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OzeT

Bu c¢aligmada NiO nanopartikiillerine dayanan, hizli, duyarli, diisiik maliyetli yeni bir karbon pasta elektrot
gelistirilmesi ve bu elektrodun differansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV) yontemiyle musluk
suyunda bulunan Cu®* ve Cd?**un analizinde kullanilmas1 amaglanmustir. Bu amag dogrultusunda, ¢iplak karbon
pasta elektrot (KPE) ve NiO nanopartikiilleriyle modifiye edilmis olan karbon pasta elektrot (NiO/KPE)
yiizeyleri EIS ve CV yontemiyle yapilan karakterizasyon yontemleri ile karsilagtirilmistir. Elde edilen sonuglar,
NiO/KPE’un elektroaktif tiirlere karsi elektrokatalitik etkisinin oldugunu géstermis ve NiO/KPE, Cu®* ve
Cd**un voltametrik analizinde calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Calisma elektrodunun belirlenmesinin
ardindan, bazi analitik ve yontem parametrelerinin optimizasyonu yapilmis olup, her iki katyon i¢in; optimum
NiO bilesimi 3,0 mg NiO/30 mg pasta, optimum pH BR tampon ortaminda 3,0, optimum biriktirme potansiyeli -
1,5 V ve optimum biriktirme siiresi ise 180,0 s olarak belirlenmistir. Belirlenmis olan optimum kosullarda, bir
katyonun derisimi sabit tutulup, digerinin derisimi arttirilarak ve her iki katyonun da derisimi arttirilarak
kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Kalibrasyon egrilerinden elde edilen veriler yardimiyla bulunan alt tayin
simnirt ve dogrusal c¢alisma araliklari her bir katyon i¢in hesaplanmigtir. Yontemin uygulanabilirliginin test
edilmesi amaciyla, musluk suyu igeren ortamda da Cu®* ve Cd®*’un analizi yeni gelistirilmis olan DPASV
yontemiyle yapilmis ve geri kazani degerleri %100 civarinda bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Cu?*, Cd**, Voltametri, Karbon pasta elektrot, NiO nanopartikiilleri,

Anodic Stripping Voltammetric and Simultaneous Analysis of Cupper
and Cadmium by Using NiO Nanoparticles Based Carbon Paste
Sensor

ABSTRACT

In this study, we focused the development of a sensitive, fast and cost effective carbon paste electrode based on
NiO (NiO/CPE) nanoparticles and a differential puls anodic adsorptive stripping voltammetric method (DPASV)
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for trace analysis of Cu®* and Cd**. For this purpose, the electrode surfaces of CPE and NiO/CPE were
characterized by using EIS and CV methods. According to the results obtained, the NiO/CPE have electro-
catalytic effect towards to the electroactive species compared to the bare CPE and in this study, this electrode
was used as working electrode for simultaneous analysis of Cu®* and Cd**. The effect of pH, the composition of
NiO, accumulation time and accumulation potential was optimized for reaching best response of Cu?* and Cd**
and optimum NiO content was selected as 3,0 mg NiO/30 mg paste, optimum pH in BR buffer solution 3,0,
optimum deposition potential -1.5 V and optimum deposition time 180 s. The calibration graphs were created by
using optimum conditions for Cu** and Cd** both simultaneously and alone. The LOD and linear working
ranges for each cation were calculated by using calibration studies. For testing applicability of newly developed
method, Cu®* and Cd?®* spiked in tap water and the analysis of these cations were carried out by using new
DPASV method and the recovery results obtained were very satisfactorily.

Keywords: Cu?*, Cd**, Voltammetry, Carbon paste electrode NiO nanoparticules

|. GiRris

Canh organizmalar yasamlari boyunca gecirdikleri gelisim siireglerinde hiicrelerin gereken
biyolojik islevleri gergeklestirebilmeleri i¢in bir takim elementlere ihtiya¢ duyarlar. Bunlar
arasinda Fe, Cu ve Zn sayilabilirken, bazi metallere ise hi¢ ihtiyaglar1 olmadig1 gibi, Pb, Cd, Hg gibi
metallerin eser diizeyde bile alinmalar1 viicudumuzda toksik etkiye sebep olmaktadir [1]. Biyolojik
olarak birikme egilimi yiiksek ve ¢evrede tehlikeli bir kirletici olan kadmiyum (Cd*") oldukga toksiktir
ve kanser dahil olmak {izere organizmada bir¢ok probleme sebep olmaktadir. Cd*’un diisiik
derisimleri dahi, hem omurgali hem de omurgasiz canlilarda toksik etki yaratmaktadir [2-4]. Bakir
(Cu?) ise, cogu organizma i¢in gerekli olan temel bir elementtir ancak bu elemente asir1 maruz
kalmak da yasami tehdit edebilir [4,5]. Bu nedenle, viicudumuz i¢in hem toksik hem de temel
elementlerinin seviyelerinin gerek besin iiriinlerinde, gerekse biyolojik sivilarda izlenmesi oldukca
gerekli ve onemlidir. [2]. Su canlinin ve canliligin her seyidir, tim canlilar i¢in en 6nemli besin
maddesidir. Su, ayn1 zamanda canlilar i¢in bir yasam ortamidir. Bu derece hayati 6neme sahip olan su
insanlar i¢in de olduk¢a onemlidir. Giiniimiizde, ortalama bir insanin giinde en az 2,0 litre igme suyu
tikettigi diisiiniildiigiinde, suyun igerisinde bulunan kirliliklerin, 6zellikle agir metallerin olusturdugu
kirliligin viicudumuzda birikip, ciddi saglik problemlerine yol agmasi kacinilmazdir. Bu nedenle
giinliik hayatimizda kullandigimiz suyun igeriginin dogru ve hassas bir sekilde belirlenmesi ve siirekli
olarak izlenmesi gerekmektedir [6]. Elektrokimyasal yontemler veya atomik absorbsiyon
spektrometresi (AAS) yontemleri genellikle hiicrelerde, viicut sivilarinda ve / veya dokularda ve ayrica
igme sulari, atik sular vs. gibi ¢esitli cevresel 6rneklerde metallerin belirlenmesi igin siklikla kullanilan
yontemlerdir. AAS ¢ok hassas bir yontemdir; bununla birlikte, maliyet ve minyatiirlestirilememesi
gibi birgok dezavantaj1 vardir. Elektrokimyasal yontemler ise, AAS ile karsilastirildiklarinda, oldukca
diisiik maliyetli olmalar1 ve minyatiirlestirilip sensér uygulamalarinda kullanilabilmelerinden dolay1
numunelerin yerinde analiz edilebilmelerine olduk¢a uygundur [7]. Elektrokimyasal yontemlerle
yapilan metal analizi uygulamalarina bakildiginda, civa elektrodun siklikla kullanim alani buldugu
goriilmektedir [8-10]. Son yillarda, yiiksek toksisitesi nedeniyle civa elektroda alternatif olabilecek ve
aynt duyarhiligi saglayabilecek alternatif elektrot malzemeleri aranmaktadir. Bu amagla, Cesitli
modifiye karbon pasta elektrotlarinin (KPE) gelistirilmesi ve metal analizlerinde uygulanmasina
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yonelik ¢alismalar da denenmektedir [11-14]. KPE'larin kullanimi ve hazirlanmasi oldukg¢a kolaydir.
Tekrarlanabilirligi yiiksektir, genis bir potansiyel penceresinde ¢aligma imkani sunar ve artik akimi
oldukga diistiktiir [15,16]. Tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi da, modifiye karbon pasta elektrotlarin,
metal analizlerinde civa elektroda alternatif olarak gosterilebilir.

Literatiirde yer alan ¢aligmalar incelendiginde, karbon pasta elektrodun modifikasyonunda g¢ok ¢esitli
maddelerin  kullanildigin1 ~ goriilebilir. Bunlar arasinda, karbon nanotiipler, grafen, cesitli
nanopartikiiller sayilabilir [17-22]. Bu calismada, karbon pasta elektrodu modifiye etmek amaciyla
NiO nanopartikiilleri kullanilmistir. Oda sicakliginda 3.7 ¢V’luk bant bosluguna sahip olan yar1 iletken
olan NiO’in yapisinda bulunan Ni redoks merkezi bazi organik molekiillerin redoks davraniglarina
karst yiiksek katalitik aktivite gosterirler. Ayrica, diger nanopartikiillere kiyasla (6zellikle soy
metallerden olusan nanopartikiiller) nispeten daha ekonomiktir. Literatiir arastirmalarinda, NiO
nanopartikiillerinin modifiyer olarak kullanilarak gelistirilmis olan voltametrik ¢alismalarin oldugu
goriilmistiir [23-25]. Bu istiin ozelliklerinden dolayr bu c¢alismada modifiyer olarak NiO
nanopartikiilleri tercih edilmistir [26]. Bu ¢alismada, NiO nanopartikiilleri kullanilarak olusturulan
modifiye karbon pasta elektrot (NiO/KPE) yardimiyla, Cu®* ve Cd** igin anodik styirma voltametrisi
yontemleri ilk defa gelistirilmis ve gelistirilen yontemlerin uygulamasi musluk suyunda bulunan Cu®*
ve Cd*"un analizi ile gergeklestirilmis olup geri kazamim degerleri %100 civarinda bulunmustur.

Il. MALZEME VE YONTEM

A. KULLANILAN CIHAZLAR VE K/IMYASALLAR

Bu ¢aligmada, CHI 660C potansiyostat/galvanostat cihaz ve buna bagli olarak ¢aligan C4 hiicre standi
kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak NiO/KPE, karsit elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot
olarak da Ag/AgCl (0,1 M NaCl) kullanilmistir.

Cu®" ve Cd** metallerinin stok ¢ozeltileri, derisimleri 1.0 x 10? M, olacak sekilde Cu(NO);3H,0 ve
CdCl,.H,0 katilarindan hazirlanmistir. Cu(NO)3 3H,0 stok ¢ozeltisi uygun miktarda katisinin tartilip
saf suda coziilerek hazirlanmistir. CdCl,.H,O stok ¢ozeltisi, ise uygun miktardaki katinin tartilip
derisik HCl ile ¢6zlilmesiyle hazirlanmastir.

Borik asit, asetik asit ve fosforik asitin karistirilmasiyla 0.04 M Britton Robinson tampon ¢ozeltisi
(BR) hazirlanmis olup tiim deneysel asamalarda BR tamponu destek elektrolit olarak kullanilmustir.
BR tamponunun pH degeri, 0.1 M NaOH ¢o6zeltisi ilave edilerek ayarlanmistir. Bu amacla, HANNA
Instruments HI2211 pH/ ORP-metre cihazi kullanilmistir. Ayrica deney esnasinda gerekli olan tim
cozeltiler ultra saf su ile hazirlanmig olup, gereken ultra saf su laboratuvarimizda mevcut olan
mpMINI pure ultra saf su cihazindan tedarik edilmistir.

Karbon pasta elektrodun hazirlanmasi esnasinda kullanilan grafit tozu, mineral yagi ve
modifikasyonda kullanilan NiO nanopartikilleri (<50 nm pargacik boyutu) ise Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir.

B. KPE-NiO/KPE ’UN HAZIRLANMASI
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Bu ¢alismada iki farkli ¢alisma elektrodu kullanilmistir. Bunlardan bir ¢iplak karbon pasta elektrot
(KPE), digeri ise NiO nanopartikiilleri ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot (NiO/KPE)’dur. KPE
belirlenen miktarlarda grafit tozu (30 mg) lizerine mineral yag (10 pL) eklenerek, NiO/KPE ise
belirlenen miktarlarda NiO nanopartikiilleri ile grafit tozu {izerine mineral yag1 eklenerek bir spatiil
yardimiyla petri kabinda homojen hale gelene kadar kanstirillip pasta haline getirilmesiyle
hazirlanmigtir. Hazirlanan bu pastalar elektrot govdesinin u¢ kismindaki ¢ap1 ve derinligi 3.0 mm olan
delige yerlestirilmistir. Elektrodun yiizeyi ise parafilm kagidi ile parlatilmistir. Elektrot hazirlanma

asamasinin sematik gosterimi Sekil 1°de verilmistir.
’ Aneral yag
/

< | Nikel oksit (NiO)

KPE

'Grafit tozu Tiim bilesenlerin karisimm govdesi

Sekil 1. NiO/KPE sensdriin hazirlanmaswn sematik gosterimi

C. ELEKTROKIMYASAL PROSEDUR

Kisim 2.2°de anlatildig1 sekilde hazirlanmis olan stok ¢ozeltiler, uygun pH degerine ayarlanmis olan
caligsma hiicresine, calisilacak derisim oraninda aktarilmistir. Tiim elektrot baglantilar1 yapildiktan
sonra ¢ozeltiler igerisinden 30.0 s ile 60.0 s arasinda azot gazi (%99 saflikta) gegirilerek deney
ortamindan oksijenin uzaklastirilmasi saglanmistir. Daha sonra elektrokimyasal 6l¢iimler (CV, EIS ve
DPASV) alinmstir.

D. GERCEK NUMUNELERIN ANALIZE HAZIRLANMASI

Bu calismada, gelistirilen yontemle musluk suyundaki agir metallerin tayini yapilmistir. Bu amagla,
optimize edilen sartlarin saglanmis oldugu c¢ozelti ortamina belli miktarda musluk suyu ilave edilmis
ve gerekli elektrot baglantilar1 yapildiktan sonra elektrokimyasal 6l¢timleri alinmigtir.

I11. BULGULAR ve TARTISMA

A. ELEKTROT KARAKTERIZASYONU

Doniigiimlii voltametri yontemi (CV), birgok tiiriin elektrokimyasal davraniginin incelenmesinde
biiyiikk 6nem tagimaktadir. Bunun yani sira, baz1 redoks problar1 yardimiyla modifiye edilmis elektrot
yiizeylerinin incelenmesinde de DV yontemi siklikla basvurulan bir yontemdir [27]. Bu ¢alismada,
ciplak KPE ve NiO nanopartikiilleriyle modifiye edilmis olan NiO/KPE elektrotlarinin yiizeylerinin
karakterize edilmesi amactyla 0,1 M KCl ve 5,0 mM Fe(CN)s*/Fe(CN)s" standart ¢ozelti ortaminda
CV voltamogramlari kaydedilmistir.
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Sekil 2. 5,0 mM Fe(CN)s>"™ /0, 1M KCI ortaminda kaydedilen a. CV voltamogramlart b. Nyquist diyagramlar:
(TH: CV i¢in 50,0 mV/s, NiO/KPE %6.67(a/a) oraninda NiO igermektedir).

Sekil 2a incelendiginde, Fe(CN)g*/Fe(CN)s*“iin pik akimlarmnin NiO ile modifiye edilmis olan KPE
yiizeyinde, ciplak KPE yiizeyinde elde edilene gore daha yiikksek oldugu gorilmektedir. Ayrica,
anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark dikkate alindiginda, bu farkin yine NiO/KPE
yiizeyinde daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum ise, NiO/KPE’un, elektrokatalitik etkiye sahip
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica, yine ayn1 ortamda hem KPE hem de NiO/KPE elektrodun
yiizey alanlar1 CV’de tarama hizi ¢alismasi yapilarak ve Randless-Sevcik [27] esitligi kullanilarak
hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 2a’nin i¢ kisminda verilmis olup, yiizey alanlart KPE ve
NiO/KPE igin sirasiyla; 0.081 ve 0.124 cm? olarak hesaplanmistir. Bu yiizey alami verilerine
bakildiginda, elektrot yiizeyinin NiO nanopartikiilleri ile modifiye edilmesi, elektrodun yiizey alanini
yaklasik olarak 1,5 kat arttirmustir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknigi, modifiye edilmis -elektrotlarin ozelliklerinin
incelenmesi ve elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlar1 hakkinda bilgi sahibi olunmasi amaciyla siklikla
kullanilmaktadir. Bu c¢aligmada, KPE ve NiO/KPE elektrot yiizeylerinin iletkenliklerinin
karsilastirilmasi amactyla Nyquist egrileri, 5,0 Fe(CN)s*/Fe(CN)s" ve 0,1 M KCIl ortaminda
kaydedilmis ve Sekil 1b’de verilmistir. Nyquist egrilerinde, yiiksek frekanslarda kaydedilmis olan
yarim dairenin ¢apinin artmasi elektrot yiizeyindeki elektron aktarim hizinin yavas, ¢apin azalmasi ise
yiizeydeki elektron aktarim hizinin yiiksek oldugunu gostermektedir [28]. Bu bilgiler 1s18inda, Sekil
1b’deki Nyquist egrileri incelendiginde, NiO/KPE elektrodun egrisinin yarim daire ¢apinin daha diisiik
(Re: 744 Q) , KPE (R 7130 Q) ise daha yiiksek oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu durum ise,
NiO/KPE elektrodun yiizeyinin KPE’a kiyasla iletkenliginin daha yiiksek oldugunun gostergesidir.

B. ANALITIK PARAMETRELERIN OPTIMIZASYONU

Elektrot bilesminin optimizasyonu

Elektrot karakterizasyon islemleri neticesinde, bu ¢alisma i¢in NiO/KPE elektrodun kullanilmasina
karar verilmistir. Bu durumu takiben, NiO/KPE i¢in en uygun bilesimin belirlenmesi amactyla, farkli
oranlarda NiO igeren NiO/KPE’lar hazirlanmigtir (1,0g NiO/30 mg pasta; 2,0 g NiO/30 mg pasta; 3,0
mg NiO/30 mg pasta; 4,0 mg NiO/30 mg pasta; 5,0 mg NiO/30 mg pasta). Hazirlanan elektrot
yiizeylerinde, 100,0 uM Cu®* ve Cd** igeren ¢ozelti ortaminda DPASV voltamogramlari kaydedilmis
ve degisen elektrot bilesimine karsi elde edilen akimlar her iki katyon i¢in de grafige gegirilmistir
(Sekil 3).
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Sekil 3. Farkli NiO bilesimine sahip KPE lardan elde edilen 100,0 uM Cu®** ve Cd** ’a ait DPASV akim
degerleri, pH.:3,0.

Sekil 2 incelendiginde, hem Cu?* hem de Cd** igin DPASV yontemiyle elde edilen en yiiksek akim
degerleri, 3,0 mg NiO kullanilarak modifiye edilen KPE’dan (3,0 mg NiO/30 mg pasta) saglandigi
acikca goriilmektedir.

pH optmizasyonu

En uygun elektrot bilesiminin belirlenmesinin ardindan, voltametrik ¢alismalarda gelistirilen yontemin
duyarliigmmi  6nemli Olgiide etkileyen bir diger parametre olan pH’nin  opmizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu amacla, BR tampon ortaminda 100,0 pM Cu®* ve Cd* iceren ¢ozeltinin pH’s1
2,0 ile 5,0 araliginda 1,0’er birim arttirilarak degistirilmis ve DPASV yontemiyle elde edilen akim
degerleri grafige gecirilmistir. Sekil 3’de, farkli pH degerlerinde elde edilen voltamogramlar ve her bir
katyon i¢in pH-akim grafikleri verilmistir. Sekil 4 ve Sekil 4’deki i¢ grafik incelendiginde, her iki
katyon i¢in de en yiiksek akim degerleri pH 3,0’da elde edilmistir. Bu amagcla, bu ¢alisma igin en
uygun pH degeri 3,0 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 100,0 uM Cu** ve Cd** iceren ¢ozelti ortaminda, farkli pH degerlerinde elde edilen DPASV
voltamogramlar. i¢ grafik: Cu** ve Cd** icin pH-akim grafikleri.

Biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresinin optimizasyonu

Biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi, siyirma yontemlerinin duyarliligini etkileyen en 6nemli
parametrelerdir. Bu nedenle, yontem gelistirme ¢alismalar1 basamaginda kalibrasyon ¢aligmalarindan
6nce optimize edilmeleri gerekmektedir. Bu amagla, 100,0 pM Cu®* ve Cd** igeren ¢ozelti ortaminda,
oncelikle her iki katyon icin en uygun biriktirme potansiyeli degerlerini belirlenmistir. Bu amagla,
sabit bir degerde tutulan biriktirme siiresinde (120 s) biriktirme potansiyeli degerleri -1,5 ile -0,8
araliginda, 0,1°er birim arttirtlarak degistirilmis ve elde edilen akimlar her iki katyon i¢in de grafige
gecirilmistir (Sekil 5a).
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Sekil 5. DPASV yonteminde a. Biriktirme potansiyeli-akim b. Biriktirme siiresi-akim grafikleri, (pH 3,0; 100 uM
Cu** ve Cd*").

Sekil 5a’ya; her iki katyon igin en yiiksek pik akimlar1 biriktirme potansiyeli degeri -1,5 V’da elde
edilmis olup biriktirme potansiyeli arttirildikga akimlarda diisiis oldugu goriilmiistiir. Bu bilgiler
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1s1ginda, en uygun biriktirme potansiyeli her iki katyon igin de -1,5 V olarak belirlenmistir. En uygun
biriktirme potansiyelinin belirlenmesinin ardindan, ayni ¢ozelti ortaminda, biriktirme potansiyeli
optimum deger olan -1,5 V’da sabit tutulup, biriktirme siiresi degerleri 0,0 ile 540,0 s araliginda,
60,0’ar birim arttirilarak degistirilmis ve DPASV yontemiyle elde edilen akimlar biriktirme siiresine
kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 5b). Sekil 5b’deki grafige gore, her iki katyon i¢in elde edilen akim
degerleri 180,0 s’ye kadar artig géstermis olup, 180,0-540,0 s araliginda hemen hemen sabit kalmustir.
Bu nedenle her iki katyon i¢in de en uygun biriktirme siiresi 180,0 s olarak belirlenmistir.

C. KALIBRASYON CALISMALARI

Cu* ve Cd* igin DPASV yontemi gelistirilmek iizere, tiim analitik parametre ve ydntem
parametrelerinin optimize edilmesinin ardindan, optimum kosullarda éncelikle Cd** derigimi 100,0
uM’da sabit tutulmus ve Cu**’nin derigimi 0.001 pM ile 30.0 uM araliginda degistirilerek kalibrasyon
egrisi olusturulmus olup, artan derisim voltamogramlari ve kalibrasyon grafigi Sekil 6a’da verilmistir.
Benzer sekilde, Cu**’nin derisimi 10,0 pM’da sabit tutulmus ve Cd**’nin derisimi 0.1 uM ile 10.0 uM
araliginda degistirilerek kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Cd*"’ye ait olan artan derisim
voltamogramlar: ve kalibrasyon grafigi Sekil 6b’de verilmistir. Son olarak, her iki katyonun da
derisimi es zamanl arttirilarak kalibrasyon egrileri elde edilmis olup, artan derisim voltamogramlari
ve kalibrasyon grafikleri Sekil 6c¢’de verilmistir. Kalibrasyon egrilerinden elde edilen veriler
yardimiyla her iki katyon igin de alt tayin smir1 (LOD), kantitatif tayin simir1 (LOQ) ve dogrusal
caligma araliklar1 kalibrasyon grafiklerinden se¢ilmis olan en diisikk derisimdeki katyonlarin
sinyallerinden elde edilen standart sapma ile hesaplanmistir (LOD: 3s/m, LOQ: 10s/m). Elde edilen
sonugclar ise Tablo 1’de verilmistir. Bu sonuglara bakildiginda, Bakir’in tek basina analiz edilmesi ve
Kadmiyumla birarada analiz edilmesi elde edilen LOD ve LOQ degerlerinde ¢ok bir degisime sebep
olmamistir. Ancak, Kadmiyum i¢in bu Tablodan elde edilen verilere bakildiginda, LOD ve LOQ
degerlerinin her iki durum i¢in birbirinden oldukga farkli oldugu ve kadmiyumun tek basina analiz
edildiginde daha duyarli sonug¢ verdigi agiktir. Cu?" ve Cd** icin olusturulmus olan artan derisim
voltamogramlar1 incelendiginde, Sekil 6¢c’de Cd®*’a ait olan pikin, Cd** derisimi tek basina
artirlldiginda daha negatif bir potansiyel degerinde oldugunu gostermektedir (Sekil 6b). Bir arada
derisimleri arttinldiginda ise Cd**’nin pik potansiyelinin daha pozitif degerlere kaydigi agikca
goriilmektedir. Bu durum ise, Cu®* varhiginda Cd*’nin yiikseltgenmesinin zorlastigi seklinde
yorumlanabilir. Bu zorlagsma ise yiizeye indirgenerek biriktirilen Cu ve Cd’un elektrot yiizeyini
kapladigi ve siyirma basamaginda o6zellikle de Cu’nin tam olarak yiikseltgenerek styrilamadigi
seklinde distiniilmektedir.

Tablo 1’de elde edilen LOD ve dogrusal ¢aligma araligi degerleri, son yillarda bu katyonlarin analizine
yonelik yapilmis olan ve literatiirde yer alan diger ¢alismalarla Tablo 2’de karsilastirilmistir. Tablo 2
incelendiginde, bu calisma ile elde edilmis olan LOD ve dogrusal c¢alisma araligi degerlerinin
literatiirdeki diger calismalarla elde edilmis olan degerlerle karsilastirilabilir diizeyde oldugu
goriilmektedir. Bu durum ise, yeni gelistirilmis olan NiO/KPE’a dayanan DPASV yoéntemi, Cu®* ve
Cd*"un diisiik derisimlerdeki tayininde alternatif bir yontem oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6. Cu®* ve Cd?" igin DPASV yéntemi ile elde edilen kalibrasyon grafikleri ve artan derigim

voltamogramlar1 a. Cd?* sabit, Cu**’nin artan derisim voltamogramlari b. Cu?* sabit, Cd®*’nin artan derisim

voltamogramlari c. Her iki katyonun artan derisim voltamogramlari

Tablo 1. DPASV de Cu** ve Cd?* icin elde edilen alt tayin, kantitatif tayin simirlar ve dogrusal ¢alisma

araliklar
Dogrusal Calisma Arahgi, uyM LOD,pM  LOQ, uM
Cu™™* 0,024 - 30,0 0,007 0,024
Cd*=* 0,283 -10,0 0,085 0,283
Cu?** 0,030 -25,0 0,009 0,030
Cd¥** 0,824 - 25,0 0,247 0,824

* Bilesiklerden biri sabit tutulup, digerinin derisiminin artmasi ile.

** Bilesenlerin her ikisinin derisiminin artmasi ile
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Tablo 2. Bakir ve kadmiyum tayinleri icin farkli elektrokimyasal sensorlerin performanslarimn karsilagtiriimast.

Elektrot

Yontem

Cu

LOD, M

Cd

LOD, M

Cu

DCA, M

Cd

DCA, M

Kaynak

MMT-Ca/KPE?

M0gSo.xlx NWs/GCE"
CB-18-Crown-6-GEC®
CB-15-Crown-5-GEC*

RGO-CS/PLL/GCE®

Ceo-Chit/GCE®

DPASV

DPASV

DPASV

DPASV

DPASV

DPASV

1.20x 10°®

3.15x 107
2.40 x 10
5.20 x 107
3.15x 10

1.40 x 10°®

4.8x10°

8.90 x 10™°
2.14x10°®
420x10°®
8.90 x 10™

2.01x 10

2.80 x 10%-1.90 x 10°®

1.26 x 10°%-3.80 x 10°°
8.02x 10%-2.72 x 10°
1.21x107-2.80 x 10°°
7.87 x 10™°-1.57 x 10”

5.0x 1086 x 10°®

2.22x10%1.20 x 10°®

4.45x 10°-1.33 x 10°®
7.03x10%1.70 x 10°
1.40 x 107-1.70 x 10
4.45x 10™°-8.90 x 10°®

5.0x107-9.0 x 10°®

[29]

[30]
[31]
[31]
[32]

[33]

NiO/KPE'

DPASV

7.0x10°

8.50 x 10

0,24 x 10°-3,0 x 10°

2.83x107-1,0x 10°

Bu

Caligma

D. ANALITIK UYGULAMA

Cu* ve Cd* iyonlarmin analizi igin gelistirilmis olan ve NiO/KPE’a dayanan bu yeni DPASV
y6ntemi ile musluk suyunda bulunan Cu®* ve Cd*"'un analizi gerceklestirilmistir. Bu amagla belli bir
hacimde musluk suyu hiicreye eklenerek uygun deneysel kosullar saglanmis ve belirlenen derisimlerde
Cu* ve Cd*" ¢ozelti ortamma eklenmistir. Elde edilen akim degerleri kalibrasyon grafiklerindeki
dogru denkleminde yerine yerlestirilerek bulunan derisimler yardimiyla geri kazanim degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen veriler Tablo 3’de verilmistir. Bu tabloya gore, ortalama geri kazanim
degerleri Cu®* i¢in %106,14, Cd*" i¢in ise 105,30 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore, gelistirilmis
olan bu yéntem ile cesitli su 6rneklerinde bulunan Cu** ve Cd** agir metallerinin oldukga hassas bir
sekilde tayin edilmesinin miimkiin oldugu goriilmiistiir.

Tablo 3. Cu?* ve Cd*" "un musluk suyundan elde edilen geri kazamm verileri

Yontem

Eklenen Miktar, pM

Bulunan miktar, pM

Geri Kazanim, %

BSS, %

DPASV
(Cu™)

DPASV
(Cd*)

5,00

5,21, 5,25; 5,46

106,14

2,50

5,00

5,23;5,23; 5,33

105,30

1,14
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V. SoNuC

Bu cahismada, Cu** ve Cd*”un anodik siyirma voltametrisi yontemiyle tayini icin, NiO
nanopartikiilleriyle modifiye edilmis olan yeni bir karbon pasta elektrot gelistirilmistir. Gelistirilmis
olan yeni yiizeyin karakterizasyonu ise, EIS ve DV yontemleriyle gerceklestirilmis olup, ylizeye
NiO’in modifiye edilmesiyle elektrodun, elektroaktif tiirlere karsi elektrokatalik 6zellik gosterdigi
kanitlanmistir. Sonrasinda, bu elektrot yiizeyinde DPASV gelistirmek amaciyla, hem Cu®* hem de
Cd* igin hem yontem parametreleri hem de ortam parametreleri optimize edilmistir. Bu amagla, NiO
miktar1, pH, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi optimize edilmis ve optimum kosullarda, her
iki katyon i¢in de kalibrasyon egrileri her iki katyonun derisimini hem es zamanl arttirarak, hem de
bir katyon derisimi sabit tutulup digerinin derisimi arttirilarak olusturulmustur. Kalibrasyon
grafiklerinin dogru denklemleri yardimiyla tayin sinir1 ve dogrusal ¢alisma araliklari hesaplanmistir.
Elde edilen degerlerin literatiirde yer alan ¢aligmalarla karsilastirmalari yapildiginda, yeni gelistirilmis
olan bu elektrodun yayinlanmis olan diger ¢aligmalara alternatif olabilecegi acikca goriilmiistiir.
Ayrica, yontemin musluk suyunda yer alan Cu®* ve Cd®*’un analizinde kullamilabilirliginin test
edilmesi amaciyla musluk suyu iceren ortamda da Cu®* ve Cd** analizi gerceklestirilmis olup, elde
edilen geri kazanim degerleri oldukga memnun edici diizeyde bulunmustur.
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