
 

 

T.C. 

NEVŞEHİR HACI BEKTAŞ VELİ ÜNİVERSİTESİ 

FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

 

 

KADMİYUM (II) İYONLARININ KANTİTATİF TAYİNİ 

İÇİN ELEKTROKİMYASAL SENSÖRLERİN 

GELİŞTİRİLMESİ   

 

Tezi Hazırlayan 

Leyla AKTEPE 

 

Tez Danışmanı 

Prof. Dr. Zeliha LEBLEBİCİ 

 

 

Biyoloji Anabilim Dalı 

Yüksek Lisans Tezi 

 

TEMMUZ 2020 

NEVŞEHİR 



 

iii 

 

TEŞEKKÜR 

Tez çalışmamda araştırmamın her aşamasında bana yol gösteren, yardımcı olan, engin 

bilgisi, tecrübesi ve önerileriyle araştırmayı yöneten, yönlendiren ve katkı sağlayan 

başta kıymetli tez danışman hocalarım Prof. Dr. Zeliha LEBLEBİCİ ve Dr. Öğr. Üyesi 

Hilal İNCEBAY’a çok teşekkür ederim.  

Araştırmanın uygulama aşamasında laboratuvarların kullanımında her türlü kolaylığı 

sağlayan Nevşehir Hacı Bektaş Veli Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü’ne 

şükranlarımı sunarım. 

Hayatımın her anında olduğu gibi tez çalışması süresince de beni her türlü destekleyen 

değerli aile büyüklerime sonsuz teşekkürlerimi sunarım. 

Yüksek lisans eğitimimin her aşamasında sabırla yanımda olan, desteğini her zaman 

hissettiğim başta kıymetli eşim Doç. Dr. Vedat AKTEPE olmak üzere canım kızlarım 

Gülnaz AKTEPE ve Gülenay AKTEPE’ye kucak dolusu sevgilerimle. 

 



 

iv 

 

KADMİYUM (II) İYONLARININ KANTİTATİF TAYİNİ İÇİN 

ELEKTROKİMYASAL SENSÖRLERİN GELİŞTİRİLMESİ 

(Yüksek Lisans Tezi) 

 

LEYLA AKTEPE 

 

NEVŞEHİR HACI BEKTAŞ VELİ ÜNİVERSİTESİ 

FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

 

Temmuz 2020 

 

ÖZET 

Bu tez çalışmasında kuru yeşil çay yapraklarının etanol ekstraksiyonu ile elde edilen 

ekstraktı (Ekst), HNO3 ve HClO4 ile fonksiyonlandırılmış çok duvarlı karbon 

nanotüpler (MWCNTs) ile dekore edilerek nanobiyo yapılı bir kompozit elde 

edilmiştir. Bu nanobiyo yapılı kompozit Camsı Karbon Elektrodun (GCE) yüzeyine 

immobilize edilmiştir. Ekstrakt ile modifiye edilmiş (Ekst/GCE), MWCNTs ile 

modifiye edilmiş (MWCNTs/GCE) ve Ekst+MWCNTs ile modifiye edilmiş 

(Ekst+MWCNTs/GCE) yüzeyler, Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) tekniği ile 

mikroskobik ve Dönüşümlü Voltametri (CV) tekniğiyle elektrokimyasal olarak 

karakterize edilmiştir. Ekst+MWCNTs nanobiyokompozitiyle modifiye edilen GCE 

yüzeyde kadmiyum(II) (Cd(II)) iyonlarının elektrokimyasal tayini Diferansiyel Puls 

Sıyırma Voltametrisi tekniği (DPSV) ile gerçekleştirilmiş ve optimum koşullarda 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde Cd (II) iyonları konsantrasyonlarına bağlı pik akımları 

0,05~6,0 µM aralıkta doğrusallık göstermiş, korelasyon katsayısı (R2) 0,9933, saptama 

limiti 1,01.10−8 M olarak hesaplanmıştır. Önerilen nanobiyoyapılı sensör 

(Ekst+MWCNTs/GCE) uzun süreli kararlılık, yüksek seçicilik, gelişmiş voltametrik 

davranış, iyi tekrarlanabilirlik göstermiştir. Standart ekleme yöntemi kullanılarak 

Kızılırmak nehir suyu ve içme suyu örneklerinde Cd (II) iyonlarının başarı ile 
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kantitatif tayini gerçekleştirilmiştir. Elektrokimyasal olarak elde edilen sonuçlar 

İndüktif Eşleşmiş Plazma-Kütle Spektrometrisi (ICP-MS) ile elde edilenlerle 

karşılaştırılmış ve tutarlı olduğu tespit edilmiştir. 

Anahtar kelimeler: Kadmiyum, elektrokimyasal sensör, çok duvarlı karbon nanotüp, 

modifikasyon, yeşil çay ektraksiyonu 
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ABSTRACT  

In this thesis study, a nanobio composite was obtained by decorating the extract of dry 

green tea leaves that is processed by ethanol extraction (Ext) with HNO3 and HClO4. 

This nanobio structured composite is immobilized on the surface of the Glassy Carbon 

Electrode (GCE). Surfaces modified with extract (Ext/GCE), modified with MWCNTs 

(MWCNTs/GCE) and modified with Ext+MWCNTs (Ext+MWCNTs/GCE) were 

characterized electrochemically by Scanning Electron Microscopy (SEM) technique 

and microscopic and alternating voltammetry (CV) technique. Electrochemical 

determination of cadmium (II) (Cd (II)) ions on GCE surface modified with 

Ext+MWCNTs nanobiocomposite was performed by Differential Pulse Stripping 

Voltammetry technique (DPSV) and at optimum conditions, Ext+MWCNTs/GCE 

peak currents due to Cd (II) ions concentrations showed linearity in the range of 0.05 ~ 

6.0 µM, correlation coefficient (R2) as 0.9933 and detection limit was 

calculated 1,01.10−8 M The proposed nanobiostructured sensor (Ext+MWCNTs/GCE) 

showed long-term stability, high selectivity, improved voltammetric behavior, good 

reproducibility. Successful quantitative determination of Cd (II) ions was performed in 

Kızılırmak river and drinking water samples using the standard addition method. 
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Electrochemically obtained results were compared with those obtained with 

Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS) and found to be consistent. 

Keywords: Cadmium, electrochemical sensor, Multi-walled carbon nanotube, 

modification, green tea extraction 
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BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

Hızlı nüfus artışı ve insanoğlunun artan ihtiyaçları doğrultusunda, doğal kaynaklarımız 

tüketilmekte, üretim ve tüketim artıklarıyla da çevre kirlenmektedir [1]. Bu duruma 

endüstriyel alanda meydana gelen hızlı gelişmelerin de katkısı büyüktür. Endüstrinin 

bu kadar hızlı gelişmesi, çevre kirliliğinin hızla artmasına ve kirlenen çevreyle birlikte, 

toprak, hava, su ve tüm canlıların yaşam alanlarının bozulmasınave bununla birlikte, 

insan sağlığının da olumsuz yönde etkilenmesine neden olmaktadır. Çevre kirliliğinin 

en büyük nedenlerinden birisi endüstriyel atıklardan çevreye yayılan ağır metallerdir. 

Bu ağır metaller, topraktan suya, su yoluyla bitkilere oradan da insanlara kadar 

ulaşabilmekte, sindirim, solunum ve deri gibi yollarla insan vücuduna alınmaktadır. 

Bu nedenle tüm canlılar için tehlike oluşturmaktadır. Günümüze kadar yapılan 

çalışmalarda ağır metal maruziyeti oluşan insanlarda; davranış bozuklukları sinir 

sisteminde düzensizlikler ve bunlara bağlı olarak birçok metabolizmik sorun olduğu 

görülmüştür. İnsan vücudunda görülen bu etkilenme, maruz kaldığı ağır metale göre 

çeşitli aksaklıklar ve organ yetmezliği gibi ciddi sağlık sorunlarını da beraberinde 

getirmektedir [2, 3, 4, 5, 6, 7]. 

Günümüze kadar, ağır metal kirliliklerini izlemede kullanılan geleneksel metotlar, 

kimyasal analizlerdir [8, 9]. Son yıllarda ağır metallerin tayininde hassas, güvenilir ve 

hızlı tayin yöntemlerine olan ilgi belirgin bir şekilde artış göstermiştir. Bu yöntemler 

genellikle spektroskopik, voltametrik ya da kromatografik yöntemler olarak 

adlandırılmaktadır. Voltametrik yöntemler düşük maliyetli, yüksek hassasiyet, hızlı 

cevap süresi ve eser miktardaki metal iyonlarının tayininde güvenilir sonuçlar vermesi 

gibi avantajlara sahiptir [10, 11, 12].  

Elektrokimyasal sensörler analitik kimyada oldukça yaygın kullanımı olan cihazlardır. 

Elektrokimyasal sensörler fiziksel dönüştürücü (çevirici) ve kimyasal ara yüzey 

tabakasından oluşmaktadır. Elektrokimyasal dönüştürücü alanındaki yeni keşifler, 

artık heterojen katalizde, yüzey fiziğinde ve biyokimyada uygulanmaktadır; bu 

alanlarda, çok uygun maliyet-performans ilişkileri nedeniyle özellikle moleküler analiz 

araçlarında devrim yaratabilecek yeni kimyasal sensör prensipleri test edilmektedir 

[13]. Elektrokimyasal sensörlerde kimyasal ara yüzeyde; analit bir kimyasal aktif 

yüzey ile kimyasal olarak etkileşim gerçekleştirir. Böylece fiziksel/kimyasal 
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özelliklerde bir değişme meydana gelmektedir. Bu değişiklikler, fiziksel dönüştürücü 

ile ölçülebilir bir duruma getirilir. Değişiklikler, elektriksel sinyal ile ilişkili olarak 

meydana gelir ve monitörden incelenir [14]. Elektrokimyasal sensörler doğrudan 

doğruya elektrik sinyalleri üretirler. Bu onların hem en önemli avantajlarından biri 

hem de kimyasal sensörlerle elektrokimya alanları arasındaki yakın bağın 

nedenlerinden biridir. [15]. Elektrokimyasal sensör çalışmaları basit enstrümentasyon 

ve işleyiş, yüksek duyarlılık ve seçicilik, potansiyel çeşitlilik gösterme gibi 

avantajlarından dolayı son yıllarda büyük ilerlemeler kaydetmiştir [16, 17, 18]. 

Elektrokimyasal sensörler, kimyasal sensörlerin en eski ve en geniş çeşididir. Bu 

sensörlerin birçoğu gelişme safhasında olup, bazıları da ticari olarak kullanılmaktadır. 

Bu çalışmada, biyomateryal olarak kullanılan yeşil çay ekstraktı, metanol ve etanol 

ekstraksiyonlarıyla elde edildikten sonra, elektroaktivitesini artırmak için 

fonksiyonlandırılmış MWCNTs ile dekore edilerek bir nanobiyokompozit elde edildi. 

Bu nanobiyokompozit ile Cd (II) iyonlarının kantitatif tayini için elektrokimyasal bir 

sensör geliştirildi. Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs süpansiyonları, hazırlanmış 

olup herbiri ayrı ayrı GCE yüzeyine immobilize edildi. Ekstrakt ile modifiye edilen 

(Ekst/GCE), MWCNTs ile modifiye edilen (MWCNTs/GCE) ve Ekstrakt+MWCNTs 

nanobiyo kompoziti ile modifiye edilen (Ekst+MWCNTs/GCE) yüzeyler elde edildi. 

Yalın GCE yüzey ve elde edilen modifiye yüzeyler 100 mV/s tarama hızında -

0,2/0,4 V potansiyel aralığında ferrosen, 0,0/0,6 V potansiyel aralığında HCF(III), -

0,5/0,2 V potansiyel aralığında rutenyum probları varlığında CV tekniği uygulanılarak 

karakterize edildi. Daha sonra Diferansiyel Puls Sıyırma voltametrisi (DPSV) tekniği 

ile optimizasyon yapılarak çalışmanın yapılacağı yüzey belirlendi. Yüzey; pH=4,5 

olan 0,1 M APBS ortamında 5 µM CdCI2 çözeltisinin -1,0/0,0 V potansiyel aralığında 

-1.5 V, sabit potansiyel ve 120 s bekleme süresinde yalın GCE, Ekst/GCE, 

MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde alınan voltamogramlara göre 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzey çalışma yüzeyi olarak seçildi Cd (II) iyonlarına karşı en 

yüksek duyarlılığı gösteren Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin kullanılabilirliğinin tespit 

edilebilmesi için tekrarlanabilirlik, kararlılık ve girişim çalışmaları yapılarak nehir 

suyu ve içme suyu örneklerine başarılı ile uygulandı. Geliştirilen 

Ekst+MWCNTs/GCE elektrokimyasal sensörün Cd (II) iyonlarının kantitatif tayininde 
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kullanılabilirliği, gerçek numune uygulamaları ve elde edilen voltametrik sonuçların 

ICP-MS tekniği ile elde edilen sonuçlarla karşılaştırılmaları ile test edildi.
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BÖLÜM 2 

GENEL BİLGİ  

2.1. Ağır Metaller ve Genel Özellikleri 

Yoğunluğu 4,5 g/cm3’ten büyük elementlere ağır metal denilmektedir. Ağır metaller; 

eser miktarlarda dahi olsalar canlı vücudunda bulunduklarında toksik etki 

gösterebilmektedirler [19, 20]. Ağır metaller olarak adlandırılan yaklaşık 70 kadar 

element vardır ve bunların içerisinde çevre açısından önemli varsayılan 20 tane 

element dikkat çekmektedir. Bahsi geçen elementler Yıldız 2004’den alınarak 

periyodik sistemdeki atom numaralarına göre sıralanmıştır. Bu elementler: Be, Al, Ti, 

V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Hg, Pb olarak 

bilinmektedir. 

Ağır metallerden bazıları iz element olarak insan vücudunda bulunmakla birlikte (Cu, 

Fe, Mn, Mo, Ni, Zn) bunların da canlıda izin verilebilir konsantrasyonun üzerinde 

bulunmaması gerekmektedir. Buna karşın yaşamsal olmayan ağır metaller (As, Cd, 

Hg, Pb), eser miktarlarda dahi yüksek toksik etki göstererek psikolojik ve fizyolojik 

yapıyı etkilemekte, gelişimi engellemekte ve başka sağlık problemleri de 

oluşturabilmektedirler. [21, 22, 23]. 

Toksik etki, metalin türüne göre değişebildiği gibi, aynı zamanda organizmaların 

türüne göre de değişiklik gösterebilmektedir. Ayrıca bu olumsuz etkiler sadece 

elementin, türüne ve konsantrasyonuna bağlı olmamakla birlikte farklı türlerin genetik 

esaslı fizyolojik davranışları ile de değişiklik gösterebilmektedir [24]. 

Ağır metaller vücudumuza besinler, su ve solunum yolu ile eser miktarlarda alınarak 

dokularda birikmeye başlarlar. Ağır metal maruziyeti devam ettikçe vücuttan atılamaz 

ve zamanla toksik değerlere ulaşırlar [25]. 
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Şekil.2.1. Ağır metallerin insan ile etkileşim yolları. 

Çevrede ağır metal dağılımına neden olan en önemli endüstri faaliyetleri çimento 

üretimi, termik santraller, cam üretimi, demir çelik sanayi, çöp ve atık çamur yakma 

tesisleridir. Atmosfere yayılan ağır metaller, öncelikle toprağa ve suya buradan da 

bitkilere ve ardından besin zinciri yolu ile de hayvan ve insanlara ulaşırlar. Aynı 

zamanda hayvan ve insanlar tarafından havadan aeresol olarak veya toz bulutu halinde 

solunum yolu ile de solunarak alınır. Ayrıca endüstriyel atık suların içme sularımıza 

karışmasıyla doğrudan sulardan bulaşabilir ya da bu bölgelerde yetiştirilen bitkiler 

aracılığı ile de hayvan ve insanlar üzerinde akümüle olurlar [26]. Şekil.2.1.’de Ağır 

metallerin insan ile etkileşim yolları görülmektedir. 

Tablo.2.1.’de Cu, Zn, Mn, Pb, Ni, Cd, Fe gibi elementlerin bazı nehirlerde bulunma 

oranları ve suyun kalitesine göre bu miktarların değişimini göstermektedir. 

Değerlendirme kriterleri göz önüne alınarak sular dört gruba ayrılmıştır. I. Kalite su: 

çok temiz, II. Kalite su: temiz, III. Kalite su: az kirli, IV. Kalite su: ise kirli su olarak 

belirlenmiştir [27, 28].  
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Tablo.2.1. Çevremizde yaygın olan ağır metallerin su kalite gruplarına göre izin verilen üst 

limitleri (µg/l) [27, 28].  

Ağır metaller I. Kalite II. Kalite III. Kalite IV. Kalite 

Bakır 20 50 200 >200 

Çinko  200 500 2000 >2000 

Mangan  100 500 3000 >3000 

Kurşun  10 20 50 >50 

Nikel  20 50 200 >200 

Kadmiyum 3 5 10 >10 

Demir  300 1000 5000 >5000 

Canlı organizmalar yüksek konsantrasyonlarda bazı ağır metallere maruz 

kaldıklarında, olumsuz olarak etkilenebilmektedirler. Krom, Nikel ve Kurşun gibi ağır 

metallerin toprakta 10,0-100,0 mg/kg arasında bulunması, Kadmiyum metalinin 

1,0 mg/kg’ın altında bulunması normal seviyelerde görülmektedir. Kadmiyum ve 

kurşun metalleri çevre kirleticileri olarak canlı organizmalarda özellikle insan ve 

hayvanlarda ciddi sağlık sorunları oluşturmaktadırlar.  

2.1.1. Kadmiyum (Cd) 

1817 yılında keşfedilen periyodik sistemin IIB grubunda yer alan ve simgesi Cd olarak 

bilinen kadmiyum, toksik yapıda gümüş beyazı renkte bir metaldir. Doğada genellikle 

kadmiyum sülfür (CdS) bileşiği olarak ve çinko cevherleri arasında bulunur. Çinko ve 

kurşun üretimi sırasında ikincil ürün olarak oluşur, bazı bileşikleri ise boya sanayinde 

sarı ve kırmızı renk pigmentleri olarak kullanılır. Endüstride kullanımı ise 50 yıl kadar 

öncesine dayanır. Nonkorroziv özelliğinden dolayı genellikle kaplama ve 

galvanizasyon sanayinde ve uçak sanayinde kullanılır. Bununla birlikte nükleer 

santrallerde nötron absorblayıcı ve plastik madde yapımında stablizatör olarak 

kullanılmaktadır. Bunlardan başka nikel-kadmiyum pil sanayinde yaygın olarak 

kullanım alanı bulmaktadır. Kadmiyum çevre kirliliği oluşturması açısından da 

oldukça tehlikelidir [29, 30, 31]. 

Kadmiyum, doğada bileşikler halinde bulunan ve metaller içerisinde suda en yüksek 

oranda çözünme özelliğine sahip elementtir. Kadmiyum, canlı vücuduna havadan 
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solunum ile besinlerden ise sindirim ile geçer. Solunumla vücuda giren kadmiyumun 

yaklaşık %15 ile %30’luk bir kısmı absorbe edilir. İnsan vücuduna alınan 

kadmiyumun en önemli kaynaklarından birisi de sigaradır. Bir sigarada yaklaşık 1,0-

2,0 µg kadar kadmiyum bulunur. Bu miktarın %10'u (0,1-0,2 µg) vücuda solunum 

yoluyla alınır [32, 33, 34]. 

Kadmiyum elementi ekosistemde en yaygın olarak bulunan ve en tehlikeli ağır 

metallerden birisi olup canlı organizmalar için düşük dozlarda dahi yüksek toksik 

özellikler göstermektedir. Toprakta 3,0 mg/kg, bitki kuru maddesinde de 

1,0 mg/kg’dan fazla olan kadmiyum toksik etkilidir [35]. Ayrıca bu metal vücut 

tarafından hızlıca elimine edilemez. Kadmiyumun tarım alanlarına girişi ve yayılması 

da endüstriyel faaliyetler, fosforlu gübreler, lağım atıkları ve atmosferik depositler 

yoluyla olmaktadır (Tablo.2.2.) [36]. Kadmiyumun ekolojik sistemde yüksek hareket 

edebilme yeteneğine sahip olmasından dolayı besin zincirine kolaylıkla katılarak bitki, 

hayvan ve insan sağlığı için oldukça büyük tehlike oluşturmaktadır. Bitki ve toprağa 

ulaşan kadmiyumun büyük bir kısmı, içerisinde kadmiyum bulunan toz zerreciklerinin 

havadan çökelmesi sonucunda oluşur. Trafik yoğunluğunun olduğu bölgelerde, yol 

kenarlarındaki topraklarda biriken toz çökelmesi ile yılda m2’ye 0,2-1,0 mg kadar 

kadmiyum birikmesi gerçekleştiği saptanmıştır. İnsan vücudunda doğuştan 

bulunmayan bu metal yaşam koşulları ve beslenmeyle birlikte zamanla vücutta 

birikime uğramaktadır [37, 36]. 

Tablo.2.2. Farklı nitelikteki materyallerin kadmiyum içerikleri [36]. 

Materyalin Cinsi Kadmiyum içeriği (ppm) 

Kömür 1-2 

Motor Yağları 0.5 

Taşıt Lastikleri 20-90 

Süper fosfat 38-48 

Ham fosfatlar 31-90 

Yer kabuğu (ort.) 0.18 

Kirlenmemiş Topraklar 1 

Kirlenmiş Topraklar 1-53 
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Kadmiyum zehirlenmesi sonucunda karaciğer tahribatı, böbrek yetmezliği, 

hipertansiyon ve akciğer hastalıkları gibi birçok sağlık sorunları ortaya çıkmaktadır. 

Kaynaklara göre; kakao tozunun, bazı mantar çeşitlerinin, haşhaş tohumunun ve deniz 

midyesinin 2.105 µg/kg’dan daha yüksek düzeylerde Cd (II) iyonu içermekte olduğu 

rapor edilmiştir. Buğday, patates, pirinç, kök ve yapraklı sebzeler ile birlikte karideste 

2.104-4.104 µg/kg düzeylerinde Cd (II) olduğu görülmüştür. Çavdar, fasulye, domates, 

çeşitli meyveler, yumurta ile taze su balıkları 5-20 µg/kg et, şarap, deniz balıkları, bira 

ve meyve suları ise 1-5 µg/kg kadar Cd (II) içermektedir. Süt ve süt ürünlerinde 

1.103 µg/kg’dan daha az düzeylerde Cd (II) bulunmaktadır [38]. Bu durum 

Tablo.2.3.’de gösterilmiştir 

Tablo.2.3. Farklı gıdalardaki rapor edilen kaynaklara göre Cd (II) iyonları düzeyleri 

Gıdalar Cd (II) miktarı (µg/kg) 

Kakao tozu, bazı mantar çeşitleri, haşhaş 

tohumu ve deniz midyesi 

2.105 < 

Buğday, patates, pirinç, kök ve yapraklı 

sebzeler ile birlikte karides 

2.104-4.104 

Çavdar, fasulye, domates, çeşitli meyveler, 

yumurta ile taze su balıkları 

5-20 

Şarap, deniz balıkları, bira ve meyve suları 1-5 

Süt ve süt ürünleri <103 

Kadmiyumun en önemli kronik zehirlenmesi İtai-İtai olarak adlandırılan bir vaka ile 

Japonya'da görülmüştür, maden atıklarından dolayı kirlenmiş nehir sularıyla sulanan 

pirinç tarlalarında kadmiyum içeriği yüksek pirinçler üretilmiş, bu pirinçlerle beslenen 

insanlarda zehirlenme görülmüş ve 35 yıl gibi bir süre içinde yaklaşık olarak 100 kişi 

bu nedenle hayatını kaybetmiştir [39]. 

2.2. Çayın Tarihsel Gelişimi 

Binlerce yıl önce çay belirli iklim ve toprak şartlarında doğada yabani olarak 

kendiliğinden yetişen çay bitkisinden elde edilmiştir. O dönemde insanlar tarafından 

bu bitkilerin yaprakları toplanarak kurutulur, daha sonrada bu kuru çay kaynatılıp suyu 

içilirmiş. Binlerce yıldan günümüze kadar çay içecek olarak tüketilmiştir, günümüzde 

ise toplumsal ve günlük hayatın bir parçası olmasının yanı sıra tüm insanlığın 

vazgeçemediği ucuz bir içecek olmuştur. Çayın anavatanı hakkında çeşitli rivayetler 
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olsa da bazılarına göre çay Çin’in güneybatı bölgelerinde, bazılarına göre ise de 

Hindistan’ın kuzeybatı bölgelerinde ilk defa ortaya çıkmıştır [40, 41, 42, 43]. 

Ülkemizde ise ilk çay bitkisi yetiştirilmesi hakkında çalışmalar 1888 ve 1892 

yıllarında olmasına rağmen olumlu sonuçlar alınamamıştır. Bursa’da uygun olduğu 

düşünülen yerlere dikilen çay bitkisinin fidanları gelişememiştir. Bu denemelerden 

sonra Türkiye’de 1917 yılından itibaren çay bitkisinin dikimi ve tarımsal gelişmeleri 

başlayıp Doğu Karadeniz Kıyılarında çay bitkisi yetiştiriciliği artış göstermiştir [44].  

2.2.1. Yeşil çay (Camellia sinensis) (L.) Kuntze 

Dünya üzerinde üretilen çayın yaklaşık 1/4’ini yeşil çay oluşturmaktadır, yeşil çayın 

en fazla tüketildiği ülkeler Japonya, Çin ve Uzakdoğu ülkeleridir. Japonya ve 

Vietnam’da çay üretiminin %100’ü yeşil çaydır. Japonya’da yeşil çay üretiminde 

kullanılan, özellikle bu amaç için yetiştirilmiş türler bulunmaktadır [45, 46].  

Çay bitkisinden fermante edilmeden elde edilen çay, yeşil çay olarak kullanılmaktadır. 

Ayrıca siyah çaya göre yapısında daha fazla kateşin (polifenol) içermektedir. Yeşil 

çay, çay bitkisinin tepe tomurcuğu ile tomurcuktan sonraki, iki yaprağının da alınarak 

hasat edilmesiyle elde edilir, toplanan yaprakların okside olmamış şeklidir [45, 47, 48, 

49]. 

Yeşil çay, kalitesi ile en yüksek yapıyı gösteren ve aynı zamanda da önemli biyolojik 

etkilere sahip olan bir aminoasit içerir [50]. 

Yeşil çayın üretim aşamaları Şekil.2.2.’de görülmektedir. Yeşil çayın üretimi, çok 

yüksek sıcaklık ya da buharla şok soldurma, kıvırma ve kurutma aşamalarını 

içermektedir [51]. 
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Şekil.2.2. Yeşil çay üretimi [52]. 

Yeşil çay üretiminde ilk ve en önemli aşama ısı uygulaması olup amaç yapraktaki 

enzim aktivitesini durdurmaktır. Bundan dolayı uygulanan sıcaklık ve süreler, çayın 

bitkideki yaprak pozisyonu ile toplama mevsimi gibi kriterlere göre değişmektedir. 

Örneğin, taze ve körpe yapraklarda polifenol oksidaz (PPO) aktivitesi daha fazladır bu 

yüzden olgun yapraklara göre daha yüksek sıcaklıkta daha uzun süre ısıl işlem 

uygulanmaktadır [53]. 

2.2.2. Yeşil çay bitkisinin biyokimyasal yapısı 

Yapısında polifenoller, proteinler, klorofil, polisakkaritlar, mineraller ve eser 

elementler, uçucu bileşikler, amino ve organik asitler, kuersetin ligninlerin ve 

alkaloitler (kafein, teofilin, ve teobromin) kaempferol ve rutin gibi flavanoller, fenolik 

asitler, theanine ve koku bileşikleri bulunan yeşil çay güçlü bir antioksidan özelliğe 

sahiptir. Çay, kateşinler olarak adlandırılan; (-)-epigallokatesin-3-gallat (EGCG) 

(insandaki kanser çeşitlerinde sıkça görülen ürokinazi etkisizleştirici etkisi), (-)-

epigallokatesin (EGC), (-)-epikatesin-3-gallat (ECG) ve (-)-epikatesin (EC) polifenolik 

bileşikleri içermektedir [54]. Yeşil çayın yaprağında bulunan bazı önemli polifenolik 

kateşinlerin yapıları gösterilmiştir (Şekil.2.3. ve Tablo.2.4.). 
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Şekil.2.3. Çaydaki bazı önemli polifenolik kateşinlerin yapıları [55]. 

Tablo.2.4. Yeşil çay yaprağının bileşimi [54]. 

Bileşen 
Kuru Maddede 

Bileşen 
Kuru Maddede 

(%) (%) 

Flavanoller 17-30 Kafein 3-4 

Epikateşin 1-3 Aminoasit ve Protein 15-19 

Epikateşingalat 3-6 Basit Karbohidratlar 4 

Epigallokateşin 3-6 Polisakkaritler 13 

Epigallokateşingallat 9-13 Kül 5 

Kateşin 1-2 Selüloz 7 

Gallokateşin 3-4 Lignin 6 

Flavonoller, flavonol 

glikozitleri 
3-4 

Lipitler 
2-3 

Polifenolik asitler 2-3 Organik Asitler 0,5-1,5 

Leykoantosiyaninler 5 Pigmentler 0,5 

Toplam polifenoller 30-36   

Flavanollerin antioksidan ve metallerle redoks aktiviteye sahip olmaları flavanolleri 

insan sağlığı açısından önemli bir yere getirmektedir. Flavanoller antioksidan 

özelliklerinin yanında prooksidan özelliklere de sahiptirler [56, 57]. 
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2.3. Elektrokimyasal Sensörler  

Kimyasal sensörlerin içerisinde bir tür olan elektrokimyasal sensörler, bir reaksiyonda 

oluşan ya da harcanan elektronların ölçülmesi prensibine göre çalışmaktadır. Sistem; 

referans elektrot, çalışma elektrodu ve karşıt elektrot olmak üzere 3 elektrot 

içermektedir. Elektrokimyasal sensörlerde analizin başarısını çalışma elektrodunun 

materyal seçimi belirlemektedir. Elektroaktif analitin, çalışma elektrodunun yüzeyinde 

indirgenmesi veya yükseltgenmesi sonucu oluşan iyonlar, referans elektrot ile çalışma 

elektrdu arasında potansiyel farkına neden olur ve sinyal oluşturur. Redoks reaksiyonu 

sonucu meydana gelen bu değişim, analitin tipine ve konsantrasyonuna bağlıdır [58]. 

Elektrokimyasal algılama yöntemlerinin büyük bir kısmı potansiyel ve akımda oluşan 

değişimleri kullanırlar. Genel olarak sinyal iletme türlerine göre ayırt edilen 

elektrokimyasal sensörler potansiyometrik, voltametrik ve konduktometrik olarak 

sınıflandırılabilirler [59]. Potansiyometrik sensörler genel anlamda bir çalışma ve 

referans elektrot arasındaki potansiyel farkının ölçümünü temel almaktadır. Elektrot 

potansiyelinin belirlenmesi doğrudan analit konsantrasyonunu da belirler. Ayrıca 

potansiyometrik sensörler basit kullanıma sahip cihazlardır aynı zamanda yüksek 

seçicilik ve düşük maliyete sahip olmaları birçok çalışmada için tercih sebebidir [60]. 

Voltametrik sensörler genel olarak elektrot yüzeyinde meydana gelen indirgenme ve 

yükseltgenme sırasında oluşan örnek konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ifade 

edilirler. İletici sistem olarak bir voltametrik sensörün kullanılması durumunda 

voltametrik sensörün potansiyometrik sensörlerden en büyük farkı, ürünlerden sinyal 

oluşturan türün elektrot yüzeyinde tüketilmesidir. Voltametrik sensörler 

potansiyometrik sensörlerden daha hassas ve daha hızlıdırlar [61]. Konduktometrik 

sensörler ise elektrolitlerde iletkenlik ölçümüne dayalı olarak yapılan analiz yöntemi 

olup, çözelti sistemlerinde oldukça düşük derişimlerde yüksek hassasiyetle ölçüm 

alınmasını sağlamaktadır, fakat multikatyon sistemlerinde kullanılmaya uygun 

değildirler [62, 63]. Günümüzde elektrokimyasal sensörler, birçok alanda çevresel, 

klinik, endüstriyel ve tarımsal analizlerde kullanıldığı gibi, günlük yaşam içerisinde de 

örneğin otomobillerde iletken oksijen kısmi basınç sensörü, kan şekeri sensörü, bir 

elektrokimyasal hücreli karbon monoksit detektörü yaygın olarak kullanılmaktadır 

[64, 65, 66, 67, 68]. 
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2.4. Elektrokimyasal yöntemler  

Elektrokimyasal yöntemler, bir maddenin elektrik enerjisi ile etkileşmesi sonucunda 

oluşan kimyasal dönüşümleri ile fiziksel değişimleri ve kimyasal enerjinin elektrik 

enerjisine çevrilmesini inceler. Elektrokimyasal bir tepkimenin oluşabilmesi için, 

analit çözeltisi, maddenin kimyasal dönüşüme uğradığı bir elektrot sistemi ve bu 

elektrotları birbirine bağlayan bir çevirim sistemi gereklidir. Elektrolitik çözelti 

elektriksel iletkenliği sağlamak amacıyla kullanılır. Elektrokimyasal yöntemlerde, 

elektrot-çözelti sistemine bir elektriksel etkide bulunulur ve sistemin verdiği tepkiler 

ölçülerek sistemin özellikleri hakkında bilgiye ulaşılır Hemen hemen bütün 

elektrokimyasal yöntemlerde potansiyel, akım ve zaman parametreleri bulunur ve bu 

parametreler yöntemin adını belirler [69]. 

2.4.1. Voltametri 

Voltametri tekniği, bir çalışma elektrodunun polarize olduğu şartlar altında uygulanan 

ve değeri zamanla değiştirilen potansiyelin bir fonksiyonu olarak, akımın 

ölçülmesinden faydalanarak analit hakkında bilgi edinilen bir grup elektroanalitik 

yöntemi kapsar. Genel olarak, voltametride kullanılan çalışma elektrotları, 

polarizasyonu arttırmak için, yüzey alanları çoğunlukla birkaç milimetrekare ve bazı 

uygulamalarda ise birkaç mikrometrekare veya daha küçük olan mikroelektrotlardır. 

[70]. 

Bir voltametri hücresinde: 

1. Analizi yapılan madde, 

2. Referans elektrot, 

3. Çalışma elektrodu, 

4. Karşıt elektrot, 

5. Destek elektrolit bulunur [71]. 

2.4.2. Voltametride kullanılan elektrot türleri 

Potansiyeli bilinen ve sabit bir değerde olan elektrot referans elektrot olarak 

adlandırılır ve potansiyeli ölçmede kullanılır. İndirgenme–yükseltgenme 

reaksiyonlarının meydana geldiği mikroelektrot çalışma elektrodu olarak adlandırılır. 

Redoks reaksiyonunda yer almayan fakat devreyi tamamlayan elektrot karşıt elektrot 
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ve elektrotla reaksiyona girmeyen fakat iletkenliği sağlayan alkali metal tuzları da 

destek elektrolit olarak adlandırılır [72, 73]. 

2.4.2.1. Referans elektrot 

Genellikle elektroanalitik uygulamalarda elektrotlardan birinin yarı hücre 

potansiyelinin sabit olması ve kullanılan çözeltinin bileşiminden bağımsız olması ve 

değerlerinin bilinmesi istenir. Bu şekilde tanımlanan elektrot referans elektrot olarak 

adlandırılır [74, 75, 70]. Bu elektrotların özelliği düşük akım şiddetlerinde polarize 

olmamalarıdır. Akım şiddeti arttıkça ideal durumlarından sapmalar da gözlenebilir. Bu 

elektrotların üzerinden anodik akım geçtiğinde metaller yükseltgenerek ortamda 

bulunan aşırı miktardaki klorürle çökelti oluşturduklarından, elektrodun yüzeyi 

derişimleri değişmez böylece elektrot potansiyelleri anodik akımdan bağımsız bir hal 

alır. Bu elektrotların üzerinden katodik akım geçtiği zaman da çözünürlükten gelen 

metal iyonlar indirgenir ve elektrodun yüzeyinde bulunan çökelek ayrışarak denge 

düzeyindeki metal iyonunun yeniden oluşmasını sağlar ve potansiyel değişmez sabit 

kalır. Susuz ortam gerektiren çalışmalarda bu duruma uygun olan Ag/AgNO3 referans 

elektrot kullanılır [76]. 

2.4.2.2. Çalışma elektrodu  

Voltametrik analizlerde kullanılan elektrotların hem kimyasal hem de elektrokimyasal 

bakımdan özellikleri önemlidir. Bu sebeple voltametride oldukça sınırlı miktarda 

polarlanabilen elektrotlar kullanılır. Bunlar civa, platin, altın, bizmut ve karbon bazlı 

katı elektrotlar ve modifiye edilmiş elektrotlardır. Farklı şekillerde stabil ya da 

hareketli olarak kullanılmakta olan elektrotların hepsinin potansiyel çalışma aralığı 

birbirinden farklıdır. Çalışma aralığı elektrodun cinsine, kullanılan, çözücüye, 

elektrolite ve pH derecesine de bağlıdır [76, 77]. Karbon elektrotlar, geniş bir 

potansiyel aralığı, düşük artık akım, kimyasal inertlik ve ekonomik olmalarından 

dolayı elektroanalitik uygulamalarda sıklıkla kullanılan elektrot türleridir [78]. Ayrıca 

Karbon temelli elektrotlar en çok kullanılan kompozit elektrotlardan biridir [78, 79, 

80]. Elektrokimyasal analizlerde çalışma elektrodu olarak yaygın kullanılan camsı 

karbon elektrotlar (GCE) mükemmel mekanik ve elektriksel özellikleri, geniş 

potansiyel aralığı, kimyasal inertliği ve tekrarlanabilir performansıyla tercih sebebidir 

[81].  
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Elektrokimyasal analizlerde kullanılan elektrot yüzeylerinin yeteri kadar temiz 

olmaması pik akımlarında azalma veya pik potansiyellerinde kaymalara neden olarak 

analiz sonucunu olumsuz olarak etkilemektedir [82]. Bu nedenle GCE yüzeyler 

elektrokimyasal analizlerden önce bir temizlenme prosedürüne göre mutlaka 

temizlenerek parlatılmalıdır. 

2.4.2.3. Karşıt elektrot 

İki elektrotlu sistemlerde polarlanmayan çalışma elektrodunun üzerinden yüksek 

düzeyde akım geçirildiğinde çalışma elektrodu polarlanmaktadır. Bununla birlikte, 

çözeltide direnç yüksek olduğunda direnci kırmak amacıyla gereken potansiyel 

oldukça önemli bir düzeye çıkar. Bu etkilerden dolayı çalışma elektrodunun 

polarlanma düzeyi doğru algılanmaz ve pikler görülmez. Bu hatayı gidermek için, 

sistem içinde karşıt elektrot kullanılır. Akım, çalışma elektrodu ile birlikte karşıt 

elektrottan geçirilerek çalışma elektrotunun potansiyeli referans elektrotuna karşı sıfır 

akım altında belirlenir. Karşıt elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanılır [83]. 

2.4.3. Voltametride uyarma sinyalleri 

Voltametride bir mikroelektrot içeren elektrokimyasal hücreye, değiştirilebilir 

potansiyel uyarma sinyali uygulanır. Bu uyarma sinyali, zamana göre elektroda 

uygulanan farklı voltajların voltaj-zaman fonksiyonudur. Voltametride en çok 

kullanılan uyarma sinyallerinin dalga şekli ve bunlara bağlı voltamogramları 

Şekil.2.4.‘de verilmiştir [69]. 
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Şekil.2.4. Voltametrik tekniklerin potansiyel tarama programları ve voltamogramları/ 

polarogramları 

2.4.3.1. Dönüşümlü voltametri 

Dönüşümlü voltametri (CV) tekniği nitel analiz ve mekanizma aydınlatmada 

kullanılan en yaygın elektrokimyasal yöntemdir [52]. CV yöntemi, bir çözeltinin 

içindeki çalışma elektroduna uygulanan potansiyel polarizasyon dalgasının 

değiştirilmesiyle oluşan akım-potansiyel davranışını inceler. Potansiyel, zamanla 

doğrusal olarak değişir ve potansiyel ile zamanın değişmesi tarama hızı olarak 

tanımlanır. Bir CV deneyinde tek bir tam döngü, bir yarım döngü veya birçok döngü 

meydana gelebilir [84]. Şekil.2.5.’de tersinir bir CV voltamogramı görülmektedir. 
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Şekil.2.5. Tersinir bir CV voltamogramı 

2.4.3.2. Kare dalga voltametri 

Kare dalga voltametrisinde (SWV) çalışma elektroduna uygulanan sinyal ile pulsun 

toplamı kare dalga formunu verir. Bu yöntem son derece hızlı ve oldukça duyarlı bir 

voltametri tekniğidir. Voltamogramın elde edilmesi 10 ms’den daha az sürede 

gerçekleşir. SWV yöntemi ile nicel analiz yapılırken 10-7 - 10-8 M tayin sınırlarına 

ulaşılabildiğinden çok hassas analizler gerçekleştirilebilir [85, 86]. Şekil.2.6.’da 

SWV’den alınan bir voltamogram verilmiştir. 

 

Şekil.2.6. SWV voltamogramı  

2.4.3.3. Diferansiyel puls voltametri  

Diferansiyel puls voltametri (DPV) eser miktardaki organik, inorganik ve metalik iyon 

türlerin tayini için son derece kullanışlı bir yöntemdir. Bu yöntemde lineer olarak 

artmakta olan gerilim üzerine sabit şiddette bindirilen pulslar, istenilen zaman 
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aralıklarında çalışma elektroduna uygulanmaktadır. Bu yöntemde akım, puls 

uygulamadan önce ve puls bitmeden hemen önce iki kez alınmalıdır [87]. DPV’nin 

diğer polarografik yöntemlerden farkı ise, potansiyel zaman ayarlaması ve akım ölçme 

düzeneğinde kapasitif akımın etkisinim en aza indirilmesini sağlayacak olmasıdır [88]. 

DPV’de oluşan akım; 

 

(2.1) 

eşitliği ile ifade edilir. Puls genliğinin artması ile pik akımı artarken, aynı zamanda pik 

genişliği de artar. Şekil.2.7.’da DPV’ye ait bir voltamaogram verilmiştir. 

 

Şekil.2.7. DPV voltamogramı 

2.4.3.4. Sıyırma voltametrisi 

Sıyırma voltametrisi günümüzde tayin ve nicellendirme çalışmalarında sıkça 

kullanılan bir yöntemdir. Atomik absorpsiyon, nötron aktivasyon, florometrik ve 

kromatografik yöntemlerle birlikte voltametrik sıyırma yöntemleri eser analizlerde 

başvurulan önemli yöntemler arasında sayılmaktadır. Elektroanalitik yöntemler 

içerisinde en duyarlısı sıyırma yöntemleridir. Sıyırma yöntemi iki farklı şekilde 

uygulanır. Birincisinde; ilk adımda analizi yapılacak madde potansiyel kontrollü 

elektroliz ile elektrot yüzeyinde biriktirilir, ikinci adımda ise analit elektrot yüzeyinde 

uygun bir potansiyel taraması ile sıyrılır ve tekrar çözeltiye geri kazandırılır. Yönteme 

sıyırma voltametrisi denilmesinin sebebi de işte bu basamaktan dolayıdır. Bu sırada 
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oluşan akım ölçülür ve maddenin miktarı tayin edilir. İkinci sıyırma yöntemi adsorptif 

sıyırma voltametrisidir. Adsorptif sıyırma voltametrisine dayalı bir yöntem, tehlikeli 

atık bölgelerindeki toprak ve tortulardaki metal kirliliklerinin incelenmesinde başarılı 

bir şekilde kullanılmıştır [89]. Bu yöntemde çözelti içerisinde bulunan analit sabit 

potansiyelde kimyasal bir değişikliğe uğramadan doğrudan elektrot yüzeyinde fiziksel 

adsorpsiyonla biriktirilir. Biriken analit tekrar potansiyel taraması yapılarak 

indirgenme ya da yükseltgenmeye uğratılır ve bu esnada oluşan akım ölçülür. Birinci 

basamak biriktirme İkinci basamak sıyırma basamağı, iki yöntemde de toplanan 

analitin niteliğine göre potansiyelin anodik veya katodik yönde taranması sonucu 

yüzeyde deriştirilen maddeye ilişkin akım-potansiyel eğrilerinden gidilerek analiz 

gerçekleştirilir. Bu işlem sayesinde sıyırma voltametrisi yöntemiyle çok düşük 

konsantrasyonlarda (10-6 – 10-9 M aralığında), tayin yapılabilme imkânı bulunmaktadır 

[71]. Potansiyel taraması anodik yönde yapılırsa anodik sıyırma, katodik yönde 

yapılırsa katodik sıyırma voltametrisi adını alır. Çevresel örneklerde ağır metal 

analizleri için elektrokimyasal sıyırma yöntemleri oldukça yaygın olarak 

kullanılmaktadır [90]. Kullanılan voltametrik yönteme göre sıyırma voltametrisi, kare 

dalga sıyırma voltametrisi, doğrusal taramalı sıyırma voltametrisi veya diferansiyel 

puls sıyırma voltametrisi (DPSV) şeklinde adlandırılır [81, 91, 92]. Şekil.2.8.’de 

sıyırma tekniğinin şematik gösterimi verilmiştir. 

 

Şekil.2.8. Sıyırma voltametrisi tekniğinde gerçekleşen basamakların şematik gösterimi 
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2.5. İndüktif Eşleşmiş Plazma-Kütle Spektrometrisi  

İndüktif Eşleşmiş Plazma-Kütle Spektrometrisi (ICP-MS), 1980’lerin başından beri 

birçok element için yüksek duyarlılık, seçicilik, doğruluk ve kesinliğiyle önemli 

tekniklerden biri olarak gelişmektedir. Temelde bir kütle spektrometrisi tekniğidir. 

Indüktif eşleşmiş plazma kütle spektrometrisi ile Lazer ablasyon ilk kez 1985 yılında 

Alan Gray tarafından kullanılmıştır [93]. ICP-MS arkeolojik nesnelerin; eski kurşun 

kozmetik renklendiriciler [94], bronz ya da bakır döküm eşyalar [95] gibi kurşun 

izotop çalışmaları için kullanılmıştır. ICP-MS teknolojinin ve modern bilimin çeşitli 

alanlarında yaygın olarak kullanılmaktadır [96]. Özellikle; jeoloji ve mineraloji [97], 

çevre ve biyolojik araştırma [98, 99], malzeme araştırmaları [100] ve yalıtkan 

maddelerdeki uzun ömürlü radyo-nüklitlerin belirlenmesinde [101] kullanılmaktadır. 

ICP-MS tekniğinin temel ilkesi, atomik kütleye dayanan elementel analizdir. İncelecek 

element farklı atom kütlelerine sahip atomlara veya izotoplara sahip olsa dahi, 

elementin izotop bileşimleri belirlenebilir ve kolayca çalışılabilir [102, 103, 104]. 

Günümüzde ICP-MS tekniği; kısa sürede gerçek multi-element tayini yapabilme 

özelliğine sahip olan en güçlü multi-element analitik tekniği olarak kabul görmektedir. 

Bundan 40 yıl kadar önce ilk ICP-MS kütle spektrumları yayınlandığından bu yana, 

satılan ticari ICP-MS cihaz sayısı dünya çapında önemli ölçüde artmıştır [105, 106]. 

ICP-MS, örneği iyonize etmek için 7000-10000º C’lik plazma oluşturan bir cihaz 

(ICP) ile örnek iyonlarının en küçük bölümünü bile tespit edebilmek için bir kütle 

analizöründen (MS) ve örnek iyonlarını ICP’den MS’e taşıyacak bir arayüzden oluşur. 

Bu yöntem, elementleri, özellikle de metalleri tayin etmek için kullanılır [107]. ICP-

MS cihazı diğer birçok kütle spektrometri cihazında olduğu gibi ayrı ayrı iki üniteden 

değil tek bir cihazdan oluşmaktadır. Cihazın ICP bölümü, kuvarstan yapılmış standart 

bir hamlaç içermektedir. Hamlaç içinden geçen yüksek saflıkta argon gazı hamlacı 

çevreleyen dört sarımlık bakır bir bobin tarafından üretilen radyo frekansı ile 

elektromanyetik olarak indüklenmekte ve bu yolla argon gazı plazması 

oluşturulmaktadır. Ölçümü yapılacak örnek sıvıya ya da katı aerosol biçimindeki 

hamlaç içine püskürtülmektedir. Yüksek sıcaklık altındaki örnekte önce (varsa) sıvı 

bileşen buharlaşmakta, katı partiküller eriyerek elementler bileşenlerine ayrışarak 

atomize edilmekte ve elementler atomların dış yörüngelerinden bir ya da iki elektron 

kaybederek iyonize olmaktadırlar. Cihazın hamlaçtan sonraki bölümü örnekleyici ve 
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sıyırıcı koni bileşenlerini içermektedir. Örnekleyici ve sıyırıcı koniler merkezlerinden 

örnek geçişine izin veren 1 mm çaplı birer delik içermektedir. Sıyırıcının görevi, 

yalnızca ölçümde gerekli miktarda örneği ölçüm odasına almak, kalan bölümü vakum 

sistemi yoluyla ortamdan uzaklaştırmaktır. Ölçüm odasında sıyırıcı tarafından iyon 

mercekleri optikleri, diğer ucunda ise dedektör bulunmaktadır. Bu iki bileşen arasında 

ise dört kutuplu (kuadropol) kütle saptırıcı yer almaktadır. İyon merceklerinin görevi, 

üretilen iyonize durumdaki elementleri kütle saptırıcısı merkezine yönlendirmektedir. 

Kütle saptırıcısı birbirine paralel olarak yerleştirilmiş, yatay konumlu dört adet 

çubuktan oluşmaktadır. Çubuklara uygulanan gerilim iyonize elementin kütle ayırıcı 

merkez hattı boyunca dedektöre yönlenmesini sağlamaktadır [108, 109, 110]. 

Şekil.2.9.’de ICP-MS sistem bileşenleri verilmiştir. 

 

Şekil.2.9. ICP-MS sistem bileşenleri 
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BÖLÜM 3 

KAYNAK TARAMASI  

Erdoğan ve Everest yaptıkları çalışmada çay ekstraksiyonu gerçekleştirerek çayın 

% 30’unun polifenoller izoflavon yapıdaki bileşikler olduğunu ve bunların içindeki en 

basit bileşiğin ise kateşin olduğunu ortaya koymuşlardır. Daha büyük moleküller 

halinde bulunan teaflavin ve tearubiginler ise çay bitkisinin yaklaşık % 3-4’ünü 

oluşturan kafeinle kombine halde bulunduklarını ifade etmişlerdir. Çay bitkisinin Kuru 

ağırlığının, %5’ini oluşturan kateşinler; epikateşin, epikateşin gallate, epigallokateşin, 

epigallokateşin gallate olarak dört farklı formda bulunmaktadırlar. Kateşol ve 

pirogallol ise basit fenol yapısında olan allelokimyasallardır. Allelokimyasalların ise 

bitkinin savunma sisteminde patojenlere karşı sinyal moleküller olarak fonksiyon 

gösterdiklerini ortaya koymuşlardır [111].  

Vuong ve çalışma arkadaşları, yeşil çay içeriği ekstraksiyonunun geliştirilmesi üzerine 

yaptıkları çalışmada marketten temin ettikleri 5 farklı marka çayı kullanmışlardır. 

Normal demleme ve mikrodalga destekli demlemenin kullanıldığı çalışmada farklı 

süre (2-30 dk) ve farklı miktarlarda su (100-250 mL) kullanarak yapılan analizlerin 

sonuçlarına göre 200 mL su ve 2-3 dk demleme süresinin etkin olduğunu rapor 

etmişlerdir. Normal demleme ile kateşin (polifenol) % 62 (61 mg/g), kafein % 76 

(24 mg/g) ve teaninin % 80 (10 mg/g)‘ lik kısmın çaydan demleme suyuna geçtiğini 

bulmuşlardır. Mikrodalga destekli demlemede önce 0,5 dk normal demleme, ardına da 

1 dk mikrodalga uygulamışlar. Çalışma raporlarına göre kateşinin % 80 (80 mg/g), 

kafeinin % 92 (29 mg/g) demleme suyuna geçerken teanin yönünden bir farklılık 

gözlenmediğini ifade etmişlerdir. [112].  

Wang ve çalışma arkadaşları tarafından yapılan çalışmada; yeşil çay, siyah çay, oolong 

çayı ve pu-erh çayı örneklerinin her birinden 10’ar gramlık alınarak 150 mL kaynayan 

suda bekletilip ekstre etmişlerdir. Filtrasyondan sonra 100 mL’lik su fazı 200 mL’lik 

etil asetatla ekstre edilmiş organik fazı susuz sodyum sülfatla kuruttuktan sonra 

evapore etmişlerdir Poliamidin dokuz bileşiğin ayrılması için adsorban olarak 

potansiyeli kateşin, epikateşin, epigallokateşin, epikateşin, gallat, epigallokateşin 

gallat, theaflavin, theaflavin 3-gallat, theaflavin 3'-gallat ve theaflavin 3,3'-digallat 

çalışmışlar. Saç kurutma makinesi ile kuruttukları poliamid İnce Tabaka 
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Kromotografisi (Thin-Layer Chromatography (TLC)) plakalar, bantlar halinde 

uygulama ile yatay bir bölme içinde gelişme en iyi sonuçları verdiğini ifade 

etmişlerdir. Tespiti demir (III) klorür-etanol reaktifi kullanarak yapmışlardır, Mobil 

faz olarak kloroform-metanol 2:3 (h/h) ile iki kat geliştirme, tüm bileşiklerden 

ayrılmasına neden oldu. Bileşiklerin her biri için en iyi mobil faz rapor etmişlerdir. 

Beş ana kateşinin en iyi şekilde ayrılması n-butanol-aseton-asetik asit 5:5:3 (h/h/h) 

kullanılarak gerçekleştirmişlerdir. Ek olarak, flavonoller mirisetin, kuersetin, 

kaempferol ve rutin ile fenolik asitler gallik asit, klorojenik asit ve kafeik asidin 

ayrılmasını, kloroform-metanol 2:3 (v/v) ile iki katlı gelişme ile sağlamışlardır. 

Yöntemin uygulanabilirliğini, yeşil, siyah, oolong ve pu-erh çay ekstraktlarının 

taramasıyla kontrol etmişlerdir [113].  

Sun ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada; Süperkritik akışkan ekstraksiyon 

yöntemiyle yeşil çaydan kafeini ayırmak için yeni bir yöntem önermişlerdir. Bu 

yöntemde, 10 g yeşil çay ile 15 mL etanolün modifiye (ortamın polaritesini artırmak 

için kullanılan yardımcı çözelti) olarak kullanıldığı sistemde 80oC’de, 2 saat boyunca, 

1,5 L/dk CO2’i, 300 bar basınç altında geçirerek ekstraksiyon yapmışlardır [114].  

Chen ve McCreery, özel oksit fonksiyonel grupları eksik ya da düşük oksit içerikli 

yüzeyler yaratmak üzere Camsı Karbon Elektrotta çok çeşitli yüzey modifikasyon 

metotları çalışmışlardır. Bu yüzeylerin karakterizasyonunda Raman ve Fotoelektron 

Spektroskopileri gibi spektroskopik metotların yanı sıra yüzeyin elektron transfer 

aktifliğini kontrol etmek amacıyla Ru(NH3)6
+3, askorbik asit, ferrosen gibi redoks 

sistemleri kullanmışlardır. Redoks sistemlerinin modifiye karbon yüzeyler üzerindeki 

kinetikleri ile sınıflandırılması için bir prosedür önermişlerdir. [115]. 

Öztekin ve Yazicigil, yaptıkları çalışmada camsı bir karbon elektrot yüzeyine; 1,10 

fenantrolin molekülleri tutturmuşlardır. Bu modifikasyonu hem sulu hem de susuz 

ortamda yürütmüşlerdir. Sulu ortamda gerçekleştirdikleri deneylerde farklı pH’larda 

Britton Robinson tampon çözeltisini, susuz ortamdaki deneylerde ise 0,1 M CH3CN 

içinde hazırlanmış Tetrabutilamonyum tetrafloroborat çözeltisini kullanmışlardır. 

Yüzey modifikasyon deneylerini; +1,2/2,7 V potansiyel aralığında, 100 mV/s tarama 

hızında ve 30 döngü ile gerçekleştirmişlerdir. Camsı Karbon Elektrot yüzeyindeki 

fenantrolin moleküllerinin varlığını Dönüşümlü Voltametri tekniği, Elektrokimyasal 

İmpedans Spektrokopisi, Temas Açısı Ölçümü ve Elipsometri teknikleri ile karakterize 
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etmişlerdir. Kompleksin yüzey modifikasyon kabiliyetini Diferansiyel Puls Voltametri 

tekniği ile araştırılmışlardır [116].  

Sağır, yaptığı çalışmada; yeni sentezlenmiş kimyasal türleri, öncelikle farklı tipteki 

elektrot yüzeylerine elektrokimyasal olarak modifiye etmiş, farklı elektrokimyasal, 

spektroskopik ve mikroskobik teknikler kullanarak yüzey karakterizasyonlarını 

yapmış ve sonrasında da bu elektrotların farklı organik ve inorganik türlerin tayinleri 

için sensör elektrot olarak kullanılıp kullanılmayacağını elektrokimyasal tekniklerle 

ortaya koymaya çalışmıştır. Modifikasyon ve karakterizasyon verilerine dayanarak 

yeni sentezlenmiş olan kimyasal türlerin elektrokimyasal davranışlarının ortaya 

çıkartılması da bu çalışmanın önemli bir kısmını oluşturmaktadır. Çalışmada, 

elektrokimyasal yöntem olarak Dönüşümlü Voltametri başta olmak üzere, 

Elektrokimyasal İmpedans Spektroskopi, Doğrusal Taramalı Voltametri, Kare Dalga 

Voltametri ve Diferansiyel Puls Voltametri kullanmıştır. Yapılan çalışmada 4-

hidroksifenetil-4-(4-nitrofenil) piperazin-1-karbaditiyot molekülünün camsı karbon 

elektrot yüzeyinde hemen her ortamda son derece kararlı olduğunu ve indirgenme 

sonrası elektrot yüzeyinin çıplak GC elektrot yüzeyinden daha elektroaktif olduğunu 

göstermiştir. [117]. 

Zhang ve Sun, yaptıkları çalışmada amin içeren bileşiklerin elektroyükseltgenmesi 

sırasında amin katyon radikalinin oluşması ile camsı karbon elektrot yüzeyine ß-

alanini kovalent olarak bağlamışlardır. X-ışını fotoelektron spektroskopisi ve 

dönüşümlü voltametri teknikleri ile camsı karbon elektrot yüzeyinde ß-alaninin bir 

tabakasının immobilize olduğunu göstermişlerdir. Elektrotun, askorbik asit ve 

dopamin maddelerine karşı oldukça güçlü bir elektrokatalitik etki gösterdiğini ve 

dopamin 0,20 V’ta, askorbik asit ise 0,23 V’ta elektrot yüzeyinde indirgenme 

tepkimesi gösterdiğini ortaya koymuşlardır. Daha sonra dopamin ve askorbik asitin 

Diferansiyel Puls Voltametrisi tekniği ile alınan voltamogramlarından elde edilen pik 

akımlarından sırasıyla 4.0.10-6 _5.0.10-4 mol/L ve 2.0.10-5_6.0.10-3 mol/L 

konsantrasyonlarda doğrusallık olduğunu rapor etmişlerdir. Dopamin ve askorbik 

asitin korelasyon katsayılarını sırasıyla 0.997 ve 0.995 olarak bulmuşlardır. Dopamin 

ve askorbik asit için saptama limitlerini ise sırasıyla 2.4.10-6 mol/L ve 1.2.10-5 mol/L 

olarak bulmuşlardır [118].  
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Öztekin ve çalışma arkadaşları, yaptıkları çalışmada camsı karbon elektrodun poli-4-

nitroanilin ile elektrokimyasal modifikasyonu poli-4-nitroanilinin elektrokimyasal 

olarak indirgenmesi ve bu şekilde modifiye edilmiş elektrotun bakır (II) (Cu (II)) 

tayini için uygulanabilirliğini bildirmişlerdir. Elektrokimyasal yüzey modifikasyonunu 

Ag/Ag+ (10 mM AgNO3'da) susuz ortamda, +0.9 V ile +1.4 V potansiyel aralığında, 

100 mV/s tarama hızında dönüşümlü voltametri tekniği ile gerçekleştirmişlerdir. Poli-

4-nitroanilin ile modifiye edilmiş camsı karbon elektrot yüzey üzerinde nitro 

gruplarının elektrokimyasal olarak azaltılmasını sağlamak için, -0.1 V ve -0.8 V 

potansiyel aralığında 100 mV/s tarama hızında Ag/AgCl/(doygun KCl) dönüşümlü 

voltamogramlarını almışlardır. İndirgenmiş 4-nitroanilin ile modifiye edilmiş Camsı 

Karbon Elektrot yüzeyleri sulu nitrilotriasetik asit çözeltisi ile muamele ederek 

elektrodun Cu (II) iyonlarına duyarlılığını, pH=5.0 olan Britton-Robinson tampon 

çözeltisinde araştırmışlardır. Potansiyometrik jenerik puls tekniğini, analitik sinyalin 

saptanması için yenilikçi elektrokimyasal yöntem olarak uygulamışlardır. İndirgenmiş 

4-nitroanilin ile modifiye edilmiş Camsı Karbon Elektrotların, teknolojik atık sudaki 

Cu  (II) iyonları içeren diğer bazı çözeltilerin tayini için uygun olacağını 

göstermişlerdir. 

 [119]. 

Zhu ve çalışma arkadaşları, Sulu çözeltideki Cd2+ ve Pb2+'nin elektrokimyasal olarak 

eş zamanlı tayini için Kare Dalga Anodik Sıyırma Voltametrisini (SWASV) 

kullanarak altın nanopartikül-grafen-sistein (Au-GN-Cys) kompoziti modifiye edilmiş 

bizmut filmi Camsı Karbon Elektrotuna (GCE) dayalı olarak geliştirmişlerdir. 

Geliştirilen elektrotun iyi tekrarlanabilir özellikte olduğu ve Au-GN-Cys 

kompozitlerinin, metal iyonlarının elektrokimyasal tespitinde pratik uygulamalar için 

alternatif bir aday olabileceğini ortaya koymuşlardır. [120]. 

Mülazımoğlu ve Solak çalışmalarını; toprak numunelerinde bulunan Cu (II) iyonu 

tayini üzerinde yapmışlardır. Öncelikle Camsı Karbon Elektrodu sulu ortamda polimer 

apigenin ile modifiye etmişler ve modifikasyon işlemini Dönüşümlü Voltametri ile 

pH=7,0 olan fosfat tampon çözeltisi kullanarak, 0,0-1400 mV potansiyel aralığında ve 

100 mV/s tarama hızında, 30 döngülü şekilde gerçekleştirmişlerdir. Yüzey 

karakterizasyon işlemlerinde Dönüşümlü Voltametri, Taramalı Elektron Mikroskop ve 

Elektrokimyasal İmpedans Spektroskopisi yöntemlerini kullanmışlardır. pH=5,0 olan 
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Britton-Robinson tampon çözeltisini, Diferansiyel Puls Voltametrisi ile Cu (II) 

iyonlarının tayininde kullanmışlardır. Tayin sınırını 1.10-11 M olarak buldukları toprak 

numunesindeki Cu (II) iyonlarının miktarını ise 7,34.10-7 M olarak belirtmişlerdir 

[121]. 

Öztekin ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada; Camsı Karbon Elektrot (GCE) 

yüzeyinin elektrokimyasal modifikasyonunu; 1,10-fenantrolin monohidratın (PMH) 

elektro-polimerize formu ve polifenantrolin ile modifiye ederek (PPMH/GCE) 

gerçekleştirmişlerdir. PPMH/GCE yüzeyi, dönüşümlü voltametri tekniği ile 

karakterize etmişler ve PPMH/GCE yüzeyin ağır metal iyonlarına karşı seçiciliğini 

kare dalga voltametrisi ile araştırmışlardır, PPMH/GCE yüzeyin Cd (II) iyonlarının 

tayini için uygun olduğunu yaptıkları çalışma ile tespit etmişlerdir. PPMH/GCE 

yüzeyin; ağır metal iyonları karışımını içeren çözeltilerde Cd (II) iyonlarının 

analizinde önemli bir girişim etkisinin olmadığını ve Cd (II) iyonlarının hassas tayini, 

yüksek kararlılık ve tekrarlanabilirlik kapasitelerinin iyi olduğunu belirtmişlerdir. 

Analitik metodoloji gerçek numunelerdeki toksik metal iyonları için başarıyla 

uygulamışlardır [122]. 

Yavuz ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada; Grafen Oksit (GO) ile camsı 

Karbon Elektrot (GCE) yüzeyini kaplamışlar ve Anodik Sıyırma Diferansiyel Puls 

Voltametri yöntemini kullanarak Pb2+ ve Cd2+ iyonlarının tayinini 

gerçekleştirmişlerdir. Nano tabaka ile kaplanmış elektrodun yüzey karektarizasyon 

işlemleri için Dönüşümlü Voltametri tekniği, Taramalı Elektron Mikroskobu, Atomik 

Kuvvet Mikroskobu ve X-Ray Fotoelektron Spektroskobi tekniklerini kullanmışlardır. 

GCE üzerine kaplanan GO’nun yüzey pKa değerlerini Dönüşümlü Voltametri tekniği 

ile hesaplamışlar, elde ettikleri nanobiyosensörü gıda örneklerine uygulamışlardır. 

Pb2+ ve Cd2+ için elde ettikleri saptama limitlerinin çok düşük, hassasiyet ve yeniden 

üretilebilirliğinin çok yüksek olduğunu görmüşlerdir [123].  

Demirhan yaptığı çalışmada sulu çözeltilerin içerdiği kadmiyum iyonlarının tespiti ve 

konsantrasyon ölçümleri için voltametrik tekniklerden biri olan diferansiyel Puls 

Voltametrisini (DPV) kullanmıştır. Camsı Karbon Elektrot yüzeyleri Grafen Oksit ve 

Çok Duvarlı Karbon Nanotüp ile ayrı ayrı modifiye etmiştir. Modifiye edilen elektrot 

yüzeyine nafyon damlatılarak DPV tekniği ile kadmiyumun sınır konsantrasyon 

aralığını belirlemiştir. Daha sonra pik akım şiddetini etkileyen parametrelerden pH’ı 
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pH=4 ~ pH=7 arasında, biriktirme süresi 60-780 s arasında ve biriktirme 

potansiyelinin 0 ~ -1.8 V arasında çalışarak optimum koşulları belirlemiştir. 

Geliştirilen metotla optimum şartlarda sentetik çözeltideki kadmiyumun 

konsantrasyonları tespit limiti 0.105 ~ 0.873 ppb aralığında gerçekleştirmiştir. [124]. 

İncebay çalışmasında; Hummers metodu ile karbon nanoyapılardan grafen oksit ve 

indirgenmiş grafen oksit sentezlemiş, sentezlenen nanoyapıları Fourier Dönüşümlü 

İnfrared Spektroskopisi, X-Işınları Kırınım Spektroskopisi, Taramalı Elektron 

Mikroskobu ve Termogravimetri/Difeansiyel Termal Analiz ile karakterize etmiştir. 

Grafen Oksit (GO) ve indirgenmiş Grafen Oksitin (rGO) suda hazırlanan çözeltilerinin 

Camsı Karbon (GC)Elektrot yüzeyine fiziksel immobilizasyonu ile sırasıyla Grafen 

Oksit modifiye Camsı Karbon (GO/GC) Elektrot ve indirgenmiş Grafen Oksit 

modifiye Camsı Karbon (rGO/GC) Elektrot olmak üzere iki farklı yüzey elde etmiştir. 

Modifiye edilen elektrot yüzeyleri; redoks problar varlığında Dönüşümlü Voltametri 

tekniği ve Elektrokimyasal İmpedans Spektroskopisi teknikleri ile elektrokimyasal 

olarak ve Taramalı Elektron Mikroskobu ile mikroskobik olarak karakterize etmiştir, 

bu karakterizasyon sonuçlarını da yalın GC elektrot yüzeyine ait verilerle 

karşılaştırmıştır. Hazırlanan bu yüzeylerin farklı tuz yapılarındaki (CuCI2, Cu(NO3)2, 

CuSO4) Cu (II) iyonlarına gösterdiği hassasiyet diferansiyel puls voltametri tekniği, 

kare dalga voltametri tekniği ve açık devre potansiyeli tekniğiyle, yüzey morfolojisi 

ise taramalı elektron mikroskobu ile incelenmiş ve elektrokimyasal olarak Cu (II) 

iyonunun tayinine anyon köklerinin etkileri tartışılmıştır. Modifiye yüzeylerin 

kararlılık ve tekrarlanabilirlik çalışmalarının yanı sıra Zn (II), Pb (II), Cd (II), Fe (III) 

ve Mn (II) gibi farklı ağır metallerin Cu (II) iyonunun elektrokimyasal tayinindeki 

girişim etkilerini de ortaya koymuştur [82]. 

Demir ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada; ağır metal iyonlarının kolayca tayin 

edilebilmesi için, nanopartikül temelli metal sensör hazırlamışlardır. Nanopartikül 

olarak yeni sentezlenen kaliksaren ile fonksiyonlandırılmış çok duvarlı karbon 

nanotüpler kullanarak Camsı Karbon Elektrotlarla (GCE) kaliksaren bazlı karbon 

nanotüp (CNT-Calix-Cra/GCE) yüzey hazırlanmışlardır. Hazırlanan CNT-Calix-

Cra/GCE yüzeyin çalışmada analizi, yapılması istenilen kadmiyum (II) (Cd (II)) 

iyonuna karşı performansını belirlemek için belli aralıkta hazırladıkları standart Cd (II) 

iyonuna karşı Kare Dalga Anodik Sıyırma voltammogramlarını incelemişlerdir. 
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Yaptıkları çalışmada optimum kaliks[4]aren immobilize Çok Duvarlı Karbon Nanotüp 

miktarını, tampon derişimini ve pH’sını, çalışma potansiyelini sırasıyla; 5 μL, 0,1 M, 

pH=5 ve -1,3 V olarak bulmuşlardır. Modifiye elektrodun biriktirme süresinini 120 s 

ve doğrusal çalışma aralığını 3,23.10-7 - 4,81.10-5 mol.L-1  ve korelasyon sabitini 

0,9905 olarak kaydetmişlerdir. [125].  

Yüksek ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada; doğada biriken Cd (II) iyonlarının 

tespitinin önemli olmasından dolayı metal tayinin yapılabilmek için yeni bir yöntem 

geliştirmişlerdir. Camsı Karbon Elektrodu 3-Methyl-4-(4-hydroxybenzylidenamino)-

4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one (MDT)’nin fenol oksidasyonu ile 0,1 M destek 

elektrolit içinde modifiye etmişlerdir, Modifiye edilmiş yüzeyi, Taramalı Elektron 

Mikroskobu, x-Işını Fotoelektronu Spektroskopisi, tekniklerini kullanılarak 

karakterize etmişlerdir. Hazırlanan yüzeyin kararlılığını göstermişler ve su 

örneklerinde Cd (II) iyon analizi için kullanmışlardır. Derişim aralığını 1,0.10–1,0.10-

8 M ve saptama limitini 2,0.10-10 M, olarak bulmuşlardır [126].  

Giray ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada; marketlerden alınan çeşitli 

firmaların ürettiği üzüm sirkesi örneklerinin kadmiyum, kurşun ve bakır içeriklerini 

Potansiyometrik Sıyırma (PSA) yöntemi ile incelemişlerdir. Ağır metallerin cıva film 

elektrotta biriktirilmesi için –1,0 V uygulamışlardır, Ayrıca cıva film oluşumundan 

önce destek olarak kullanılan Camsı Karbon Elektrodu 0.65 V’da 60 s bekletmişlerdir. 

Seyreltilmiş sirke örneklerine analiz öncesinde hidrojen peroksit ekleyerek, 75 dakika 

süreyle UV ışınına maruz bırakmaları gerektiğini saptamışlardır. Bozundurma 

işleminin etkinliğini bozundurulmuş ve bozundurulmamış sirke örneklerinin IR ve UV 

spektrumlarını karşılaştırarak kontrol etmişlerdir. Organik matriksi bozundurulan sirke 

örneklerinin ağır metal içeriklerinin saptanmasında standart katma yöntemini 

kullanmışlardır. Kadmiyum, kurşun ve bakır için, 60 s süresince – 1,0 V biriktirme 

potansiyeli uygulamışlar ve saptama limitlerini sırasıyla 0,9, 1,9, 0,2 ng/mL 

bulmuşlardır. [127].
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BÖLÜM 4 

MATERYAL VE YÖNTEM  

4.1. Kimyasal Maddeler 

Tez çalışması sırasında kullanılan kimyasal maddeler analitik saflıkta olup ilgili 

firmalardan alındığı haliyle kullanılmıştır. Tablo.4.1.’de sıralanan kimyasal 

maddelerin yanı sıra pH metrenin kalibre edilmesi için pH=4,0; 7,0 ve 10,0 olan ticari 

tampon çözeltiler kullanılmıştır. 

Tablo.4.1. Tezde kullanılan kimyasallar listesi 

Adı Formülü  Firma 

Potasyum Ferrisiyanür K3Fe[CN]6 Acros Organics 

Ferrosen (C2H5)2Fe Aldrıch 

Asetik Asit CH3COOH Merck 

Borik Asit H3BO3 Merck 

Fosforik Asit H3PO4 Merck 

Potasyum Klorür KCl Aklar Kimya 

Perchloric Acid HClO4  Merck 

Nitrik Asit HNO3 Merck 

Sodyum Asetat NaAc Merck 

Potasyum Dihidrojen Fosfat KH2PO4 Merck 

Disodyum monohidrojen fosfat 

Dodekahidrat, 

HNa2O4P.12H2O Sigma Aldrıch 

Amonyum Klorür NH4CI Sigma Aldrıch 

Amonyak  NH3 Merck 

Kadmiyum Klorür CdCI2 Alfa Aesar 

Çinko Klorür ZnCl2 Merck 

Kurşun (II) Klorür PbCl2 Alfa Aesar 

Civa (II) Klorür HgCl2 Acros Organics 

Mangan Klorür Tetrahidrat MnCl2.4H2O Merck 

Kobalt (II) Sülfat Heptahidrat CoSO4.7H₂O Sigma Aldrıch 

Nikel Sülfat Hegzahidrat NiSO4.6H2O Sigma Aldrıch 

Krom (III) Klorür Hegzahidrat CrCl3.6H2O Aldrıch  

Hidroklorik asit HCl Merck 

Sodyum hidroksit NaOH Sigma Aldrıch 

Rutenyum Hegzamin Ru(NH2)6H2O Merck 
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Tetrabutilamonyum tetrafloroborat (C4H8)4NBF4 Aldrıch 

Etil Alkol C2H5OH Sigma Aldrıch 

Metil Alkol CH3OH Sigma Aldrıch 

4.2. Kullanılan Cihazlar 

Bu tez çalışması, Nevşehir Hacı Bektaş Veli Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi 

Kimya Bölümü Araştırma Laboratuvarında gerçekleştirilmiştir. Elektrokimyasal 

işlemlerin gerçekleştirildiği Gamry Interface 1000B Potentiostat/Galvanostat/ZRA 

cihazı ve Bionalytical System (BAS) C3 hücre sistemi Şekil.4.1.’de verilmiştir. 

 

 

Şekil.4.1. a) Gamry Interface 1000B Potentiostat/Galvanostat/ZRA b) Bioanalytical System 

(BAS) C3 hücre sistemi  

Hücre sistemi olarak; çalışma elektrodu, referans elektrot ve karşıt elektrodu yapısında 

bulunduran üç elektrotlu Bioanalytical System (BAS) hücre sistemi, karşıt elektrot 

olarak platin tel (Pt) ve referans elektrot olarak sulu ortam çalışmalarında 

Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektrodu, susuz ortam çalışmalarında ise Ag/AgNO3 

referans elektrodu kullanılmıştır. Bu elektrotlar Şekil.4.2.’de şematik olarak 

verilmiştir.  pH ölçümlerinde Thermo scientific Orion 4 Star markalı cihaz 

kullanılmıştır. Ayrıca Taramalı Elektron Mikroskop (SEM) görüntülemesi Erciyes 

Üniversitesi ERNAM görüntüleme laboratuvarında Zeıss Evo LS 10 cihazından, 

Fourier Transform İnfrared Spektroskopisi Analizi (FTIR) sonuçları Fırat Üniversitesi 
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Merkez laboratuvarda Thermo scientific Nicolet İS 5 cihazından alınmıştır. Çalışma 

süresince kullanılan bütün cihazların kalibrasyonları periyodik aralıklarla yapılmıştır. 

 
  

Şekil.4.2. a- Referans elektrot (Ag/AgCl) b- Çalışma elektrodu (GCE) c- Karşıt elektrot 

(Platin tel) 

4.3. Deneysel Çalışmalar  

4.3.1. Yeşil çay ekstraktsiyonu 

Biyoaktif tabaka materyalinin hazırlanmasında biyolojik materyal olarak yeşil çay 

ekstraktı kullanılmıştır. Kurutulmuş yeşil çay yapraklarından 20 g alınarak saf su ile 

yıkanmış ve kurutulduktan sonra süzgeç kâğıdı ile sarılarak soxhlet ekstraktörü 

içerisine yerleştirilmiştir. Soxhlet ekstraktörünün alt bölmesine 150 mL etanol 

konularak ısıtma işlemi gerçekleştirilmiştir. İşlem esnasında ekstrakt haznesindeki 

sıcaklığın 30oC’nin üzerine çıkmamasına dikkat edilmiş ve 150 dk sonunda ısıtma 

işlemi sonlandırılmıştır. Elde edilen ekstrakt 5000 devirde 5 dk santrifüj edilerek 

ekstrakt dışında altta kalan tortu ayrılmış daha sonra kalan etanol buharlaştırılmıştır. 

Kurutulan ekstrakt 30 mL etanol ile yıkanmış ve santrifüjlerek çözünür olan tüm 

safsızlıklardan uzaklaştırılmıştır. Bu işlem 3 kez tekrarlanmış ve yeşil çay ekstraktı 

elde edilmiştir [48]. Aynı işlem basamakları metanol kullanılarak yapılmış, farklı 

çözücülerle elde edilen ekstraklar kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

4.3.2. Biyokompozitlerin hazırlanması 

Kompozitler hazırlanmadan önce ticari MWCNTs 5 saat boyunca derişik HNO3 ve 

HClO4 (7;3, V;V) içerisinde sonike edilerek fonksiyonlandırılmış [128] ve ultra saf su 

ile nötralleşene kadar dekante edilmiş filtrelenerek oda sıcaklığında kurutulmuş ve 

kullanıma hazır hale getirilmiştir. 
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MWCNTs Süspansiyonu: 1 mg MWCNTs’ün 1 mL ultra saf suda 5 dk sonike 

edilmesiyle hazırlanmıştır. 

Ekstrakt Süspansiyonu: 1 mg yeşil çay ekstraktının 1 mL ultra saf suda 5 dk sonike 

edilmesiyle hazırlanmıştır. 

Ekst+MWCNTs biyokompozit Süspansiyonu: 1 mg MWCNTs 1 mL ultra saf suda 

5 dk süreyle sonike edilmiş, ardından çözeltiye 10 mg katı yeşil çay ekstraktı 

eklenerek çözeltinin 60 dk daha sonike edilmesiyle hazırlanmıştır. 

Şekil.4.3.’de MWCNTs, Ekstrakt, Ekst+MWCNTs süspansiyonları verilmiştir.  

 

Şekil.4.3. a. MWCNTs, b. Ekstrakt, c. Ekst+MWCNTs biyokompozit süspansiyonları 

4.3.3. Çözeltilerin hazırlanması 

1 mM K3Fe[CN]6 çözeltisi: 0,0165 g K3Fe[CN]6’ün pH=2,0 BR tamponu ile 

50 mL’ye tamamlanmasıyla hazırlanmıştır. 

1 mM Ferrosen çözeltisi: 0,0093 g (C2H5)2Fe’nin 0,l M’lık Tetrabutilamonyum 

tetrafloroborat (TBATFB) çözeltisi ile 50 mL’ye tamamlanmasıyla hazırlanmıştır.  

100 mM TBATFB çözeltisi: 32,928 g C16H36BF4N’in CH3CN ile 1 L’ye 

tamamlanmasıyla hazırlanmıştır. 

100 mM PH=2,0 BR tamponu 2,29 mL saf HAc 2,472 g H3BO3 2,69 mL % 85’lik 

H3PO4 ve 1,46 g KCl’nin 1 L’ye saf su ile tamamlanmasıyla hazırlanmıştır. 0,1 M’lık 

NaOH ve HCl ilaveleri ile pH=2,0’a ayarlanmıştır.  

100 mM APBS tamponu 2,051 g CH3COONa, 3,4023 g KH2PO4, 8,9095 g 

HNa2O4P.12H2O ve 3,723 g KCl’nin 500 mL’ye saf su ile tamamlanmasıyla 

hazırlanmıştır. 0,1 M’lık NaOH ve HCl ilaveleri ile pH=5,0’a ayarlanmıştır.  
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1 mM Rutenyum hegzaamin (III) klorür çözeltisi 28,543 mg Ru(NH2)6H2O’nun 

100 mM KCl çözeltisi ile1 L’ye tamamlanmasıyla hazırlanmıştır.  

10 mM Cd (II) çözeltisi: 11,24 mg CdCl2’ün 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk sonike 

edilmesiyle, 

10 mM Co (II) çözeltisi: 28,11 mg CoSO4.7H2O’nun 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk 

sonike edilmesiyle, 

10 mM Mn (II) çözeltisi: 19,70 mg MnCl2.4H2O’nun 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk 

sonike edilmesiyle, 

10 mM Pb (II) çözeltisi: 27,80 mg PbCl2’ün 10 ml pH=4,5 APBS ile 3 dk sonike 

edilmesiyle, 

10 mM Cr (III) çözeltisi: 26,60 mg CrCl3.6H2O’nun 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk 

sonike edilmesiyle, 

10 mM Hg (II) çözeltisi: 27,10 mg HgCl2’ün 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk sonike 

edilmesiyle, 

10 mM Ni (II) çözeltisi: 26,28 mg NiSO4.6H2O’nun 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk 

sonike edilmesiyle, 

10 mM Zn (II) çözeltisi: 13,62 mg ZnCl2’ün 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk sonike 

edilmesiyle, hazırlanmıştır. 

4.3.4. Çalışmada kullanılan elektrot yüzeyinin temizlenmesi 

Çalışma elektrodu olarak kullanılan GCE yüzeyi ultra saf su ile yıkanarak kadife 

kumaş yüzeye ayrı ayrı uygulanmış olan 0,30 μm ve 0,05 μm boyutlarında olan 

alümina süspansiyonunda sırasıyla eşit sayılarda saat yönü ve tersi yönde dairesel 

olarak hareketlerle temizlenmiş ve parlak hale getirilmiştir. Elektrotlar 3 dakika saf 

suda sonikasyon işlemine tabi tutularak alümina kalıntılarından arındırılmıştır. 

Elektrot yüzeyinde kalması olası diğer safsızlıkların arındırılması için etanolde 3 

dakika daha sonike edilerek safsızlıklar uzaklaştırılmıştır. Böylece elektrot yüzeyi 

temizlenmiş, parlatılmış ve elektroanalitik çalışmalar için hazır hale getirilmiştir. 

Çalışma elektrodunun yüzey temizliğinin kontrol edilebilmesi için temizlenmiş GCE 

yüzeyleri elektrokimyasal olarak 100 mV/s tarama hızında, 100 mM TBATFB içeren 
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CH3CN’de hazırlanmış olan 1,0 mM ferrosen çözeltisinde -0,2/+0,4 V potansiyel 

aralığında Ag/AgNO3 referans elektroduyla dönüşümlü voltametri tekniği kullanılarak 

karakterize edilmiştir. Redoks reaksiyonlarına ait piklerin potansiyel farkı 

değerlendirilmiş ve Şekil.4.4.’de verilmiştir. 

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

-20,0µ

-10,0µ

0,0

10,0µ

20,0µ

30,0µ

40,0µ

Pik 2

E (V) vs. Ag/AgCl

I 
(µ

A
)

Akm Potansiyel Sinyal Yükseklik

Pik 1 29,8 160,3 2 29,8

Pik 2 -19,31 84,89 2 -19,31

Pik 1

 

Şekil.4.4. Yalın GCE yüzeyin 100 mM TBATFB içeren CH3CN’de hazırlanmış olan 1,0 mM 

ferrosen çözeltisinde -0,2/+0,4 V potansiyel aralığında Ag/AgNO3 referans elektroduna karşı 

100 mV/s tarama hızında CV tekniği ile alınan yüzey voltamogramı 

Çalışma elektrot yüzey temizliğinin kontrolü ikinci olarak 100 mV/s tarama hızında 

pH=2,0 olan BR tamponunda hazırlanmış 1,0 mM K3Fe[CN]6 çözeltisinde +0,6/0,0 V 

potansiyel aralığında, Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektroduyla dönüşümlü voltametri 

tekniği kullanılarak karakterize edilmiş ve redoks reaksiyonlarına ait piklerin 

potansiyel farkı değerlendirilmiş olup ilgili proba ait voltamogramlar Şekil.4.5.’de 

verilmiştir. 
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
-15,0µ

-10,0µ

-5,0µ

0,0

5,0µ

10,0µ

15,0µ

20,0µ

Pik 2

E (V) vs. Ag/AgCl

I 
(µ

A
)

Akm Potansiyel Sinyal Yükseklik

Pik 1 12,2 389,5 2 12,2

Pik 2 -14,02 318,8 2 -14,02

Pik 1

 

Şekil.4.5. Yalın GCE yüzeyin pH=2,0 olan BR tamponunda hazırlanmış 1,0 mM K3Fe[CN]6 

çözeltisinde +0,6/0,0 V potansiyel aralığında Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektroduna karşı 

100 mV/s tarama hızında CV tekniği ile alınan yüzey voltamogramı 

Şekil 4.4. ve 4.5.’de verilen voltamogramlara ait pik potansiyelleri farkı (ΔEp) 

ferrosen ve K3Fe[CN]6 çözeltileri için sırasıyla 75,41 mV ve 70,7 mV olarak 

ölçülmüştür. Tersinir bir elektrot reaksiyonu için pik potansiyelleri farkının 59/n 

(Tersinirlik kriterleri ΔEp= Epa– Epk= 59/n mV) [129, 130] olması gerektiği göz 

önüne alındığında her iki redoks probunda temizlenmiş, yalın GCE yüzeyin 

elektrokimyasal olarak aktif olduğunu ve indirgenme-yükseltgenme reaksiyonlarının 

olması gereken şekilde meydana geldiğini dolayısıyla ilgili referans elektrotların 

sağlıklı çalıştığını göstermiştir. Böylece çalışma elektrodu olarak kullanılacak GCE’lar 

elektroanalitik ölçümler için hazır hale getirilmiştir. 

4.3.5.Modifiye elektrot yüzeylerinin hazırlanması 

Yalın GCE yüzeyine; (a) 5,0 μL MWCNTs süspansiyonun damlatılarak oda 

sıcaklığında kurutulması ile MWCNTs/GCE yüzey, (b) 5,0 μL Ekstrakt süspansiyonun 

damlatılarak oda sıcaklığında kurutulması ile Ekst/GCE yüzey ve (c) 5,0 μL 

Ekst+MWCNTs biyokompozit süspansiyonun damlatılarak oda sıcaklığında 10 dk 

kurutulması ile Ekst+MWCNTs/GCE yüzey elde edilmiş ve Şekil.4.6.’da şematik 

olarak verilmiştir. 
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Şekil.4.6. a-MWCNTs/GCE b-Ekst/GCE c- Ekst+MWCNTs/GCE modifiye yüzeylerin 

hazırlanması 

4.3.6. Yalın GCE ve modifiye GCE yüzeylerin karakterizasyonu 

Bölüm 4.3.4.’de verildiği şekilde temizlenmiş yalın GCE yüzey ve modifiye edilmiş 

olan GCE (Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE) yüzeylerin redoks 

problar (ferrosen, K3Fe[CN]6 ve rutenyum hegzaamin (III) klorür) varlığında CV 

tekniği ile karakterizasyonları yapılmıştır. Temizlenmiş yalın GCE ve temizlenme 

sonrası modifiye edilmiş GCE (Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE) 

yüzeylerin CV tekniği ile karakterize edilmesi amacıyla 1,0 mM ferrosen çözeltisinde, 

-0,2/+0,4 V potansiyel aralığında, 100 mV/s tarama hızında, Ag/AgNO3 referans 

elektroduna karşı voltamogramlar kaydedilmiştir. 1,0 mM K3Fe[CN]6 çözeltisinde, 

+0,6/0,0 V potansiyel aralığında, 100 mV/s tarama hızında Ag/AgCl/KCl(doy) referans 

elektrotlarına karşı voltamogramlar kaydedilmiştir. 1 mM Rutenyum hegzaamin (III) 
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klorür çözeltisinde -0,5/0,2 V potansiyel aralığında 100 mV/s tarama hızında 

Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektroduna karşı voltamogramlar kaydedilmiştir. Bunun 

yanı sıra modifiye edilmiş GCE yüzeylerde Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs 

biyokompozit yapılarının GCE yüzeylerine bağlanma şekline dair fikirler 

yürütülebilmesi ve modifikasyon sonrası yüzeyde protonlanabilecek aktif bir grup 

olup olmadığının anlaşılması amacıyla da CV tekniği kullanılmıştır. Yalın GCE, 

Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde, 100 mV/s tarama 

hızında, farklı pH’lardaki (2,0-12,0) BR tampon çözeltisinde hazırlanmış 1,0 mM 

K3Fe[CN]6 çözeltisinin, Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektroduna karşı voltamogramları 

kaydedilmiştir. Ayrıca Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs biyokompozit 

yapılarının GCE yüzeyine transferi hakkında fikir edinebilmesi amacıyla 100 mM 

TBATFB içeren CH3CN’de hazırlanmış 1,0 mM ferrosen çözeltisinde yalın GCE, 

Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde, -0,2/0,4 V 

potansiyel aralığında, farklı tarama hızlarında (50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s) 

100 mM TBATFB içeren CH3CN’de hazırlanmış 1,0 mM ferrosen çözeltisinde, 

Ag/AgNO3 referans elektroduna karşı kaydedilen voltamogramları alınmıştır.  

Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerinin 300 nm’de SEM 

görüntüleri alınarak morfolojik yapıları incelenmiştir.  

4.3.7. Cd (II) iyonlarının kantitatif tayini için önerilen sensorün elektrokimyasal 

uygulamaları 

Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde pH=4,5 olan 0,1 M 

APBS’de 5 µM Cd (II) iyonları içeren çözeltilerde -1,0/0,0 V potansiyel aralığında -

 1.5 V sabit potansiyel ve 120 s bekleme süresinin ardından DPSV ile alınan 

voltamogramlar karşılaştırılarak incelenmiştir. Hassasiyeti daha yüksek olan 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde Cd (II) iyonlarının elektrokimyasal kantitatif tayini 

ve analitik bir uygulama alanı sunabilmek için optimizasyon çalışmaları yapılmıştır. 

4.3.7.1. Optimizasyon çalışmaları 

Optimizasyon çalışmalarında öncelikle destek elektroliti belirlemek amacıyla her biri 

pH=4,5’da 0,1 M olan BR, HAc-NaAc, KNO3, NH3-NH4CI, APBS, çözeltilerinin 

DPSV tekniği ile voltamogramları alınarak, 
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Optimum pH için pH=3,0; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0 olan 0,1 M APBS tamponunda 5 µM 

Cd (II) iyonları içeren çözeltilerde Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde DPSV tekniği ile 

voltamogramları alınarak,  

Optimum bekletme süresi için Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin pH=4,5 olan 0,1 M 

APBS’de 5 µM Cd (II) iyonları içeren çözeltilerde; 30; 60; 90; 120; 150; 180; 200 s 

bekletme sürelerinde DPSV tekniği ile voltamogramları alınarak, 

Optimum sabit potansiyel için Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 olan 0,1 M 

APBS’de 5 µM Cd (II) iyonları içeren çözeltilerde -1,3 V; -1,4 V; - 1,5 V; -1,6 V; -

1,7 V sabit potansiyeller uygulanıp her bir potansiyelin DPSV tekniği ile 

voltamogramları alınarak, 

Optimum nanobiyokompozit miktarı için yalın GCE yüzeyler her biri 2,0; 5,0; 7,5; 

10,0 µL miktarlarda Ekst+MWCNTs nanobiyokompoziti ile modifiye edilerek 

hazırlanan Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin pH=4,5 olan 0,1 M APBS’de 5 µM 

Cd (II) iyonları içeren çözeltilerde DPSV tekniği ile voltamogramları alınarak 

optimum koşullar belirlenmiştir. 

4.3.7.2. Cd (II) iyonlarının kantitatif tayini 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS’de 0.05; 0,5 0,9; 1,8; 2,8; 

3,8; 4,6; 6,0 µM derişimlerde hazırlanmış olan CdCI2 içeren çözeltilerin -1,0/0,0 V 

potansiyel aralığında -1.5 V, sabit potansiyel ve 120 s bekleme süresi ardından DPSV 

tekniği ile alınan voltamogramları karşılaştırılarak incelenmiş ve saptama limiti 

hesaplanmıştır. 

4.3.7.3. Performans faktörlerinin incelenmesi 

Önerilen voltametrik platformun performans faktörleri, optimum koşullarda 

tekrarlanabilirlik, kararlılık, ve girişim etkisini içeren üç farklı uygulama ile 

gerçekleştirilmiştir. 

Tekrarlanabilirlik için iki farklı çalışma yapılmıştır. İlkinde altı farklı GCE ile 

hazırlanan Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde pH=4,5 olan 0,1 M APBS’de 5 µM 

Cd (II) iyonları varlığında optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan 

voltamogramlar incelenmiştir. İkincisinde tek GCE her defasında yeniden hazırlanarak 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzey oluşturulmuş ve bu yüzeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS 
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ortamında 5 µM Cd (II) iyonları varlığında optimum koşullarda DPSV tekniği ile 

alınan voltamogramlar incelenmiştir. 

Kararlılık için, optimum koşullarda Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin sırasıyla pH=4,5 

olan 0,1 M APBS ortamında, +4o C sıcaklıkta 0 saat 24 saat, 72 saat, 120 saat, 1 hafta, 

2 hafta, ve 4 hafta süreyle bekletilmesinin ardından oda sıcaklığında kurutulması 

sonrasında pH=4,5 olan 0,1 MA APBS ortamında 5 µM Cd (II) iyonları varlığında 

DPSV tekniği ile voltamogramlarının alınmasıyla gerçekleştirilmiştir. 

Girişim etkisi için ilk olarak 100 µM Zn (II), Pb (II), Hg (II), Mn (II), Co (II), Ni (II), 

Cr (II) iyonlarını içeren karışıma Cd (II) iyonları 0,25; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00 µM 

olarak artan konsantrasyonlarda ilave edildiğinde Cd (II) iyonlarının 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde DPSV tekniği ile alınan voltamogramları birbirleriyle 

karşılaştırılmış ve Zn (II), Pb (II), Hg (II), Mn (II), Co (II), Ni (II), Cr (II) iyonlarının 

Cd (II) iyonları üzerindeki etkisi incelenmiştir. Daha sonra Zn (II), Pb (II), Hg (II), 

Mn (II), Co (II), Ni (II), Cr (II) iyonları herbiri 100 µM olacak şekilde karıştırılıp, bu 

karışıma 1,0 µM Cd (II) iyonları eklenmiş ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 

olan 0,1 M APBS’de optimum koşullarda DPSV ile voltamogramı alınmıştır. 

Sonrasında ise içinde sadece 1 µM Cd (II) iyonları bulunan pH=4,5 olan 0,1 M APBS 

ortamında Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin optimum koşullarda DPSV tekniği ile 

voltamogramı alınmış ve bu iki voltamogram karşılaştırılarak incelenmiştir.  

4.3.7.4. Analitik uygulamalar 

Ekst+MWCNTs nanobiyokompozit ile elde edilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeye yeni 

bir analitik uygulama alanı kazandırabilmek ve Ekst+MWCNTs 

nanobiyokompozitinin metal tutuculuğunu inceleyebilmek için 38o,71’78.1’’N-

34o,84’85.3”E koordinatlarından alınan Kızılırmak nehir suyu ve Nevşehir içme 

suyunda optimum koşullarda pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında Cd (II) iyonlarının 

DPSVtekniği ile voltamogramları alınmıştır. Kızılırmak nehir suyu pH=4,5 olan 0,1 M 

APBS ile (1;2, V;V) oranında karıştırılarak 0,1 M’lık NaOH ve HCl ilaveleri ile 

çözeltinin pH değerleri 4,5’e ayarlanmıştır. Bu çözeltiye Cd (II) iyonları derişimi 

sırasıyla 0,0; 0,2; 0,4; 1,0 µM olacak şekilde standart ilaveler yapılarak DPSV tekniği 

ile voltamogramları alınmıştır. Ardından Nevşehir içme suyu pH=4,5 olan 0,1 M 

APBS ile (1;2, V;V) oranında karıştırılarak 0,1 M’lık NaOH ve HCl ilaveleri ile 

çözeltinin pH değerleri 4,5’e ayarlanmıştır. Bu çözeltiye Cd (II) iyonları derişimi 
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sırasıyla 0,0; 0,2; 0,6; 1,0 µM olacak şekilde standart ilaveleri yapılarak DPSV tekniği 

ile voltamogramları alınmıştır. Bu gerçek numulere uygulanan DPSV tekniğinin elde 

edilen sonuçları ICP-MS sonuçları ile karşılaştırılarak elektrokimyasal yöntemin 

Cd (II) iyonlarının saptanmasındaki doğruluk yüzdesi hesaplanmıştır. 
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BÖLÜM 5  

BULGULAR VE TARTIŞMA  

Bu tez çalışmasının ilk bölümü yeşil çay ekstraktının eldesi, ticari MWCNTs’in 

fonksiyonlandırılması, Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs biyokompozit 

süspansiyonlarının oluşturulmasını, ikinci bölümü elde edilen süspansiyonların GCE 

yüzeye immobilize edilmesiyle Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeylerin hazırlanması ve karakterize edilmesini, üçüncü bölümü ise önerilen 

elektrokimyasal sensorün Cd (II) iyonlarının voltametrik kantitatif tayininde 

kullanılabilirliğini, gerçek numunelere uygulanmasını ve elde edilen voltametrik 

sonuçları ve bu sonuçların ICP-MS tekniği ile elde edilenlerle karşılaştırılmasını 

içermektedir.  

5.1. Yeşil Çay Ektraktının Karakterizasyonu 

5.1.1. Fourier transform infrared spektroskopisi analizi 

Kuru yeşil çay yapraklarından etanol ve metanol çözücüleri ile ayrı ayrı elde edilen 

ekstraktların yapısında bulunan fonksiyonel grupların belirlenebilmesi için 500-

4000 cm-1 dalga boylarında alınan Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR) 

spektrumlarının karakteristik bantları Şekil.5.1.’ de, yeşil çay ekstraktlarında bulunan 

kimyasal yapıların eşleştirildiği titreşim frekansları ise Tablo.5.1.‘de verilmiştir. 

Şekil.5.1.‘de 3304 cm-1 dalga boyu civarındaki geniş ve yoğun pik fenollerin –OH 

gruplarını ve alkollerin varlığını göstermektedir. Bu pik yeşil çayın yapısında 

bulunduğu bilinen selüloz ve lignin moleküllerindeki –OH gruplarının gerilme 

titreşimlerinden kaynaklanmaktadır [131, 132]. Bu durum yapıda hidroksil gruplarının 

varlığını göstermektedir ve incelenen çalışmalar ile uyum içerisindedir [85, 131, 132, 

133]. 2844 cm-1 ve 2921 cm-1 dalga boylarında görülen pikler alifatik -CH3, = CH2 

gruplarının asimetrik C-H gerilmesini ifade etmektedir. 1750 cm-1 dalga boyunda 

görülen pik keton ve karboksil gruplarının C = O bağının gerilme titreşimini ve 

1600 cm-1 ise aromatik halka yapısındaki etilenin (- C = C-) gerilmesini ifade 

etmektedir [134]. 1462 cm-1 ve 1377 cm-1 arasındaki pikler aromatik (-CH3) grubu C-H 

deformasyon titreşimi ifade etmekte ve ligninin alifatik kısımlarından 

kaynaklanmaktadır. 1240 cm-1 ve 1039 cm-1 aralığında görülen minik pikler lignin ve 

ksilanın halka yapısındaki C-O gerilme titreşimini ile selüloz ve hemiselülozun C-OH 
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gerilme titreşimini temsil etmektedir. 800 cm-1’deki gerilme piki ise düzlem dışı 

aromatik C-H gerilme titreşiminden kaynaklanmaktadır.1700 cm-1 dalga boyu civarında 

görülen pikler aromatik halkalar, C=C bağlarını ve karbonil gruplarında bulunan C=O 

bağlarını temsil etmektedir [135, 136, 137]. 1377-1462 cm-1 dalga boyu arasında yer 

alan pikler katı yeşil çay ekstraktı yapısında bulunan asitler, alkoller, fenoller, eterler ve 

esterlerde yer alan C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadır. Kurutulan yeşil çay 

yapraklarındaki flavanollerin yapısı, incelendiğinde %15-20 protein, %5-7 karbonhidrat, 

%5 makro ve mikro mineraller ve pigment maddelerinden oluştuğu rapor edilmiştir 

[138, 139]. Bunların yanı sıra yeşil çayın kimyasal içeriği, teobromin, teofilin, tanen, 

adenin, uçucu yağlar, polisakkaritler, vitaminler (C vitamini gibi), naringenin ve 

polifenoller, quercetin, ve rutin gibi flavanoller, kafein, proteinler, amino asitler, 

selüloz, lipidler ve fenolik asitler, bulunan diğer bileşiklerdir [140, 141, 142,143, 144]. 

Şekil.5.1. incelendiğinde yeşil çay ekstraktının FTIR spektrumu ile ortaya konulan ve 

incelenen gerilme pikleri, literatürde rapor edilen farklı biyokütle türleri için elde edilen 

ve ortaya konulan spektrumlar ile uyum içerisindedir. [145, 146, 147]  

Ftır analiz sonuçları incelendiğinde etano ve metanol ile elde edilen yeşil çay 

ekstraktlarının FTIR spektrumu sonuşlarında alınan gerilme pikleribirbiriyle uyumlu 

olduğundan ekstraktın sadece biirisi ile devam edilmesinin uygun olacağı düşünüldü ve 

metanolün sağlık üzerindeki olumsuz etkilerinden dolayı çalışmanın etanol ile 

gerçekleştirilen yeşil çay ekstraktı ile devam edilmesine karar verildi.  
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Şekil.5.1. Etanol ve metanol çözücüleri eşliğinde ayrı ayrı elde edilen yeşil çay ekstraktlarının 

FTIR spektrumları 

Tablo.5.1. FTIR spektrumuna ait titreşim frekansları (cm-1) ve Literatürde rapor edilen yapılar 

ve titreşim frekansları 

Çalışmadaki FTIR spektrumu 

titreşim frekansları (cm-1) 

Literatürde rapor edilen yapılar ve titreşim frekansları 

(cm-1) 

3304 O-H hidrojen bağlı selüloz ve lignin gerilme titreşimi 

(3200-3600 cm-1) 

2844 Alifatik -CH3, =CH2 gruplarının asimetrik C-H gerilme 

titreşimi (2850-2970 cm-1) 

1600 Aromatik halka yapısındaki etilenin (-C=C-) gerilme 

titreşimi (1500-1600 cm -1) 

1240-1039 Lignin ve ksilanın halka yapısındaki C-O gerilme titreşimi 

(1050-1300 cm-1) 

800 Düzlem dışı aromatik C-H gerilme titreşimi (675-995 cm-

1) 

1462-1377 Aromatik (-CH3) grubu C-H deformasyon titreşimi (1300-

1500 cm-1) 

1700 Karbonil gruplarında bulunan C=O bağlarının gerilme 

titreşimi (1690-1760 cm-1) 

1377-1462 Asitler, alkoller, fenoller, eterler ve esterlerde yer alan C-

O gerilme titreşimi (1375-1465 cm-1) 

5.1.2. Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin Taramalı 

elektron mikroskop görüntüleri 

Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs biyokompozit süspansiyonlarla modifiye edilen 

GCE yüzeylerinin morfolojileri hakkında bilgi edinebilmek amacıyla Taramalı elektron 
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mikroskop (Scanning Electron Microscope (SEM)) tekniği ile 300 nm boyuttaki yüzey 

görüntüleri alınmış ve Şekil.5.2.’de verilmiştir. Ekst/GCE yüzeyin, Şekil.5.2.a’da 

verilen SEM görüntüsü incelendiğinde ekstraktın belirgin hatlara sahip olmadığı 

görülmüştür. Bu durum yeşil çay ekstraktının suda çözünürlüğünün kısmen fazla 

olmasıyla açıklanabilir. Şekil.5.2.b’deki MWCNTs/GCE yüzeye ait SEM görüntüsü 

incelendiğinde MWCNTs’nin GCE yüzeye homojen bir şekilde dağıldığı için hiçbir 

agregasyon olmadığı, Şekil.5.2.c’de Ekst+MWCNTs/GCE yüzey incelendiğinde ise 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyi oluşturan ekstrakt yapısı içerisine MWCNTs’in homojen 

olarak dağıldığı gözlenmiştir. Literatürde rapor edilen çalışmalarda saf MWCNT’nin 

SEM görüntüsünde dolaşmış, sarmaşık bir yapıya sahip olduğu, güçlü birşekilde 

birbirine karışarak homojenlik gösterdiği görülmektedir. [148, 149, 150]. Modifiye 

edilen karbon nanotüplerin homojen olarak karıştığı ve arzu edilmeyen büyük 

boyutlardaki aglomerelerin oluşmadığı görülmektedir. [151]. Yeşil çay ekstraktı ile 

yapılan çalışmalarda literatürde SEM görüntülerine rastlanmamıştır. Böylece Ekst/GCE, 

MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin SEM görüntülerine bakıldığında 

birbirlerinden farklı yüzeyler olduğu morfolojik olarak ifade edilmiştir. 
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Şekil.5.2. 300 nm boyuttaki a-Ekst/GCE, b-MWCNTs/GCE c-Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylere 

ait SEM görüntüleri 

5.2. Modifiye Yüzeylerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu 

5.2.1. Yüzeylerinin dönüşümlü voltametri tekniği ile elektrokimyasal 

karakterizasyonu 

Ekst/GCE, MWCNTs/GCE Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin elektrokimyasal 

karakterizasyonları ferrosen, K3Fe[CN]6 ve rutenyum hegzaamin (III) klorür probları 

varlığında CV tekniği uygulanılarak incelenmiştir. Elde edilen yüzeylerin 

elektrokimyasal davranışları yalın GCE yüzeyin elektrokimyasal davranışları ile 

karşılaştırılarak değerlendirilmiştir. Şekil.5.3.’de yalın GCE, Ekst/GCE, 

MWCNTs/GCE ve Ekst +MWCNTs/GCE yüzeylerde 100 mV/s tarama hızında -

0,2/0,4 V potansiyel aralığında alınan ferrosen, Şekil.5.4.’de 0,0/0,6 V potansiyel 

aralığında alınan K3Fe[CN]6, Şekil.5.5.’de -0,5/0,2 V potansiyel aralığında alınan 

rutenyum proplarına ait voltamogramlar verilmiştir.  

Ferrosen probuna ait Şekil.5.3.’de verilen voltamogramlar incelendiğinde, indirgenme-

yükseltgenme reaksiyonları için çok az farkla da olsa pik akımı en yüksek yüzeyin 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzey olduğu ve elektron transferine de en çok bu yüzeyin izin 

verdiği görülmüştür. Yalın GCE, Ekst/GCE yüzeylerde birbirine yakın değerde 

MWCNTs/GCE yüzeyde ise çok az bir farkla daha yüksek pik akımı gözlenmiştir.  
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Şekil.5.3. Yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin 1,0 mM 

ferrosen çözeltisinde -0,2/0,4 V potansiyel aralığında Ag/AgNO3 referans elektroduna karşı 

100 mV/s tarama hızında CV tekniği ile alınan yüzey voltamogramları  

K3Fe[CN]6 probuna ait Şekil.5.4.’de verilen voltamogramlar incelendiğinde ise 

indirgenme-yükseltgenme reaksiyonları için yalın GCE ve MWCNTs/GCE yüzeylerin 

elektron transferine izin verirken, Ekst/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin 

elektron transferine izin vermediği özellikle Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin bloklandığı 

görülmüştür. Bu ekstrakt yapısında bulunan serbest hidroksil, alkoller, fenoller, gibi 

serbest fonksiyonel grupların pektin, selüloz gibi karboksilik asitler ve yağ asitlerinin 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin elektron aktarım özelliklerini olumsuz yönde etkilemesi 

ile açıklanabilir [152]. 

Metal sensörlerde modifiye edilen camsı karbon elektrot yüzeylerde elektron transfer 

özelliklerine ilişkin çalışmalar literatürde bulunmaktadır. Konuyla ilgili literatür 

çalışmalarında; Camsı Karbon Elektrot yüzeylerinin modifikasyonunda farklı nano 

yapılar kullanılmıştır. Oztekin ve arkadaşları, camsı karbon elektrot yüzeyi bakır 

nanoyapı ile, Heydari ve arkadaşları, altın-karbon nanotüp nanokompozit ile modifıye 

ederek, elde ettikleri modifıye elektrotların K3Fe[CN]6 redoks probuna ait tersinir 

reaksiyonlarının cevaplarını incelemişlerdir. K3Fe[CN]6 redoks probuna ait reaksiyonda 

alınan cevaplarda; yalın elektrodun ve karbon nanotüp ile modifıye edilmiş elektrodun 

elektron transferine izin verdiği, ancak karbon nanotüp-altın nanokompoziti ile modifiye 

edilmiş elektrodun ise yalın karbon elektroda kıyasla redoks proba ait tersinir 

reaksiyonu katalizlediği [153] ve bakır nanoyapı ile modifıye edilen camsı karbon 
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elektrot yüzeyin bloke olduğunu [154] rapor etmişlerdir. Mülazimoğlu’nun yaptığı 

çalışmada Ferrosen ve K3Fe[CN]6 problarının CV tekniği ile yapılan testlerinden 

görüldügü gibi temel flavonol yapısı olan 3-hidroksiflavon (3HF)’un modifiye 

yüzeyinin iletken olmadığını ifade ederek, bu yüzeyin elektron aktarımına izin 

verilmediğini ortaya koymuştur. Yalın GCE yüzeyinde ferrosen ve K3Fe[CN]6’nın 

elektron aktarım hızı oldukça yüksek iken modifiye yüzeylerde elektron aktarımının 

bloke olduğunu görülmüştür. [155]. Bu çalışmalar tez çalışması ile kıyaslandığında elde 

edilen yalın GCE ve MWCNTs/GCE yüzeylerin K3Fe[CN]6 probuna ait reaksiyonda 

elektron transferine izin vermesi ve Ekst/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin 

yüzeyi bloklamasından dolayı Heydari ve arkadaşları, Mülazimöğlu, Oztekin ve 

arkadaşlarının çalışmaları ile uyumlu olduğu görülmektedir.  
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Şekil.5.4. Yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin 1,0 mM 

K3Fe[CN]6 çözeltisinde +0,6/0,0 V potansiyel aralığında, Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektroduna 

karşı 100 mV/s tarama hızında CV tekniği ile alınan yüzey voltamogramları  

Şekil.5.5.’de verilen rutenyum probuna ait voltamogramlar incelendiğinde indirgenme-

yükseltgenme reaksiyonları için tüm yüzeyler rutenyuma duyarlıdır. Yalın GCE ve 

Ekst/GCE yüzeylerdeki katodik pik akımları birbirine çok yakın değerlerde iken 

MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin katodik pik akımları bu değeri 

aşmıştır. İlgili literatürler incelendiğinde Rutenyum probundaki bu davranışın sebebi 

KCI ortamındaki rutenyum hegzaamin (III) klorür ile MWCNTs ve Ekst+MWCNTs 

nanobiyokompozitin yapılarında bulunan hidroksil gruplarının güçlü π-π etkileşiminden 
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kaynaklandığı düşünülmektedir [156]. Ayrıca Öztekin ve arkadaşları yaptıkları çalışma 

da ise rutenyum (III) heksammin klorür ve dopamin gibi redoks probları kullanılarak 

yapılan elektrokimyasal incelemelerde, modifiye elektrot üzerinde 

yükseltgenme/indirgeme işlemlerinin aktif bir şekilde gerçekleştiğini ifade etmektedirler 

[122]. Bu tez çalışmasında sunulan sonuçlar, Öztekin ve arkadaşları tarafından sunulan 

çalışma ile uyum göstermektedir. 
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Şekil.5.5. Yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin 1,0 mM 

Rutenyum hegzaamin (III) klorür çözeltisinin -0,5/0,2 V potansiyel aralığında Ag/AgCl/KCl(doy) 

referans elektroduna karşı 100 mV/s tarama hızında CV tekniği ile alınan yüzey 

voltamogramları  

5.2.1.1. Yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeylerde pH çalışması 

+0,6-0,0 V potansiyel aralığında 100m V/s tarama hızında yalın GCE, Ekst/GCE, 

MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde CV tekniği kullanılarak 2,0-12,0 

aralığındaki pH değerlerine sahip BR tampon çözeltisinde hazırlanan 1,0 mM 

K3Fe[CN]6 redoks probunun Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektroduna karşı alınan 

voltamogramları Şekil.5.6.-5.9.’da verilmiştir. Şekil.5.6. incelendiğinde yalın GCE 

yüzeyin pH'a karşı duyarlı olduğu pH değeri arttıkça yüzeyin pik akımlarında azalma ve 

pik potansiyellerinde kaymalar olduğu gözlemlenmektedir.  
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Şekil.5.6. Yalın GCE yüzeyin sırası ile pH=2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 12,0 olan BR tampon 

çözeltilerinde +0,6-0,0 V potansiyel aralığında 100m V/s tarama hızında Ag/AgCl/KCl(doy) 

referans elektroduna karşı 1,0 mM K3Fe[CN]6 probuna ait CV tekniği ile alınan yüzey 

voltamogramları 

Şekil.5.7. incelendiğinde farklı pH’larda CV tekniği ile alınan yüzey 

voltamogramlarında pik akımı gözlenmemekte ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin 

bloklandığı görülmektedir. Bunun sebebinin ise ekstraktın yapısında bulunan serbest 

hidroksil, alkoller, fenoller, gibi serbest fonksiyonel grupların pektin, selüloz gibi 

karboksilik asitlerin ve yağ asitlerinin Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin elektron aktarım 

özelliklerini olumsuz yönde etkilemesi ile açıklanabilir [152]. 
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Şekil.5.7. Ekst/GCE yüzeyin sırası ile pH=2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 12,0 olan BR tampon 

çözeltilerinde +0,6-0,0 V potansiyel aralığında 100 mV/s tarama hızında Ag/AgCl/KCl(doy) 

referans elektroduna karşı 1,0 mM K3Fe[CN]6 probuna ait CV tekniği ile alınan yüzey 

voltamogramları 

Şekil.5.8. incelendiğinde MWCNTs/GCE yüzeyin pH'a karşı duyarlı olduğu 

görülmektedir. Düşük pH’larda pik gözlemlenmekte fakat pH değeri arttıkça, ortamda 

artan negatif yüklü OH- iyonlarının negatif yüklü ferrisiyanür iyonlarını itmesiyle 

elektron transferinde bir azalma görülmekte ve bu da yüzeyde pik akımlarının 

azalmasına sebep olmaktadır. 
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Şekil.5.8. MWCNTs/GCE yüzeyin sırası ile pH=2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 12,0 olan BR tampon 

çözeltilerinde +0,6-0,0 V potansiyel aralığında 100 mV/s tarama hızında Ag/AgCl/KCl(doy) 

referans elektroduna karşı 1,0 mM K3Fe[CN]6 probuna ait CV tekniği ile alınan yüzey 

voltamogramları 

Şekil.5.9. incelendiğinde ise çalışılan tüm pH’larda Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin 

bloklandığı görülmektedir Bu da ekstraktın yapısında bulunan serbest hidroksil, 

alkoller, fenoller, gibi serbest fonksiyonel grupların pektin, selüloz gibi karboksilik 

asitler ve yağ asitlerinin Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin elektron aktarım özelliklerini 

olumsuz yönde etkilemesi ile açıklanabilmektedir [152]. 
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Şekil.5.9. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin sırası ile pH=2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 12,0 olan BR 

tampon çözeltilerinde +0,6-0,0 V potansiyel aralığında 100 mV/s tarama hızında 

Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektroduna karşı 1,0 mM K3Fe[CN]6 probuna ait CV tekniği ile 

alınan yüzey voltamogramları 

Şekil.5.6.-5.9.’daki voltamogramlar incelendiğinde, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde elde edilen voltamogramların her birinin yalın GCE 

yüzeyde elde edilen voltamogramlardan farklı olduğu görülmektedir. Yalın GCE ve 

MWCNTs/GCE’de düşük pH’larda ortamdaki yoğun H3O+ iyonu varlığında alınan 

voltamogramlarda pik akımı gözlenirken ortamdaki yüksek pH’larda OH- iyonu artıkça 

pik akımlarında azalma görülmektedir. Ortamın asitliği yüksek olduğunda ekstrakttaki 

polifenollerin yapısında bulunan fonksiyonel gruplar K3Fe[CN]6 ile reaksiyona 

kolaylıkla girerek pik akımı oluşturmaktadır. Fakat yüksek pH’larda yoğun olarak 

bulunan OH
-
 iyonlarının artışıyla birlikte fonksiyonel gruplar yeteri kadar reaksiyona 

girememiş ve bu nedenle pik akımları yayvanlaşarak daha düşük değerlerde 

gözlemlenmiş veya hiç gözlemlenmemiştir. Ekst/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeylerde elde edilen voltamogramlar da ise ekstraktın yapısında bulunan fonksiyonel 

grupların etkisiyle yüzeyin elektron aktarım özelliklerini olumsuz yönde etkilediği 

düşünülmektedir. MWCNTs/GCE yüzeyde düşük pH değerlerinde ferrisiyanür redoks 

probuna ait reaksiyonların Ekst/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylere göre daha 

tersinir olduğu sonucuna varılabilir İlgili literatürlerde grafen oksitle yapılan modifiye 

yüzey çalışmalarında da benzer sonuçlar elde edilmiştir [Chen ve ark 2012, Mao ve ark 



 

53 

 

2012]. Ayrıca Öztekin ve arkadaşlarının çalışmalarından da bahsettikleri gibi modifiye 

yüzeylerde kompleks oluşumu için en uygun olan ortam, ortamdaki elektrolitten önemli 

ölçüde etkilenebilir bu etki ise pH'a bağlıdır [122]. 

5.2.1.2. Yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeylerde tarama hızı çalışması 

Cd (II) iyonlarının yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeylerindeki tersinirlik, yarı tersinirlik, tersinmezlik ve adsorspiyon özellikleri gibi 

elektrokimyasal davranışlarını incelemek için 100 mM TBATFB içeren CH3CN’de 

hazırlanmış olan 1,0 mM ferrosen probunda CV tekniği kullanılarak 0,0/0,6 V 

potansiyel aralığında Ag/AgNO3 referans elektroduna karşı yalın GCE, Ekst/GCE ve 

MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s 

tarama hızlarında voltamogramları kaydedilmiş ve Şekil.5.10.-5.13.’de verilmiştir. 

Yüzeylerin farklı tarama hızlarında alınan voltamogramları için pik akımı ve tarama 

hızına ait grafikler ise Şekil.5.14.-5.15.’de verilmiştir. Tarama hızlarının pik akımlarına 

olan etkisi incelendiğinde Şekil.5.10.-5.13.’deki Pik akımlarında doğrusal bir artış 

gözlenmektedir.  
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Şekil.5.10. Yalın GCE yüzeyin 100 mM TBATFB içeren CH3CN’de hazırlanmış olan 1,0 mM 

ferrosen çözeltisinde 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s tarama hızlarında Ag/AgNO3 referans 

elektroduna karşı CV tekniği kullanılarak kaydedilen yüzey voltamogramlar 
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Şekil.5.11. Ekst/GCE yüzeyin 100 mM TBATFB içeren CH3CN’de hazırlanmış olan 1,0 mM 

ferrosen çözeltisinde 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s tarama hızlarında Ag/AgNO3 referans 

elektroduna karşı CV tekniği kullanılarak kaydedilen yüzey voltamogramlar 
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Şekil.5.12. MWCNTs/GCE yüzeyin 100 mM TBATFB içeren CH3CN’de hazırlanmış olan 

1,0 mM ferrosen çözeltisinde 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s tarama hızlarında Ag/AgNO3 

referans elektroduna karşı CV tekniği kullanılarak kaydedilen yüzey voltamogramlar 
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Şekil.5.13. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin 100 mM TBATFB içeren CH3CN’de hazırlanmış 

olan 1,0 mM ferrosen çözeltisinde 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s tarama hızlarında 

Ag/AgNO3 referans elektroduna karşı CV tekniği kullanılarak kaydedilen yüzey 

voltamogramlar 

Şekil.5.14.’de tarama hızının kareköküne karşı pik akımları grafiğinde R2 değerleri 

hesaplanmış, hesaplanan R2 değerlerinin (R2
yalın=0,9933; R2

Ekst=0,9956; 

R2
MWCNTs=0,9929; R2

Ekst+MWCNTs=0,9927) 1'e çok yakın olmasından dolayı yalın GCE, 

Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde Adsorpsiyon kontrollü 

reaksiyon olduğu ileri sürülmüştür [157, 158, 159]. Aynı yüzey ile üst üste alınan CV 

tekniği ölçümleri ile bu sonuç birbirini desteklemektedir. Modifiye ve yalın yüzeylerin 

bu davranışları literatürle de uyumludur [160]. Adsorpsiyon kontrollü olaylarda, tarama 

hızlılarının logaritmasına karşı pik akımları logaritması grafiğinin doğrusal ve eğiminin 

0,5; veya 0,5’e yakın değerler olması gerekir [161, 162, 163, 164]. Maddenin elektrot 

yüzeyinde adsorpsiyonu söz konusu ise, bu bağıntıdan ve dolayısıyla 0,5’den sapmalar 

meydana gelir ve genellikle bu durumda grafiklerin eğimi 0,5’den büyük olur bu 

durumda reaksiyon difüzyon kontrollü olur [87]. Şekil.5.15. incelendiğinde Ekst/GCE 

yüzeyin tarama hızlılarının logaritmasına karşı pik akımları logaritması grafiğinde 

eğimin 0,65 ve R2
Ekst=0,9950, Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin tarama hızlılarının 

logaritmasına karşı pik akımları logaritması grafiğinde ise eğimin 0,80 ve 

R2
Ekst+MWCNTs=0,9979 olmasından dolayı, yüzeyde oluşan reaksiyonun difüzyon 

kontrollü olduğu görülmüştür. 
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Şekil.5.14. Şekil.5.10.-5.13. arasındaki 

DPSV voltamogramlara ait anodik pik akımı 

değerlerinin tarama hızlarının kareköküne 

karşı grafikleri 

Şekil.5.15. Şekil.5.11. ve Şekil.5.13.’deki 

Ekst/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeylerin DPSV voltamaogramlarına ait 

anodik pik akımları logaritmalarının tarama 

hızları logaritmalarına karşı grafikleri 

Literatürde yapılan ilgili çalışmalarda Çelik Kazıcı yaptığı çalışmada Camsı Karbon 

Elektrot (GCE) yüzeyi Nafion kaplamış (NGCE) ve bu yüzeye Multi Walled Karbon 

Nanotüp (MWCNT) modifiye ederek (MWCNT/NGCE) yüzey elde etmiştir. Modifiye 

ve yalın GCE yüzeylerin, BR tamponunda 1,0.10-2 mM Atenolol (ATN) içeren çözeltide 

10 mV.s-1 ile 100 mV.s-1 voltamogramlarını almıştır. Tarama hızlarının artmasıyla 

dönüşümlü voltametride alınan pik akımlarınında doğrusal olarak arttiğini gözlemlemiş. 

Ancak, ters taramada ATN'nin katodik pikinin olmadığını ifade etmiştir [165]. 

Karabilgin ise yaptığı çalışmada camsı karbon elektrot (GCE) yüzeye 4-nitro-1-

naftilamin (NNA) modifiye etmiş (NNA/GCE) ve 0,1 M TBATFB içeren CH3CN 

ortamında 1,0 mM NNA/GCE yüzeyde dönüşümlü voltametri tekniği ile 10-800 mV/s 

arasında tarama hızları voltamogramlarını almıştır. 800 mV/s tarama hızı ile 

gerçekleştirilen döngüde en yüksek pik akımına ulaşılmıştır. 10 mV/s hız ile elde edilen 

döngüde ise pik akımı en düşük seviyede kalmıştır. Pik potansiyelleri hemen hemen 

değişmezken, pik akımında doğrusal bir artış gözlemektedir. Fakat ters taramada 

katodik pik akımının olmadığını gözlemiştir. [166]. Bu tez çalışmasında ise tüm 

yüzeylerde 50-500 mV/s arasında alınan tarama hızlarının artmasıyla dönüşümlü 

voltametride alınan pik akımlarınında doğrusal olarak arttiğini gözlenmesine rağmen 

ters taramada da aynı şekilde doğrusal olarak artan pik akımları gözlemlenmiştir. 
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5.3. Cd (II) İyonlarının Kantitatif Tayininde Önerilen Sensorün Elektrokimyasal 

Uygulamaları 

Yeşil çay ekstraktının MWCNTs ile dekore edilmesiyle elde edilen nanobiyo yapılı 

kompozit süspansiyonu ile modifiye edilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeye ait bir analitik 

uygulama alanı sunabilmek için bu yüzeyde Cd (II) iyonlarının voltametrik olarak 

kantitatif tayini amaçlanmıştır. Bu amaç doğrultusunda çalışma elektrodu 

(Ekst+MWCNTs/GCE), referans elektrot (Ag/AgCl/KCl(doy)) ve karşıt elektrot (platin 

tel)’u yapısında bulunduran üç elektrotlu hücre sistemi ile Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeyde optimum koşullarda DPSV tekniği uygulanarak Cd (II) iyonlarının yüksek 

hassasiyetle tayini gerçekleştirilmiştir.  

5.3.1 Optimizasyon çalışmaları 

DPSV tekniği ile Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde Cd (II) iyonlarının elektrokimyasal 

kantitatif tayini için optimum koşullar aşağıda belirtilen parametreler ile saptanmıştır. 

5.3.1.1. Çalışma yüzeyinin belirlenmesi 

Cd (II) iyonlarının kantitatif tayininde kullanılacak olan duyarlı yüzeylerin belirlenmesi 

için yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde 

pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 5 µM CdCI2 çözeltisinin -1,0/0,0 V potansiyel 

aralığında -1.5 V, sabit potansiyel ve 120 s bekleme süresi ardından DPSV tekniği ile 

alınan voltamogramları Şekil.5.16.’da ve bu voltamogramlara ait pik akımları ise 

Tablo.5.2.’de verilmiştir. Şekil.5.16. ve Tablo.5.2.’deki veriler incelendiğinde yalın 

GCE yüzey hariç modifiye yüzeylerin Cd (II) iyonlarına karşı hassas olduğu 

görülmektedir. Bu hassasiyetin en fazla olduğu yüzeyin de Ekst+MWCNTs/GCE yüzey 

olduğu görülmekte ve en düşük pik akımını da MWCNTs/GCE yüzeyin verdiği 

görülmektedir. Bu durumda MWCNTs/GCE yüzeyin Cd (II) iyonlarına karşı hassasiyeti 

baz alınıp Ekst/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin hassasiyeti yüzde olarak 

hesaplanmıştır. En yüksek pik akımı artışı %211,2 ile Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde 

gözlemlenmektedir. Ekst/GCE yüzeyde %90,5’lik bir artış gözlemlenirken yalın GCE 

yüzeyde Cd (II) iyonlarına ait herhangi bir pik gözlemlenmemektedir. Bu 

karşılaştırmadan yola çıkılarak çalışmada kullanılacak olan yüzeyin 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzey olmasına karar verilmiştir. 



 

58 

 

DPSV tekniği ile elde edilen pik akımları, kompleksleşme sonucu modifiye elektrot 

yüzeyinde bulunan Cd (II) iyonlarının uygulanan potansiyelle yüzeyden 

sıyrılmalarından kaynaklanmaktadır. Dolayısıyla modifiye GCE yüzeyine Cd (II) 

iyonları Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs’da bulunan fonksiyonel gruplardan 

bağlanmaktadır. 
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Şekil.5.16. Yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde 

pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 5 µM CdCI2 çözeltisinin -1,0/0,0 V potansiyel aralığında -

 1.5 V, sabit potansiyelde ve 120 s bekleme süresi sonunda DPSV tekniği ile alınan yüzey 

voltamogramlar 

Tablo.5.2. Yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde 

pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 5 µM CdCI2 çözeltisinin -1,0/0,0 V potansiyel aralığında -

 1.5 V, sabit potansiyelde ve 120 s bekleme süresi sonunda DPSV tekniği ile alınan pik akımları 

Çalışma yüzeyi Pik akımı (µA) 

Yalın GCE 0 

Ekst/GCE 15,59 

MWCNTs/GCE 8,184 

Ekst+MWCNTs/GCE 25,47 

Literatürde MWCNTs ile oluşturulan kompozitlerle yapılan sensörler bulunmaktadır. 

Valentini ve arkadaşları kompozit yapıyı oluşturmadan önce MWCNTs’lerin 

fonksiyonlandırılması ve fonksiyel grupların eklenmesi için nitrik asitle yıkama işlemi 

gerçekleştirmişlerdir. Bu işlemden sonra elde edilen kompozitin elektrokimyasal 
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yanıtlarında büyük oranda gelişme olduğunu gözlemlemişlerdir [167]. Bu tez 

çalışmasında da benzer şekilde MWCNTs’ler fonksiyonlandırılarak yeşil çay ekstraktı 

ile nanobiyo kompozit oluşturulmuştur. Bunun sonucunda modifiye edilen üç yüzeyin 

de Cd (II) iyonlarına karşı duyarlı olmasına rağmen Ekstrakt ve MWCNTs ile 

oluşturulan nanobiyo kompozit yüzeyin elektrokimyasal yanıtlarında, diğer modifiye 

yüzeylere göre artış görülmüş ve bu da Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyden alınan pik 

akımlarının daha yüksek olmasına sebep olmuştur. 

5.3.1.2. Destek elektrolit seçimi 

Polarografıde elektroaktif türün göç akımı istenmediğinden ortama yüksek derişimde 

destek elektrolit eklenerek, incelenecek türün göç akımı önlenir. Bu durumda 

incelenecek türün taşıma sayısı minimuma düşürülerek elektrostatik göç elektroinaktif 

olan elektrolit tarafından sağlanır [168]. Destek elektrolitin seçimi için pH=2 olan BR, 

pH=5 olan HAc-NaAc, pH=7 olan KNO3, pH=10 olan NH3-NH4CI, pH=7,4 olan APBS 

çözeltileri kullanılmıştır. Destek elektrolit olarak denemesi yapılan bu çözeltiler 

literatürde voltametrik tayinlerde sıklıkla kullanılan ortamlar olmaları nedeniyle 

seçilmiştir. 10 µM CdCI2 çözeltisi her biri 0,1 M olan pH=2 olan BR, pH=5 olan HAc-

NaAc, pH=7 olan KNO3, pH=10 olan NH3-NH4CI, pH=7,4 olan APBS stok çözeltileri 

ile ayrı ayrı hazırlanmış -1,0/0,0 V potansiyel aralığında, -1.2 V sabit potansiyelde 300 s 

bekletme süresinde 300 rpm’de karıştırılıp, karıştırma durdurulduktan sonra sistem 30 s 

dinlendirilerek, DPSV tekniği ile voltamogramları alınmış ve Şekil.5.17.’de verilmiştir. 

BR, HAc-NaAc, KNO3, NH3-NH4CI, APBS ortamlarında alınan voltamogramların pik 

akımları ise Tablo.5.3.’de gösterilmiştir. Tablo.5.3. incelendiğinde 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=7,4 olan 0,1 M APBS ortamında Cd (II) iyonlarına 

ait en yüksek pik akımının meydana geldiği gözlenmektedir. HAc-NaAc tamponunda da 

bir pik akımı görülmesine rağmen diğer destek elektrolit çözeltilerinde pik akımı 

gözlenmemiştir. Ayrıca pH=7,4 olan PBS’de elde edilen pikin diğerine göre daha 

keskin olduğu görülmektedir. Voltametrik tayinlerde destek elektrolit ortamının türü ve 

pH değeri, analiz edilecek olan türün indirgenme/yükseltgenme pik akımı üzerinde çok 

etkilidir [169, 170]. İlgili literatürde Calam yaptığı çalışmada destek elektrolit ortamının 

pH değerindeki artışın çalışmadaki yükseltgenme pikinin küçülmesine hatta 

kaybolmasına sebep olduğunu belirtmektedir. [170]. Bu tez çalışmasında ise 

literatürdeki bilgilerden yola çıkılarak Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde Cd (II) 
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iyonlarının tayini için DPSV tekniği ile alınan voltamogramlardan okunan pik 

akımlarına da bakılarak destek elektrolitin 0,1 M APBS olmasına karar verilmiştir. 
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Şekil.5.17. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde 0,1 M BR, HAc-NaAc, KNO3, NH3- NH4CI, APBS, 

stok çözeltilerinin 10 µM CdCI2 ile. -1,0/0,0 V potansiyel aralılığında, -1.2 V sabit potansiyelde 

DPSV tekniği ile alınan yüzey voltamogramları 

Tablo.5.3. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde 0,1 M BR, HAc-NaAc, KNO3, NH3- NH4CI, APBS, 

stok çözeltilerinin 10 µM CdCI2 ile. -1,0/0,0 V potansiyel aralılığında, -1.2 V sabit potansiyelde 

DPSV tekniği ile kaydedilen voltamogramlara ait voltametrik pik akımları 

 BR HAc-NaAc KNO3 NH3-NH4CI APBS 

Pik akımı (µA) 0 1,850 0 0 4,953 

pH 2 5 7 10 7,4 

5.3.1.3. Optimum pH’ın belirlenmesi  

Voltametrik çalışmalarda geliştirilen yöntemin duyarlılığını önemli ölçüde etkileyen bir 

diğer parametre olan pH‟nın opmizasyonu gerçekleştirilmiştir [171]. Destek elektrolit 

olarak kullanılacak olan 0,1 M APBS’nin optimum pH’ını belirlemek için 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin 3,0; 4,0; 4,3; 4,5; 4,75; 5,0 pH’lardaki 0,1 M APBS 

ortamında 10 µM Cd (II) içeren çözeltilerde -1,0/0,0 V potansiyel aralığında DPSV 

tekniği ile alınan voltamogramları Şekil.5.18.’de, pik akımları ise Tablo.5.4.’te 

verilmiştir. Şekil.5.18. ve Tablo.5.4. incelendiğinde Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin 

166,7 µA’lik pik akımıyla en yüksek cevabı pH=4,5’te verdiği gözlemlenmiştir. Bunun 
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nedeni, düşük pH’larda H3O+ iyonu kısmen Cd (II) iyonlarının birikmesini engellemesi 

olabilir. Her bir pH değeri için en az 3 tekrar yapılmış ve elde edilen pik akımlarından 

standart sapmaları sırasıyla 1,39, 1,24, 0,28, 0,19, 0,80, 1,27 olarak hesaplanmıştır. İlgili 

literatürlerde Degefa ve arkadaşları metal iyonlarının pek çok ligand ile kompleks 

oluşum reaksiyonu çözeltinin pH’sına bağlı olduğunu ifade etmişlerdir. [172, 173]. Bu 

tez çalışmasında da farklı pH’lardaki 0,1 M APBS ortamında elde edilen pik akımlarına 

bakıldığında pH’ları 3-4.5 arasında bir artış göstermiş ve sonrasında azalma eğilimi 

görülmüştür. pH=4,5’den sonraki azalmanın nedenin, ortamda pH’ların artmasıyla 

biyokompozitin Cd (II) iyonlarıyla kompleks oluşturma kabiliyetinin azalmasından 

dolayı pik akımlarının düşük olduğu düşünülmektedir. Degefa ve arkadaşları, Sander ve 

Erden’in yapmış oldukları farklı çalışmalarda pH’ların belli seviyeden sonra artması ile 

pik akımında meydana gelen azalmanın nedeninin, yüksek pH’larda metal hidroksitin 

oluşmaya başladığını ve bu nedenle, ligand ile metal iyonu arasında kompleks 

oluşumunun engellendiğini düşünmektedirler [172, 173, 174, 175]. Bu gözlemlerin 

literatür verileriyle uyuştuğu görülmüştür. Bu nedenlerle, Ekst+MWCNTs/GCE ile Cd 

(II) iyonlarının DPSV tekniğiyle tespiti için optimum pH=4,5 olarak belirlenmiştir 
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Şekil.5.18. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=3,0; 4,0; 4,3; 4,5; 4,75; 5,0 olan 0,1 M APBS 

ortamlarında 10 µM Cd (II) içeren çözeltilerde -1,0/0,0 V potansiyel aralığında DPSV tekniği 

ile alınan yüzey voltamogramları 

 



 

62 

 

Tablo.5.4. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=3,0; 4,0; 4,3; 4,5; 4,75; 5,0 olan 0,1 M APBS 

ortamlarında 10 µM Cd (II) içeren çözeltilerde -1,0/0,0 V potansiyel aralığında DPSV tekniği 

ile alınan voltamogramlarına ait pik akımları 

Optimum pH  

pH Pik akımı (µA) 

3 86,82 

4 98,19 

4,3 136,5 

4,5 166,7 

4,75 70,21 

5 55,49 

5.3.1.4. Optimum sabit potansiyelin belirlenmesi 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde 10 µM Cd (II) iyonlarının pH=4,5 olan 0,1 M APBS 

ortamında -1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7 V sabit potansiyellerde 120 s karıştırıldı karıştırma 

durdurulup çözelti 60 s dinlendirilmiştir. Yaman yaptığı çalışmada Elektrot yüzeyinin 

genellikle 120 s biriktirme süresinde doygunluğa ulaştığı bildirmektedir [176]. Ardından 

-1,0/0,0 V potansiyel aralığında DPSV tekniği ile alınan voltamogramları Şekil.5.19.’da 

pik akımları ise Tablo 5.5.’te verilmiştir. Şekil.5.19. ve Tablo.5.5. incelendiğinde ise 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde alınan pik akımları -1,3 V’dan -1,5 V’a kadar artmakta 

ve en yüksek pik akımının 166,7 µA’lik bir değer ile -1,5 V sabit potansiyelde olduğu 

görülmektedir. Ardından -1,6; -1,7 V potansiyellerde ise düşüş gözlenmektedir. Bunun 

nedeni -1,5 V’den daha negatif gerilimlerde biriktirme süresince yüzeyde adsorplanan 

Cd (II) iyonlarının tamamının sıyırma basamağında yüzeyden ayrılamamasından 

kaynaklanmaktadır. Yani -1,5 V’den daha negatif gerilimlerde yüzeydeki adsorpsiyonun 

desorpsiyondan daha fazla olduğu düşünülmektedir. Her bir sabit potansiyel değeri için 

en az 3 tekrar yapılmış ve elde edilen pik akımlarından standart sapmaları sırasıyla 1,82, 

2,30, 1,63, 1,30, 2,60 olarak hesaplanmıştır. İlgili literatürde Gholivand ve Romiani, 

bizmut tayininde, Shams ve arkadaşları ise kurşun, bakır ve çinko tayininde yaptıkları 

çalışmalarda da benzer sonuçlar elde edilmişlerdir [177, 178]. Tez çalışmasının bu 

kısmının literatürle uyumlu olduğu görülmüştür. Bu nedenle optimum biriktirme 

potansiyeli -1,5 V olarak belirlenmiştir. 
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Şekil.5.19. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 APBS ortamında 10 µM Cd (II) iyonlarının -

1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7 V sabit potansiyellerde -1,0/0,0 V potansiyel aralığında DPSV tekniği 

ile alınan yüzey voltamogramları 

Tablo.5.5. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 APBS ortamında 10 µM Cd (II) iyonlarının -

1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7 V sabit potansiyellerde -1,0/0,0 V potansiyel aralığında DPSV tekniği 

ile alınan voltamogramlarına ait pik akımları 

Optimum potansiyel 

Potansiyel (V) Pik akımı (µA) 

-1,3 48,24 

-1,4 69,10 

-1,5 166,7 

-1,6 144,5 

-1,7 110,6 

5.3.1.5. Optimum bekletme süresinin belirlenmesi 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzey pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 10 µM Cd (II) 

çözeltisinde ayrı ayrı 30; 60; 90; 120; 150; 180; 200 s sürelerle bekletilerek sabit 

potansiyel uygulanmış ve ardından -1,0/0,0 V potansiyel aralığında, -1,5 V sabit 

potansiyelde DPSV tekniği ile alınan voltamogramları Şekil.5.20.’de pik akımları ise 

Tablo 5.6.’da verilmiştir. Şekil.5.20. ve Tablo.5.6. incelenmiş ve uzun bekletme 
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sürelerinde (120, 150, 180, 200 s) elde edilen pik akımları incelendiğinde pik 

akımılarında belirgin bir artış olmadığı görülmektedir. Her bir bekletme süresi değeri 

için en az 3 tekrar yapılmış ve elde edilen pik akımlarından standart sapmaları sırasıyla 

2,7, 2,4, 1,0, 2,1, 2,5, 2,3, 1,4 olarak hesaplanmıştır. İlgili literatürler incelendiğinde 

bunun nedeni uzun bekletme sürelerinde (120, 150, 180, 200 s) elektrot yüzeyin hedef 

analite doygunluk göstermesi şeklinde açıklanabilir [176, 179]. Adsorpsiyon sırasında 

pik akımı, biriktirme süresine bağlı olarak artar ve biriktirme süresi elektrot yüzeyinin 

doygunluğa ulaşması ile sınırlanır [180, 181].Bu tez çalışmasında da yüzeyin hedef 

analite 120 s den itibaren doygunluk göstermeye başladığı görülmüştür. Çalışmada daha 

kısa sürede analiz yapabilmek için[182]  optimum bekletme süresinin 120 s olmasına 

karar verilmiştir. 
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Şekil.5.20. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 10 µM Cd (II) 

iyonlarının optimum koşullarda farklı bekletme sürelerinde (30; 60; 90; 120; 150; 180; 200 s) 

DPSV tekniği ile alınan yüzey voltamogramları 
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Tablo.5.6. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 10 µM Cd (II) 

iyonlarının optimum koşullarda farklı bekletme sürelerinde (30; 60; 90; 120; 150; 180; 200 s) 

DPSV tekniği ile alınan voltamogramlarına ait pik akımları  

Optimum süre 

Süre (s) Pik akımı (µA) 

30 35,33 

60 75,21 

90 88,78 

120 106,5 

150 106,9 

180 116,2 

200 115,7 

5.3.1.6. Optimum madde miktarının belirlenmesi 

Ekst+MWCNTs nanobiyokompoziti, 2,0; 5,0; 7,5; 10,0 µL’lik miktarlarda alınarak ayrı 

ayrı GCE yüzeye immobilize edilerek Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyler elde edilmiştir. 

Elde edilen bu Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin, pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 

10 µM Cd (II) iyonlarının optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan voltamogramları 

Şekil.5.21.’de pik akımları ise Tablo.5.7.’de verilmiştir. Şekil.5.21. ile Tablo.5.7. 

incelendiğinde en yüksek pik akımının 5 µL nanobiyokompozitin GCE yüzeyine 

modifiye edilmesiyle elde edilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde olduğu 

gözlenmektedir. Bunun nedeni yalın GCE yüzeyin 5 µL’de nanobiyokompozite 

doygunluk göstermesidir. Yalın GCE yüzey doygunluk seviyesine gelene kadar elde 

edilen pik akımlarında artışlar kaydedilmiş 5 µL’de yalın GCE yüzey 

nanobiyokompozitte doygunluk seviyesine ulaşılmış ve daha da fazla 

nanobiyokompozitle modifiye edildiğinde ortamın yoğunluğu Cd (II) iyonlarının 

birikmesini engelleyerek pik akımlarının azalmasına neden olmuştur. Bu, modifiye 

edilmiş nanobiyokompozitin yüzeyde Cd (II) iyonlarına karşı doygunluğa ulaştığını 

gösterir. Bununla birlikte, nanobiyokompozit miktarı artırıldıkça pik akımında bir 

azalma meydana gelmiştir. Bu durumun ise GCE yüzeyindeki nanobiyokompozit 

miktarının yüzeyde kütle transferi ve iletkenliği azaltmasından ileri geldiği 

düşünülmektedir. Elde edilen bu sonuç ilgili literatürde Erdoğan’ın yaptığı çalışmayla 



 

66 

 

da uyum göstermektedir [183]. Bu nedenle immobilize edilen optimum Ekst+MWCNTs 

kompozit miktarı 5 µL seçilmiştir. 
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Şekil.5.21. Farklı miktarlardaki (2,0; 5,0; 7,5; 10,0 µL) Ekst+MWCNTs nanobikompozitin 

GCE yüzeyde modifiye edilmesiyle elde edilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde pH=4,5 olan 

0,1 M APBS ortamında 10 µM Cd (II) iyonlarının optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan 

yüzey voltamogramları 

Tablo.5.7. Farklı miktarlardaki (2,0; 5,0; 7,5; 10,0 µL) Ekst+MWCNTs nanobikompozitin GCE 

yüzeyde modifiye edilmesiyle elde edilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde pH=4,5 olan 0,1 M 

APBS ortamında 10 µM Cd (II) iyonlarının optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan 

voltamogramlarına ait pik akımları  

Optimum nanobiyokompozit miktarı 

Miktar (µL) Pik akımı (µA) 

2 124,5 

5 166,7 

7,5 96,19 

10 62,81 

5.3.2. Cd (II) iyonlarının kantitatif tayini 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde belirlenen optimum koşullarda Cd (II)iyonlarının 0,0; 

0.05; 0,5 0,9; 1,8; 2,8; 3,8; 4,6; 6,0 µM derişimlerde CdCI2 içeren pH=4,5 olan 0,1 M 

APBS ortamında DPSV tekniği kullanılarak alınan voltamogramları Şekil.5.22.’de ve 

bu voltamogramlara ait akım değerleri artan Cd (II) iyonlarının derişimlerine karşı 



 

67 

 

grafiğe geçirilmiş ve oluşan kalibrasyon grafiği Şekil.5.23.’de verilmiştir. Şekil.5.23. 

incelendiğinde doğru denkleminin y=5,4807x+8,9149 ve R2=0,9933 olduğu 

saptanmaktadır. Ayrıca doğru denkleminin 5.10-8 ve 6,10-6 M aralıkta bir doğrusalllık 

gösterdiği de gözlenmiştir. Önerilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde Cd (II) iyonları için 

saptama limiti 1,01 nM (~0,01 µM; 3Sb/m) olarak hesaplanmıştır. Dünya Sağlık 

Örgütünün içme suları için izin verdiği güvenlik değeri 3 μg/L’dır [184]. Bu güvenlik 

değeri ile kıyaslandığında, önerdiğimiz platformda Cd (II) iyonlarının elde edilen 

saptama limiti daha düşüktür. Ekst+MWCNTs/GCE'un analitik performansı Cd (II) 

iyonlarının belirlenmesi için rapor edilen [185, 186, 187, 188, 189, 190] benzer 

elektrotlarlarınkiyle karşılaştırıldağında yüksek hassasiyet ve düşük saptama limiti 

değeri göstermiştir. Bu, MWCNTs’in katalitik ve elektriksel sinerjik aktvitesi sayesinde 

[191, 192] ekstrakttaki çok sayıda fonksiyonel grubun aktif bölegelerini artırmasına 

atfedilebilir.  
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Şekil.5.22. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında, 0,0; 0.05; 0,5 

0,9; 1,8; 2,8; 3,8; 4,6; 6,0 µM’lık Cd (II) iyonlarının optimum koşullarda DPSV tekniği ile 

alınan yüzey voltamogramları 



 

68 

 

0 1 2 3 4 5 6

5

10

15

20

25

30

35

40

45

y = 5,4807x + 8,9149

R² = 0,9933

C
Cd(II)

/(µM)

I 
(µ

A
)

 

Şekil.5.23. Şekil.5.22’de verilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin voltamogramlarına ait pik 

akımlarına karşı pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında Cd (II) iyonlarının artan 

konsantrasyonlarının (0,0; 0.05; 0,5 0,9; 1,8; 2,8; 3,8; 4,6; 6,0 µM) grafiği 

5.3.3. Performans faktörlerinin incelenmesi  

5.3.3.1. Tekrarlanabilirlik  

İdeal bir sensör için, aynı elektrodun aynı koşullar altında yapılan ölçümlerinde hemen 

hemen aynı cevabı vermesi beklenir. Pratikte pek mümkün olmayan durum göz önüne 

alınarak yapılan tüm çalışmalarda tekrarlanabilirlik parametresi mutlaka incelenmelidir. 

Tekrarlanabilirlik, sensörler için oldukça karakterize edici önemli bir parametredir. Bu 

parametrenin sağlanabilirliği 2 farklı şekilde yapılmıştır. İlk olarak 6 farklı yalın GCE 

yüzeyin nanobiyokompozit ile aynı şekilde modifiye edilmesiyle hazırlanan 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylere pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 5 μM Cd (II) 

varlığında optimum koşullarda DPSV tekniği uygulanmış ve alınan voltamogramlar 

Şekil.5.24.’de pik akımları ise Tablo.5.8.’da verilmiştir. Şekil.5.24. ve Tablo.5.8. 

incelendiğinde elde edilen pik akımlarının yaklaşık olarak birbirine yakın değerlerde 

olduğu gözlenmiş ve standart sapması 0,37, %RSD değeri ise 1,78 olarak 

hesaplanmıştır. İkinci olarak aynı yalın GCE yüzey her defasında yeniden 

nanobiyokompozit ile aynı şekilde modifiye edilmiş ve hazırlanan 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 5 µM Cd (II) 

iyonları varlığında optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan voltamogramları 

Şekil.5.25.’de pik akımları ise Tablo.5.9.’da verilmiştir. Şekil.5.25. ve Tablo.5.9. 
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incelendiğinde elde edilen pik akımlarının yaklaşık olarak birbirine yakın değerlerde 

olduğu gözlenmiş ve standart sapması 0,42, %RSD değeri ise 2,18 olarak 

hesaplanmıştır. İlgili literatürlerde Altıkatoğlu ve Işıldak yaptıkları çalışmada elde 

ettikleri sensörlerin bağıl standart sapma değerlerini %1.0’dan düşük bulunmuşlar ve 

elde ettikleri sensörün tekrarlanabilirliğinin yüksek olduğunu görmüşlerdir [193]. 

Yılmaz yapmış olduğu çalışmada Cd (II) iyonlarının tayini için geliştirdiği sensörde ve 

%2,1’lik standart sapma ile tekrarlanabilir sonuçlar elde etmiştir [194]. Wu ve çalışma 

arkadaşları yaptıkları çalışmada Cd (II) iyonlarının tespiti için elde ettikleri sensör ile 

tekrarlanabilirlik çalışmalarını 8 ölçüm serisi gerçekleştirmişler ve % 0,29'luk bir 

standart sapma ile yüksek oranda tekrarlanabilir pik akımları sağlamışlardır [195]. Ping 

ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada Cd (II) ve Pb (II) için önerdikleri sensör ile 

tekrarlanabilirlik çalışmalarında Cd (II) için aldıkları ölçümlerin bağıl standart sapması 

(RSD) % 6.1 ile iyi tekrarlanabilirlik özellik gösterdiğini ifade etmişlerdir. ( n = 10) 

[196]. Xiong ve çalışma arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada İndirgenmiş 

Grafen Oksit-Fe3O4 nanokompozitle elde edilen RGO-Fe3O4/GCE yüzeyde, Cd (II), 

Pb (II) ve Hg (II) iyonlarının tayininde bağıl standart sapmaların tümü % 3'ten az 

olduğu için deneylerin iyi bir tekrarlanabilirlik gösterdiği ifade edilmiştir (n=6) [197]. 

Bu tez çalışmasından elde edilen sonuçlarında literatür ile uyumlu olduğu görülmüştür.  
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Şekil.5.24. 6 farklı yalın GCE ile hazırlanan Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde pH=4,5 olan 

0,1 M APBS ortamında 5 μM Cd (II) varlığında optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan 

yüzey voltamogramları 
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Tablo.5.8. 6 farklı yalın GCE ile hazırlanan Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde pH=4,5 olan 

0,1 M APBS ortamında 5 μM Cd (II) varlığında optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan 

voltamogramlara ait pik akımları standart sapma ve %RDS değeri 

Derişim Pik akımı (μA) Standart sapma %RSD 

5 μM Cd (II) 

21,08 

0,37 1,78 

21,06 

21,18 

20,39 

20,38 

20,57 
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Şekil.5.25. Tek bir yalın GCE yüzeyin tekrar tekrar hazırlanması ile elde edilen 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 5 μM Cd (II) varlığında 

optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan yüzey voltamogramları 
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Tablo.5.9. Tek bir yalın GCE yüzeyin tekrar tekrar hazırlanması ile elde edilen 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 5 μM Cd (II) varlığında 

optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan voltamogramlarına ait pik akımları Standart sapma 

ve %RDS değeri 

Derişim Pik akımı (μA) Standart sapma %RSD 

5 μM Cd (II) 

19,37 

0,4215 2,18 19,85 

20,21 

5.3.3.2. Kararlılık  

Sensörlerin tasarımında ve geliştirilmesinde göz önünde bulundurulması gereken en 

önemli unsurlardan biri elektrot yüzeyinin değişmezliğidir. Sensörlerin dayanıklı 

olması, üretim, saklama ve kullanım süresi boyunca üretildiği zamanki özelliklerinin 

önceden belirlenmiş sınırlar içinde değişmeden kalması sensörün kalitesinin 

parametrelerinden biridir. Bu parametrenin sağlanabilirliği için Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeyin pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 5 μM Cd (II) iyonları varlığında optimum 

koşullarda oda sıcaklığında kurur kurumaz (0 sa) DPSV tekniği ile voltamogramı 

alınmıştır. aynı elektrot temizlenerek her defasında yeniden hazırlanıp, 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzey pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında sırayla 24 saat, 

72 saat, 120 saat, 1 hafta (168 saat), 2 hafta (336 saat)ve 4 hafta (672 saat) sürelerle 

bekletildikten sonra oda sıcaklığında 10 dk kurutulmuş ve pH=4,5 olan 0,1 M APBS 

ortamında 5 μM Cd (II) iyonları varlığında optimum koşullarda DPSV tekniği ile 

voltamogramları alınmış ve alınan tüm voltamogramlar Şekil.5.26.’de verilmiştir. 

Şekil.5.26. incelendiğinde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında bekleme süresinin 

artmasıyla Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin Cd (II) iyonlarına karşı pik akımlarının 

büyüklüklerinde çok az değişiklikler gözlenmiştir. Cd (II) iyonlarının optimum 

koşullarda DPSV tekniği ile alınan pik akımlarının bekletme sürelerine karşı grafiği 

Şekil.5.27.’de verilmiştir. Şekil.5.27. incelendiğinde Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin 

pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 1 ay bekletilmesiyle özellikle 2. haftadan sonra pik 

akım değerlerine bakıldığında Cd (II) iyonlarına hassasiyetinde önemli bir değişiklik 

olmaması önerilen sensörün yüksek değişmezliğe sahip olduğunu ve 4. hafta sonunda 

dahi kullanılabilir olduğunu göstermektedir. Kararlılık çalışmaları yapılırken pH=4,5 

olan 0,1 M APBS ortamında bekletilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin zamana bağlı 
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olarak pik akımlarında küçük artışlar görülmektedir. Görülen bu artışların sebebinin, 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında bekletildiğinde 

yüzey aktivitesinin arttığı ve buna bağlı olarakta pik akımlarının da arttığı 

düşünülmektedir.  

İlgili literatürde Yüksek ve çalışma arkadaşları yaptıkları çalışmada 3-Methyl-4-(4-

hydroxybenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one (MDT) ile modifiye 

ettikleri Camsı Karbon Elektrodun (MDT/GCE) kararlılık çalışmasını yaptıklarında 30 

gün sonra Cd (II) için sinyal değerinin ilk sinyalin % 96,22'si olduğunu ifade etmişlerdir 

[198]. 

 

Şekil.5.26. 0 saat, 24 saat, 72 saat, 120 saat, 1 hafta (168 saat), 2 hafta (336 saat) 4 hafta 

(672 saat) sürelerle pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında bekletilen Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeylerin, 5 μM Cd (II) varlığında optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan yüzey 

voltamogramları 
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Şekil.5.27. Şekil.5.28.’de verilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin voltamogramlarına ait pik 

akımlarına karşı, pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında bekletme süreleri grafiği 

5.3.3.3. Girişim etkisi  

Bir element ya da molekülün başka bir elementin tayinini engellemesine girişim denir. 

Analizi yapılacak elementin özelliklerine göre girişimler türlerinin etkisi söz konusu 

olabilir. Girişimler hem kesinliği hem de doğruluğu da etkileyebilir. Metal iyonlarının 

girişimi modifiye elektrot yüzeyindeki aktif bölgelerin eser analizi yapılacak metal 

iyonlarına ve diğer metal iyonlarına karşı göstereceği seçiciliğe bağlı olarak pik 

yüksekliklerine etki etmektedir. Aynı anda farklı türde metallerin bulunması halinde 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin Cd (II) iyonlarına karşı gösterdiği hassasiyeti belirlemek 

amacıyla bir çözelti hazırlanmıştır. Her birinin derişimi 100 µM olacak şekilde Zn (II), 

Pb (II), Hg (II), Mn (II), Co (II), Ni (II) ve Cr (II) iyonlarını içerecek şekilde 

hazırlanmış ve bu karışıma farklı konsantrasyonlarda Cd (II) iyonlarının (0,25; 0,50; 

1,00; 1,50; 2,00 µM) eklenmesiyle pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında optimum 

koşullarda DPSV tekniği ile voltamogramları alınmış ve Şekil.5.28.’da verilmiştir. 

Şekil.5.28. incelendiğinde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında girişim türleri içeren 

çözelti içerisinde 0,0-2,0 µM aralığında Cd (II) iyonlarının, pik akımlarında orantısal bir 

artış olduğu ve gözlemlenmiştir. Yalın GCE üzerindeki Ekst+MWCNTs 

nanobiyokompozitinin yapısındaki asitler, alkoller, fenoller, eterler, esterler ve hidroksil 
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grupları ile bu grupların aktivitesini artıran fonksiyonlandırılmış MWCNTs’deki 

anyonik gruplara Cd (II) iyonlarının spesifik tutunması ile açıklanabilir. Cd (II) 

iyonlarının derişimlerinin pik akımlarına karşı grafiği Şekil.5.29.’da verilmiştir. 

Şekil.5.29. incelendiğinde Cd (II) iyonlarının derişimlerinin pik akımlarına karşı 

grafiğinden elde edilen y=5,731x+8,1735 denklemine göre R2=0,9825 olduğu ve bu 

sonucun da 1,0’e yakın bir değer olduğu görülmüştür. Bu sonuçlar Cd (II) iyonları 

derişimi ile pik akımları arasında doğrusal bir artış olduğunu göstermiştir. Ayrıca 

girişim türleri içeren ve içermeyen Cd (II) çözeltilerinde alınan DPSV 

voltamogramlarının pik akımları ve potansiyelleri arasındaki değişimleri gözlemlemek 

için her birinin derişimi 100,0 µM olacak şekilde Zn (II), Pb (II), Hg (II), Mn (II), 

Co (II), Ni (II), Cr (II) iyonlarını içeren çözeltiye 1 μM Cd (II) iyonları eklenerek oluşan 

çözeltinin pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında optimum koşullarda DPSV tekniği ile 

voltamogramı alınmış ve ardından girişim türleri içermeyen Cd (II) iyonlarının pH=4,5 

olan 0,1 M APBS ortamında optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan voltamogramı 

Şekil.5.30.’de verilmiştir. Şekil.5.30. incelendiğinde pH=4,5 olan 0,1 M APBS’de 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde optimum koşullarda girişim türleri içeren çözeltiden 

alınan DPSV voltamogramına ait pik akımının girişim türleri içermeyen çözeltiden 

alınan pik akımı arasında belirgin bir fark olmadığı ve pik potansiyelinin çok az negatife 

kaydığı gözlenmiştir. Bu da uygulanan yöntemin yeterli doğruluğa sahip olduğunu ve 

Cd (II) iyonlarının analizinde dikkate almayı gerektirecek önemli bir girişim etkisinin 

olmadığını göstermektedir.  

İlgili literatürlerde Cd (II) iyonlarının tayininde kullanılan modifiye elektrotların girişim 

etkisi çalışmalarına bakıldığında Ping ve çalışma arkadaşları Cd (II) ve Pb (II) tayini 

için önerdikleri sensör yüzeyindeki, Ca (II), Fe (II), Co (II), Ni (II), Ag (I), K (I), Na (I) 

ve Cu (II) iyonlarından kaynaklanan girişimleri araştırmışlardır, bu amaçla geliştirilen 

elektrotta elde ettikleri pik akımı düşüşünü hesaplamışlar ve girişim değerlendirmesi 

için kullanmışlardır. Bu metal iyonlarının çoğunun Cd (II) ve Pb (II)'nin sıyırma tepkisi 

üzerinde önemli bir etkisinin olmadığı sonucuna varmışlardır [196]. Güvenilir bir 

sensörün cevabı analit derişimi ile doğrudan ilişkili olmalı ve örnek içinde bulunan 

girişim yapan türlerden etkilenmemelidir [199, 200, 201, 202]. Bu nedenle geliştirilen 

yöntemin nicel olarak Cd (II) iyonlarının belirlenmesinde de kullanılabileceği sonucuna 

varılmıştır. Fanta ve Chandravanshi’nin yaptıkları çalışmada N-p-Klorofenil-
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sinnamohidroksamik asit ile modifiye ettikleri Karbon Pasta Elektrotun girişim yapan 

türlerden etkilenmediğini ifade etmişlerdir [203]. Bu tez çalışmasında önerilen 

nanobiyoyapılı sensör Ekst+MWCNTs/GCE yüzey uzun süreli kararlılık, yüksek 

seçicilik ve iyi tekrarlanabilirlik göstermiştir. Ayrıca önerilen Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzey, hazırlama işleminin kısa sürmesi, pratik olması gibi üstünlüklerinin yanında 

düşük derişimlerde yüksek hassasiyetle cevap verebilen iyi bir elektrot özelliği de 

taşımaktadır. 

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2

0,0

5,0µ

10,0µ

15,0µ

20,0µ

I 
(µ

A
)

E (V) vs. Ag/AgCl

 0,0µM 

 0,25µM 

 0,5µM 

 1,0µM 

 1,5µM 

 2,0µM 

 

Şekil.5.28. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında 100 μM olan 

Zn (II), Pb (II), Hg (II), Mn (II), Co (II), Ni (II), Cr (II) iyonları varlığında sırayla 0,0; 0.25; 0.5; 

1,0; 1.5; 2,0 μM derişimlerde Cd (II) iyonları içeren çözeltilerde optimum koşullarda DPSV 

tekniği ile alınan yüzey voltamogramları 
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Şekil.5.29. Şekil.5.28.’da verilen DPSV voltamogramlarına ait pik akımlarına karşı Cd (II) 

iyonları derişimlerinin grafiği 
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Şekil.5.30. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamında a) 100 μM 

Zn (II), Pb (II), Hg (II), Mn (II), Co (II), Ni (II), Cr (II) + 1,0 μM Cd (II) iyonlarının b) 1,0 μM 

Cd (II) iyonlarının optimum koşullarda DPSV tekniği ile alınan yüzey voltamogramları 

5.4. Elektrokimyasal Yöntemle Cd (II) İyonlarının Gerçek Numunelerde 

Saptanması ve Spektroskopik Yöntem Sonuçları ile Karşılaştırılması 

Cd (II) iyonlarına karşı duyarlılığı yüksek olan Ekst+MWCNTs/GCE 

elektrokimyasalsensörü ile nehir suyu ve içme suyu örneklerine pH=4,5 olan 0,1 M 

APBS eşliğinde Cd (II) iyonları ilave edilerek optimum koşullarda DPSV ve ICP-MS 

teknikleriyle tespit edilmesi sağlanmıştır. Nevşehir içme suyu ve Kızılırmak nehir suyu 

örneklerine standart ekleme yöntemi ile 0,0 µM~1,0 µM’lık CdCl2 ilaveleri yapılarak % 

gerikazanımları ve %RSD değerleri hesaplanmış ve sonuçlar karşılaştırılmıştır. İlk 

gerçek numune uygulaması olarak Kızılırmak nehrinden alınan su katı atıklarından 

arındırılmak için filtrelendikten sonra pH’ı ölçülmüştür. pH=7,45 olan nehir suyu; 

0,1 M APBS ile (1;2,V;V) oranında karıştırılmış ve 0,1 M’lık NaOH ve HCl ilaveleri ile 

çözeltinin pH değeri 4,5’e ayarlanmıştır. Optimum koşullarda Ekst+MWCNTs/GCE 

yüzeyde 5 mL nehir suyu+APBS içeren elektrokimaysal hücrede Cd (II) iyonlarının 

derişimleri 0,0; 0,2; 0,4; 1,0 µM olacak şekilde eklenerek DPSV tekniği ile 

voltamogramları alınmış ve Şekil.5.31.’de verilmiştir. Şekil.5.31. incelendiğinde Nehir 

suyu örneğinde Cd (II) iyonlarının 4,77 µA’lik pik verdiği ve hücredeki Cd (II) 
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iyonlarının derişimlerinin artmasına bağlı olarak DPSV tekniği ile alınan 

voltamogramlara ait pik akımlarında bir artış olduğu gözlemlenmiştir. 
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Şekil.5.31. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde 0,0; 0,2; 0,4; 1,0 µM ’lık Cd (II) iyonlarının nehir 

suyu numunesine ilaveleri ile elde edilen çözeltiden optimum koşullarda DPSV tekniği ile 

alınan yüzey voltamogramları 

İkinci gerçek numune uygulaması olarak Nevşehir içme suyu örneği alınmış, pH’ı 

ölçülmüş ve pH=6,85 bulunmuştur. İçme suyu; 0,1 M APBS ile (1;2,V;V) oranında 

karıştırılmış ve 0,1 M’lık NaOH ve HCl ilaveleri ile oluşan çözelti pH=4,5’e 

ayarlanmıştır. Optimum koşullarda Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde 5 mL içme 

suyu+APBS çözeltisi içeren elektrokimyasal hücrede Cd (II) iyonlarının derişimleri 0,0; 

0,2; 0,6; 1,0 µM olacak şekilde eklemeleri yapılarak DPSV tekniği ile voltamogramları 

alınmış ve Şekil.5.32.’de verilmiştir. Şekil.5.32. incelendiğinde içme suyu örneğinde 

Cd (II) iyonlarına ait voltametrik bir pik akımı gözlenmemiş ancak Cd (II) iyonlarının 

derişimlerinin artmasına bağlı olarak DPSV tekniği ile alınan voltamogramlara ait pik 

akımları ve artışlar gözlemlenmiştir. 
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Şekil.5.32. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde 0,0; 0,2; 0,6; 1,0 µM’lık Cd (II) iyonlarının içme 

suyu numunesine ilaveleri ile elde edilen çözeltiden optimum koşullarda DPSV tekniği ile 

alınan yüzey voltamogramları 

Kızılırmak nehir suyu ve Nevşehir içme suyu örnklerinin herbir konsantrasyonu 5 

tekrarla test edilerek Tablo.5.10.’da özetlenmiştir. Önerilen elektrokimyasal sensör için 

%95,55 ve %106,61 arasında iyi geri kazanımlar, -4,46 ve +6,61 arasında küçük hatalar 

ve %0,55 ve %2,76 arasında %RSD değerleri elde edilmiştir. Bu sonuçlarda; 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin elektrokimyasal yöntemle gerçek numunelerdeki Cd (II) 

iyonlarının saptanmasında yüksek hassasiyet, iyi güvenilirlik sağladığı görülmüştür. 

Tablo.5.10. Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde Gerçek örneklere eklenen Cd (II) iyonların DPSV 

tekniği ile alınan voltamogramlarından hesaplanan derişim, geri kazanım ve RSD sonuçları 

Örnek 
Eklenen 

(µM) 

Bulunan 

(µM) 

Pik akımı 

(µA) 

Geri kazanım 

(%) 
RSD (%) Error (%) 

Kızılırmak 

nehir 

Suyu 

0 0,0205 4,77 0 0 0 

0,2 0,1911 5,35 95,55 1,52 -4,46 

0,4 0,4264 6,15 106,61 1,46 6,61 

1,0 1,0147 8,15 101,47 0,55 1,47 

Nevşehir 

İçme Suyu 

0 0 0 0 0 0 

0,2 0,2017 3,60 100,86 1,52 0,86 

0,6 0,6138 5,03 102,30 1,70 2,30 

1,0 1,0028 6,38 100,288 2,76 0,28 

n=5, RSD(%)=(standart sapma/5 kez tekrarlanarak elde edilen verilerin ortalaması)x100 

Error (%)=[(bulunan değer- katma değer)] x 100. 
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Cd (II) iyonlarının, yeşil çay ektraktı ve MWCNTs ile oluşturulan nanobiyokompozit ile 

modifiye edilen GCE ile saptanabilmes ve kantitatif tayini için önerilen elektrokimyasal 

yöntemin geçerliliğinin doğrulanması ve karşılaştırılması amacıyla ICP-MS yöntemi 

ikinci yöntem olarak uygulanmıştır. Kızılırmak nehir suyu ve Nevşehir içme suyu 

örneklerinde ICP-MS tekniği ile alınan Cd (II) iyonlarına ait sonuçlar Önerilen 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin DPSV tekniği ile elde edilen sonuçları ile 

karşılaştırılarak değerlendirilmiş ve Tablo.5.11.’de verilmiştir. Tablo.5.11. 

incelendiğinde DPSV ve ICP-MS teknikleri ile alınan sonuçlar karşılaştırılmış ve DPSV 

tekniği ile gerçek numune örneklerinden alınan sonuçların ICP-MS tekniği ile alınan 

sonuçlara göre yüzdeleri hesaplanmıştır. İki yöntem karşılaştırılırken t- testi uygulanmış 

ve Kızılırmak nehir suyu için %98’lik, Nevşehir içme suyu için %99’luk bir doğruluk 

ve hassasiyet değerleri hesaplanmıştır. %90 güven seviyesinde önerilen yöntemin 

yüksek doğrulukla geçerli olduğu belirlenmiştir. 

Tablo.5.11. DPSV ve ICP-MS yöntemlerinin Kızılırmak nehir suyu ve Nevşehir içme suyu 

örneklerindeki Cd (II) iyonlarının belirlenmesinde derişim ve %RSD sonuçları 

Teknik Numune n 

Bulunan Cd (II) 

iyonları derişimi 

(ppm) 

RSD (%) 

DPSV 
Kızılırmak nehir 

suyu 

3 21,48 ± 1,96 7,6 

ICP-MS 3 21,79 ± 0,82 3,2 

DPSV 
Nevşehir İçme 

suyu 

3 24,29 ± 1,92 6,6 

ICP-MS 3 24,06 ± 0,45 1,6 

n=3, 90% Güven aralığı  
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BÖLÜM 6  

SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

6.1. Sonuçlar  

Cd (II) iyonlarının elektrokimyasal tayini için elektrokimyasal sensörlerin 

geliştirilmesi amacıyla yapılan bu çalışmada, elde edilen sonuçlar aşağıda 

sıralanmıştır. 

✓ Yeşil çay ekstraktı elde edilmiş ve FTIR spektrumlarında görülen –OH gerilme 

titreşimi ve C=O, C=C ve C-O titreşimleri ekstraktın yapısında protein, karbonhidrat, 

mineraller ile teobromin, teofilin, tanen, adenin, uçucu yağlar, polisakkaritler, 

vitaminler (C vitamini gibi), naringenin ve polifenoller ve rutin gibi flavanoller, 

kafein, proteinler, amino asitler, selüloz, lipidler ve fenolik asitler gibi grupların 

olduğunu göstemiştir. 

✓ Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin SEM 

görüntülerinde, Ekst/GCE yüzeyinin belirgin hatlara sahip olmadığını, MWCNTs’nin 

GCE yüzeye homojen olarak dağıldığı için hiçbir aglümeasyon olmadığını 

ekstrakt+MWCNTs biyokompozitini oluşturan ekstrakt yapı içerisine MWCNTs’in 

homojen olarak dağıldığını ve yüzeylerde homojen bir dağılım olduğunu göstermiştir. 

Böylece SEM görüntülerinde Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs yapıların 

birbirlerinden farklı yapılar olduğunu morfolojik olarak gösterilmiştir. 

✓ Yalın GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yüzeylerin 

CV tekniği ile ferrosen probuna ait voltamogramlarda Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin 

elektron transferine diğer modifiye yüzeylerden daha çok izin verdiği, K3Fe[CN]6 

probuna ait voltamogramlarda Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin elektron transferine izin 

vermediği ve yüzeyin bloklandığını, rutenyum probuna ait voltamogramlarda 

Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin katodik pik akımının diğer yüzeylerin katodik pik 

akımları değerlerini aştığını göstermektedir. Böylece modifiye yüzeylerin elektroaktif 

olan bu problara verdiği cevapların yalın GCE yüzeyin cevaplarından farklı olduğunu 

göstermektedir. Bunun nedeni ekstrakt ve MWCNTs yapısında bulunan serbest 

hidroksil, alkoller, fenoller, gibi serbest fonksiyonel gruplardır. 

✓ Cd (II) iyonlarının tayininde DPSV tekniği ile yapılan çalışmalarda Cd (II) 

iyonlarına en hassas ve duyarlı yüzeyin Ekst+MWCNTs/GCE yüzey olduğu tespit 

edilmiş ve saptama limiti 1,01 nM olarak hesaplanmıştır. 
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✓ Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyin tekrarlanabilirlik çalışmalarında elde edilen pik 

akımlarının yaklaşık olarak birbirine yakın değerlerde olduğu gözlenmiştir. Tek 

elektrotun tekrar tekrar hazırlanması ile yapılan tekrarlanabilirlik çalışmasında standart 

sapma 0,37, %RSD değeri ise 1,78, farklı elektrotların hazırlanması ile ile yapılan 

tekrarlanabilirlik çalışmasında standart sapma 0,42 ve %RSD değeri ise 2,18 olarak 

hesaplanmıştır. Kararlılık çalışmasında Ekst+MWCNTs/GCE yüzey farklı sürelerle 

0,1 M APBS ortamında bekletilerek, DPSV tekniği ile alınan voltamogramlarındaki 

pik akımlarında büyük bir değişiklik görülmemiştir. Girişim etkisi çalışmalarında 

farklı metal türlerinin Cd (II) iyonlarının tayininde girişim etkisi gözlenmemiştir. 

✓ Ekst+MWCNTs/GCE yüzey gerçek numunelere (Kızılırmak nehir suyu ve 

Nevşehir içme suyu) başarı ile uygulanmış ve önerilen nanobiyokompozit yapılı 

elektrot için %95,55 ve %106,61 arasında iyi geri kazanımlar, -4,46 ve +6,61 arasında 

küçük hatalar ve %0,55 ve %2,76 arasında RSD değerleri elde edilmiştir. Bu sonuçlar 

gerçek numunelerdeki Cd (II) iyonlarının Ekst+MWCNTs/GCE yüzeyde 

elektrokimyasal yöntemle saptanmasında yüksek hassasiyete, güvenilirliğe ve büyük 

bir potansiyele sahip olduğunu göstermiştir. 

✓ ICP-MS yöntemi, önerilen Ekst+MWCNTs/GCE yüzey ve elektrokimyasal 

yöntemin geçerliliğinin doğrulanması için ikinci yöntem olarak uygulanmış ve 

sonuçlar karşılaştırılmıştır. DPSV tekniği ile gerçek numune örneklerinden alınan 

sonuçların ICP-MS tekniği ile alınan sonuçlara göre yüzdeleri hesaplanmıştır. 

Kızılırmak nehir suyu için %98’lik, Nevşehir içme suyu için %99’luk bir doğruluk ve 

hassasiyet değerleri ortaya koymuş, böylece önerilen yöntemin yüksek doğrulukla 

geçerli olduğu belirlenmiştir. 

6.2. Öneriler  

• Bu sonuçlar doğrultusunda önerilen Ekst/MWCNTs/GCE yüzey çabuk 

hazırlanması, kolay kullanımı, yüksek hassasiyeti ve düşük maliyetinden dolayı içme 

sularının kalitesinin izlenmesi amacıyla bakım noktası algılama sistemlerinde Cd (II) 

tayini için rutin olarak tercih edilebileceği düşünülmektedir.  
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