenleri Sekil 4’te verilmistir
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Naftalin derisimi 0.9-4.5 pM araliginda artik¢a pik
akimlarinin diizenli bir sekilde arttig1 gozlenmistir.
Derisime karsiik akim degerleri kalibrasyon
grafigine gecirilmesi ile elde edilen esitlik [ip (HA) =
0.5143 C (uM) -0.2029] 0.998 korelasyon katsayisi
ile iyi bir dogrusalliga sahiptir.

Yontemin analitik duyarlilifinin saptanmasi amaciyla
gozlenebilirlik sinir1 (LOD), 3 s/m oranina gore, tayin
alt sminn (LOQ) ise 10 s/m esitligine gore
hesaplanmistir. Esitlikteki “s”, destek elektroliti
¢Ozeltisinin zemin ¢izgisinde okunabilen en kii¢iik
dokuz sinyal giiriiltiislinlin standart sapmasi, “m”ise
kalibrasyon egrisinin egimidir. Kalibrasyon egrisi
denklemi degerlendirilerek yapilan hesaplamalar
sonucunda LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0.225 pM
ve 0.75 pM olarak bulunmustur. Bu calismada,
naftalin tayini icin BDD elektrot kullanilarak
gelistirilen KD-ASV y6ntemi ile hesaplanan bu diisiik
gozlenebilme sinir1 German ve Armalis 2012 de[48],
karbon pasta (LOD: 14 pM) ve camsi karbon elektrot
(LOD: 12 pM) ilzerinde elde edilen sonuglardan
olduke¢a daha duyarh (yaklasik 60 kez daha duyarh)
oldugu goriilmektedir.

Gelistirilen voltametrik yonteme ait kesinlik degerleri
ylkseltgenme pik akimi ve pik potansiyeli
degerlerinin giin i¢i ve giinler arasi tekrarlanabilirligi
degerlerinin bagil standart sapmalar1 (BSS) ile test
edildi. Ayni giin ve farkl giinlerde bes farkl ¢ozeltide,
optimum kosullarda KD-ASV yontemi icin yediser kez
tekrarlandi.  Naftalin’e ait ylkseltgenme pik
akimlarinin ve potansiyellerinin % BSS degerleri
sirasiyla % 2.26 ve % 1.92 olarak hesaplanmistir.
Elde edilen sonuglara gore, yiikseltgenme pikinin
akim ve potansiyel degerlerindeki tekrarlanabilirligin
oldukga iyi oldugu goriilmektedir. Yontemin secicilik
calismasinda 5.5 pM Naftalin ¢6zeltisi derisimi sabit
tutularak girisim yapma ihtimali olan maddeler
lizerinden test edilmistir. Segicilik c¢alismasinda
naftalin derisiminin 100 kati derisimde Ca2*, Cu?+,
Zn%z+, Ag*, Na*, NO3, (I, dimetilbenzantrasen,
benzo(a)piren, benzo[k]floranten ve antrasen
bilesikleri varliginda naftalin’e ait yiikseltgenme piki
ve geriliminde herhangi bir degisiklige
rastlanilmamistir. Naftalinin miktar tayini icin BDD
elektrot lizerinde gelistirilen KD-ASV yontemin segici
oldugunu soylenebilir.

Gelistirilen KD-ASV yodntemin dogrusallik araligini
kontrol amaciyla ¢esme suyunda naftalinin analizi
icin standart ekleme yontemi basarili bir sekilde
uygulandi. Standart ekleme yonteminde herhangi bir
ektstarksiyon veya on deristirme islemi uygulanmadi.
1 mL ¢esme suyu BR (pH 2.0) tamponuna ilave
edildikten sonra, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0 ve 3.5 uM
naftalin ¢ozeltileri ilaveleri ile voltamogramlara
karsilik gelen kalibrasyon egrisi Sekil 6’da
gosterilmistir. Derisime karsiik akim degerleri
grafige yerlestirildikten sonra dogrusal bir baginti
elde edilmistir [ip (pA) =0.6341 C puM -0.3938
r=0.995]. Bu dogrusal bagintidan faydalanilarak %
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geri kazanim ve % BSS degerleri hesaplanmistir.
Ortalama % 95.4 geri kazanim ve % 3.5 BSS ile
gelistirilen yontemin ¢esme suyuna uygulanabilirligi
basarili bir sekilde goriilmektedir.
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E/V (vs Ag/AgCl)
Sekil 6. BR (pH 2.0) tamponunda BDD elektrot kullanilarak
1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0 ve 3.5 pM naftalin eklenmesi sonucu
olusan akim degerlerine iliskin KD-ASV voltamogramlari.
Kesikli cizgi: Destek elektrolit, KDV degiskenleri Sekil 4’te
verilmistir.

4. Sonug¢

Bu calismada, ilk defa BDD elektrot ile naftalinin
elektrokimyasal ozellikleri incelenmis ve miktar
tayini i¢in bir KD-ASV yoéntemi gelistirilmistir.
Gelistirilen bu yontemin dogrulugu, duyarhilig, tekrar
edilebilirligi, uygulanabilirligi ve seciciligi elde edilen
sonuclarla gosterilmistir. Gelistirilen elektrokimyasal
KD-ASV  yontemi, hizli, kesin, herhangi bir
onderistirme islemine gerek duyulmayan, ekonomik,
duyarl olmasi, az miktarda numune ile ¢alisilmasi ve
ayirma gibi zaman alic1 islemlere gerek duyulmadan
analiz yapilabilmesi gibi ustiinliikleri ile beraber
literatlirde bulunan ve daha karmasik, daha pahali
cihazlarin kullanildigr ve isletim maliyetlerinin
yiiksek oldugu kromatografik ve spektrofotometrik
yontemlere alternatif olabilir.
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