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Bu çalıĢma etilen bisditiyokarbamat pestisiti (EBDC) olarak sınıflandırılan 

zineb (çinko etilenbisditiyokarbamat) ve nabam (sodyum etilenbisditiyokarbamat) 

fungusitleri ile bunların bozunma ürünü olan etilen tiyoürenin (ETU) voltammetrik 

olarak belirlenme koĢullarının araĢtırıldığı üç kısımdan oluĢmuĢtur.  Ayrıca bu üç 

maddenin ikili karıĢımlarının voltammetrik olarak bir arada tayin edilebilirliği de 

incelenmiĢtir.    

ÇalıĢmanın ilk kısmında zinebin asılı cıva damla elektrotunda (ACDE) 

adsorptif katalitik katodik sıyırma voltammetrisi (AKKSV) ile tayinine iliĢkin yeni 

bir yöntem geliĢtirilmiĢtir.  Bu yöntemin temeli ACDE yüzeyine adsorplanmıĢ 

zinebin indirgenmesi ve elektrot yüzeyindeki indirgenme ürününün K2S2O8 

tarafından tekrar zinebe yükseltgenmesi ile oluĢan katalitik etki nedeniyle akımın 

artmasına dayanmaktadır.  Elektrot tepkime mekanizması döngüsel voltammetri ile 

incelenmiĢtir. Ayrıca yöntemin çalıĢma parametreleri tampon sistemin türü; 

kloroasetik asit-asetat tamponu, pH; 3.0, K2S2O8 deriĢimi; 2 mM, iyon Ģiddeti; 0.1 M 

KCl, biriktirme potansiyeli; -100 mV, biriktirme süresi; 60 s ve potansiyel tarama 

modu; kare dalga olarak optimize edilmiĢtir.  Bu koĢullarda elde edilen kalibrasyon 

grafiğinin doğrusal aralığı 0.028-7.00 µM, doğru denklemi Ih=207.72×CZ-16.72, 

tayin katsayısı (r
2
) 0.9963 olarak bulunmuĢtur.  Yöntemin gözlenebilme sınırı ve 

tayin sınırı kör standart sapması esas alınarak sırasıyla 8.1 ve 28 nM olarak 

hesaplanmıĢtır.  Yöntem doğruluğu ve tekrarlanabilirliği (% bağıl standart sapma 

olarak) çeĢme suyu matriksinde tekrarlı geri kazanım çalıĢmaları ile yapılmıĢ ve 

sırasıyla ortalama % 102.7 ve % 8.75 olarak bulunmuĢtur.  Ayrıca yöntemin domates 

örneklerinde zineb tayini için uygulama çalıĢmaları da yapılmıĢtır. 
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ÇalıĢmanın ikinci kısmında ilk olarak nabamın yalın karbon pasta (YKPE) ve 

kobalt ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrottaki (CoFS-MKPE) davranıĢları 

incelenmiĢtir.  Karbon esaslı elektrotlarda kobalt ftalosiyaninin elektrokatalitik etkisi 

bilinmektedir.  Bu nedenle CoFS-MKPE‟ta nabam tayini pH; 10.0, tampon türü; 

NH4
+
/NH3, tamponun analitik deriĢimi; 0.025 M, CoFS yüzdesi; % 3, potansiyel 

tarama modu; kare dalga ve tarama hızı; 100mV/s olarak belirlenmiĢtir.  Bu 

koĢullarda elde edilen kalibrasyon grafiğinin iki ayrı doğrusal bölge içerdiği 

görülmektedir.  Birinci bölgenin doğrusal aralığı 0.28-20.00 µM, doğru denklemi 

Ih=26.95×Cnabam + 9.24, tayin katsayısı (r
2
) 0.9962 olarak bulunmuĢtur.  Yöntemin 

gözlenebilme sınırı ve tayin sınırı kör standart sapması esas alınarak sırasıyla 84 nM 

ve 280 nM olarak hesaplanmıĢtır.  Yöntem doğruluğu ve tekrarlanabilirliği (% bağıl 

standart sapma olarak) içme suyu matriksinde tekrarlı geri kazanım çalıĢmaları ile 

yapılmıĢ ve sırasıyla ortalama % 100.5 ve % 3.3 olarak bulunmuĢtur.  ÇalıĢmanın bu 

kısmında ayrıca CoFS-MKPE‟da sinyal vermediği belirlenen zinebin EDTA ile 

nabama dönüĢtürülmesi ile belirlenebileceği gösterilmiĢ ve içme suyu ve domates 

örneklerinde bu yolla dolaylı zineb tayini gerçekleĢtirilmiĢtir.  

ÇalıĢmanın son kısmında EBDC pestisitlerin bozunma ürünü olan ETU‟nun 

yalın karbon pasta ve CoFS-MKPE elektrotlardaki davranıĢları incelenmiĢ ve 

ETU‟nun CoFS-MKPE ile voltammetrik tayin koĢulları belirlenmiĢtir.  Buna göre 

optimum çalıĢma parametreleri pH; 7.00, tampon türü; Britton-Robinson tamponu, 

CoFS yüzdesi; % 2 ve potansiyel tarama modu; diferansiyel puls olarak bulunmuĢtur.  

Bu koĢullarda ETU tayini için elde edilen kalibrasyon grafiğinin de iki ayrı doğrusal 

bölge içerdiği görülmektedir.  Birinci bölgenin doğrusal aralığı 0.0078-40.000 µM, 

doğru denklemi Ih=76.56×CETU + 164.39, tayin katsayısı (r
2
) 0.9926 olarak 

bulunmuĢtur.  Yöntemin gözlenebilme sınırı ve tayin sınırı kör standart sapması esas 

alınarak, sırasıyla 2.33 nM ve 7.76 nM olarak hesaplanmıĢtır.  Yöntem doğruluğu ve 

tekrarlanabilirliği (% bağıl standart sapma olarak) içme suyu matriksinde tekrarlı geri 

kazanım çalıĢmaları ile yapılmıĢ ve sırasıyla ortalama % 101.8 ve % 5.96 olarak 

bulunmuĢtur. 

Anahtar Sözcükler: Pestisit, etilen bisditiyokarbamat pestisitleri, zineb, 

nabam, Etilen Tiyo Üre, voltammetri, adsorptif katalitik sıyırma voltammetrisi, 

kobalt ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrot.  
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This study consists of three parts to be investigated voltammetrically the 

determination conditions of EBDC pesticides such as zineb, nabam and their 

metabolite ETU.  The voltammetric determination of binary mixtures of these 

compounds at cobalt phthalocyanine modified carbon paste electrode has been also 

examined.  

In the first part of the study, a new method for the determination of zineb 

(zinc ethylene-bis- dithiocarbamate) at hanging mercury drop electrode (HMDE) was 

developed by adsorptive catalytic stripping voltammetry.  The method based on the 

reduction of adsorbed zineb at HMDE following catalytic oxidation by using 

persulphate as an oxidizing reagent.  Cyclic voltammetry was used for investigation 

of electrode reaction mechanism.  The working parameters of the method was 

optimized and the following results were found: type of buffer and its‟ concentration; 

chloroacetic acid-chloroacetate buffer and 0.1 M, pH; 3.0, concentration of K2S2O8; 

2 mM, ionic strength; 0.1 M KCl, accumulation potential; -100 mV, accumulation 

time; 60 s and stripping mode; square wave (SW).  Linear range, equation of the 

calibration curve and coefficient of determination was calculated as 0.028-7.00 µM, 

Ih=207.72×CZ-16.72 and 0.9963, respectively.  Detection limit and quantification 

limit of the method was found as 8.1 and 28 nM, respectively.  Accuracy and 

repeatability (as percentage of relative standard deviation) of the method was 

checked in tap water samples with repetitive recovery studies and mean values were 

found as 102.7 % and 8.75 %, respectively. Besides the method was applied for 

determination of zineb in tomatoes samples.  

At the second part of the study, firstly, the voltammetric behaviors of nabam 

at bare carbon paste electrode and cobalt phthalocyanine modified carbon paste 

electrode (CoPc-MCPE) were investigated.  Electrocatalytic effect of CoPc was 
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already known. For this reason, determination conditions of nabam at CoPc-MCPE 

was optimized and the following results were found: pH 10.0, buffer type; NH4
+
/ 

NH3, analytical concentration of buffer; 0.025 M, percentage of CoPc; 3%; potential 

scanning mode; square wave and scan rate; 100 mV/s.  It was noted that calibration 

curve obtained at these conditions have two linear region.  Linear range, equation of 

the calibration curve and coefficient of determination of the first linear region were 

calculated as 0.28-20.00 µM, Ih=26.95×Cnabam + 9.24 and 0.9962, respectively.  

Detection limit and quantification limit of the method was found by taking into 

account standard deviations of the blank as 84 nM and 280 nM, respectively.  

Accuracy and repeatability (as percentage of relative standard deviation) of the 

method was checked in drinking water samples with repetitive recovery studies and 

mean values were found as 100.5 % and 3.3 %, respectively.  Besides, at this part of 

the study, it was shown that zineb, that doesn‟t give any signals at CoPc-MCPE, can 

be determinated indirectly by converting zineb to nabam with EDTA and 

determination of zineb in drinking water and tomatoes samples was performed.   

At final part of the study, voltammetric behaviours of ETU, a metabolite of 

EBDC pesticides, at bare CPE and CoPc-MCPE was investigated and voltammetric 

determination conditions of ETU was optimized and the following results were 

found: pH 7.00, buffer type; Britton-Robinson buffer; percentage of CoPc; 2 %, 

potential scan mode; differential pulse.  It was noted that the calibration curve 

obtained for determination of ETU at these conditions have also two linear regions.  

Linear range, equation of the calibration curve and coefficient of determination for 

the first region were calculated as 7.76-40000 nM, Ih=76.56×CETU+ 164.39 and 

0.9926, respectively.  Detection limit and quantification limit of the method were 

found by taking into account standard deviations of the blank as 2.33 nM and 7.76 

nM, respectively.  Accuracy and repeatability (as percentage of relative standard 

deviation) of the method were checked in drinking water samples with repetitive 

recovery studies and mean values were found as 101.8 % and 5.96 %, respectively.  

Key words: Pesticide, Ethylene bis (dithiocarbamate) pesticides, zineb, 

nabam, ethylene thio urea, voltammetry, adsorptif catalytic stripping voltammetry, 

cobalt phthalocyanine modified carbon paste electrode   
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ÖNSÖZ 

Hiçbir baĢarı yalnız elde edilmiyor aslında.  Ben de çalıĢmam bu hale gelinceye kadar “iyi 

ki” varlar dediğim öyle çok kiĢi ve kuruluĢun desteğini aldım ki. Onlara olan minnettarlığımı ifade 

etmek için kelimeler yetmez ama yine de elimden geldiği, dilimin döndüğünce teĢekkür etmek 

istiyorum onlara.  Onlar kimler mi? 

ÇalıĢmamın bu hale gelebilmesini öncelikle Balıkesir Üniversitesi Temel Bilimler AraĢtırma 

ve Uygulama Merkezi‟nin laboratuarlarının kapılarını bana açmasına ve Bilimsel AraĢtırma Projeleri 

Birimi‟nin de ihtiyacım olan maddi desteği vermesine borçluyum.  Her iki birimin de yönetici ve 

çalıĢanlarına çok teĢekkür ediyorum.  Zaman zaman ihtiyacım olan bazı kimyasalları temin 

edebilmemde yardımcı olan Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü ve Necatibey Eğitim Fakültesi 

Kimya Eğitimi Anabilim Dalı‟na da müteĢekkirim.  Ayrıca haftanın belli günlerinde kampüse giderek 

deneylerimi yapmama izin veren Necatibey Eğitim Fakültesi Dekanlığı ve Fen Bilgisi Eğitimi 

Anabilim Dalı‟ndaki hocalarıma da ne kadar teĢekkür etsem azdır.  

Tüm bu kurumların yanında isimlerini anmadan geçemeyeceğim ve “iyi ki varlar” dediğim o 

kadar çok insanın da desteğini gördüm ki. Bu kiĢilerin baĢında danıĢmanım sayın Doç. Dr. Nuri 

NAKĠBOĞLU var elbette.  Hocam bu süreçte hep yanımda oldu, çalıĢmalarımda iĢin içinden 

çıkamadığım her anda bana yol gösterdi, çalıĢmak için kampüse gidemediğim zamanlarda da beni hep 

anlayıĢla karĢıladı ve benim için hem bir danıĢman hem de bir abi oldu her zaman.  Ona ne kadar 

teĢekkür etsem azdır.  Bu noktada teĢekkürün de ötesinde minnet borçlu olduğum bir kiĢi daha var: 

Analitik kimya çalıĢmanın ne kadar titizlik gerektirdiğini görmemde ve voltammetri cihazını 

kullanmayı öğrenmemde bana yardımcı olan ve hiçbir laboratuar malzemem olmadan çalıĢmaya 

baĢlayacağım zamanda malzemelerini benimle paylaĢan hocam sayın Yard. Doç.Dr. Ġbrahim ġAHĠN.  

Tabii her tez izleme döneminde getirdiği önerilerin yanında, katı elektrotlarla çalıĢmamda 

yardımlarını esirgemeyen ve ne zaman ihtiyacım olsa Ġzmir‟deki laboratuvarının kapılarını açan 

hocam sayın Doç. Dr. Zekeriya DURSUN‟a ve onun Ģahsında öğrencileri Buket, ġükriye ve Çağrı‟ya 

da teĢekkür borçluyum.  Elbette her tez izleme dönemimde çalıĢmalarımı inceleyip öneriler getirerek 

çalıĢmamın bu hale gelmesine katkıda bulunan tez izleme komitemdeki bir diğer hocam sayın Doç. 

Dr. Derya KARA‟ya da çok teĢekkür ederim.  

Sadece bu kadar mı? Elbette ve “iyi ki” hayır: çalıĢtığım maddenin organik olması ve benim 

de kendimi organik kimyada eksik hissetmem, soluğu zaman zaman hocam sayın Yard. Doç. Dr. Erol 

ASKER‟in yanında almama neden oldu ve o hiçbir zaman beni boĢ çevirmedi. Ona da ne kadar 

teĢekkür etsem azdır. Artık tezimin son dönemlerine gelip, hala bölümdeki tek araĢtırma görevlisi 

olmanın yükünden bunaldığım bir anda imdadıma koĢan ve çalıĢmalarımı toparlayabilmem için 

maddi- manevi desteğini esirgemeyen yeni oda arkadaĢım ve iĢ arkadaĢım ArĢ. Gör. Ayberk 

BOSTAN‟a da uzaydaki yıldız sayısı kadar teĢekkür ediyorum.  
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1 GĠRĠġ 

Dünya nüfusunun hızla artmasıyla birlikte tarım ürünlerine duyulan ihtiyaç 

artmakta [1]; fakat tarım arazileri amaç dıĢı kullanımlarla (yazlıklar, fabrikalar, 

otoyollar, yerleĢimler v.b.) sürekli olarak azalmaktadır [2].  Tarım ürünlerinin 

verimli bir Ģekilde elde edilmesi de her geçen gün çok daha önemli bir hale 

gelmektedir.  Verimliliği etkileyen temel faktörlerden biri, ürünlerin ortaya çıkmasını 

ve geliĢmesini engelleyen çeĢitli bitki, hayvan ya da mikroorganizmalardır.  Bu 

zararlıların önlenmesi için farklı yöntemler kullanılmaktadır ve en çok kullanılanı 

kimyasal yöntemdir [3].   

Doğada insan, bitki ya da hayvanlara zarar veren varlıkların etkilerini önleme, 

yok etme, azaltma ya da bu varlıkları geri püskürtme amacıyla kullanılan kimyasal 

madde/madde karıĢımlarına  “pestisit” adı verilmektedir [4].  Bu tanımlama, günlük 

yaĢamda kullandığımız dezenfektanları, mantar ilaçlarını, balık yemlerini ve 

böceksavar ilaçları kapsadığı gibi, tarım ürünlerine zarar veren organizmalara karĢı 

kimyasal yöntemde kullanılan maddeleri de kapsamaktadır.   

Pestisitler bir bitkiye verildiklerinde sadece o bitki yüzeyinde ya da yapısında 

kalmazlar.  Farklı Ģekillerde doğaya yayılırlar.  Pestisit uçucu bir bileĢene sahipse 

buharlaĢarak atmosfere taĢınabilir ve rüzgârın da etkisi ile sadece uygulandığı 

bölgeye değil, çok daha uzak mesafelere taĢınabilir.  Uçuculuğu düĢük bir madde ise 

toprağa tutunabileceği gibi, suda iyi çözünüyorsa yağmur suyuyla toprağın 

derinlerine inebilir ve burada yer altı sularına taĢınabilir.  Ayrıca rüzgâr ile taĢınan 

pestisit, yüzey sularına ve oradan da yer altı sularına taĢınabilir (ġekil 1.1) [5].  
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ġekil 1.1 Pestisitlerin doğadaki dönüĢümleri (EXTOXNET web sayfasından 

uyarlanmıĢtır [5].) 

Bununla birlikte tüm pestisitlerin uzak mesafelere ya da yer altı sularına 

ulaĢacaklarını düĢünmek hatalıdır.  Pestisitlerin yayılma uzaklıkları onların doğada 

karĢılaĢtıkları olaylar ile de yakından ilgilidir.  IĢık ile etkileĢimleri, ortamda bulunan 

çeĢitli kimyasal maddelerle ya da mikroorganizmalarla etkileĢimleri bazı pestisitlerin 

bozulmalarına ve zararsız türlerine dönüĢmelerine yol açar.  Bu da pestisitlerin 

doğada serbest halde kalma sürelerini kısaltabilir.  Çünkü bozunabilen türler çok 

fazla yol kat etmeye fırsat bulamadan bozunmaya uğrarlar.  Ancak bu bozunma 

süreci her zaman zararsız türlerin oluĢması ile sonlanmaz, bazen de çok daha 

tehlikeli ürünler oluĢabilir.  Bozunmaya karĢı dirençli olan türlerin doğada kalma 

süreleri daha fazladır ve bu türler doğada çok uzak mesafelerde yol kat edebilir ya da 

yer altı sularına karıĢma riskleri daha fazladır.  Ayrıca su ile karıĢabilen pestisitler, 

toprağın alt katmanlarına doğru ilerledikçe, bozunabilen türler olsalar bile, 

bozunmalarına neden olan ıĢık, çeĢitli kimyasallar ya da organizmalarla etkileĢim 

olasılıkları düĢeceği için daha kalıcı hale gelebilirler.  

Pestisitlerin doğadaki kalıcılığını yalnızca uçuculuk ya da suda çözünebilme 

gibi fiziksel özellikleri belirlememektedir.  Pestisitin kalıcılığını verildiği ortamdaki 

toprak ya da suyun özellikleri de etkilemektedir.  Örneğin, doğada içerdikleri metal 

miktarları ve organik maddeler, asitlik düzeyleri farklı olan çok çeĢitli topraklar 

vardır ve pestisitlerin her bir toprakta göstereceği özellikler de farklı olabilmektedir.  

BaĢka bir deyiĢle aynı pestisit bir tür toprakta yer altı sularına karıĢabilirken, baĢka 

bir toprakta karıĢmayabilir.  Benzer Ģekilde yeryüzündeki suların özelliklerine bağlı 
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olarak pestisitler farklı özellikler gösterebilirler.  Doğanın bu özelliği, pestisitlerin 

doğada gösterebilecekleri etkileri tahmin etmeyi güçleĢtirir.   

Pestisitlerin kullanıldığı bölgelerde yaĢayan çeĢitli canlılar da ortamdaki 

pestisit miktarlarının artmasında aktif rol oynayabilirler.  Suda çok iyi çözünen 

pestisitler suda bulunan bir organizma tarafından alınarak biriktirilebilir ve böylece 

sudakinden daha fazla miktarda pestisit ortamda bulunur.  Eğer bu organizma daha 

yüksek bir canlı tarafından örneğin bir balık tarafından alınırsa ve bu canlı da o 

pestisiti biriktirebilme özelliğine sahipse, o zaman pestisit miktarı çok daha fazla 

artacaktır.  Tüm bu süreçler sonunda besin zincirinin en üstünde olan insan bu en 

yüksek miktarda pestisit içeren besinleri tüketebilir [4].  Ayrıca pestisitler soluma ya 

da doğrudan cilt ile temas sonucu da insan vücuduna geçebilmektedir [2, 4, 6]. 

Avrupa ürün koruma birliği (ECPA), pestisitlerin tarımda sadece verimi 

arttırarak değil, aynı zamanda mantar ve bakterilerin üründe oluĢturdukları doğal 

zehirlerin azalmasına neden olarak da ürünün niteliğinin artmasında büyük yarar 

sağladıklarını bildirmektedir [7].  Bununla birlikte pestisitler, daha önce ifade edilen 

yollarla çevreye zarar vermektedirler  [4, 8].  Ayrıca pestisitlerin aktif bileĢenlerinin 

insan sağlığına zararlı, zehirli ya da kanserojen etkileri de bulunmaktadır [1, 4, 9].  

Bu da pestisit kullanımının sürekli kontrol altında tutulmasını ve çok dikkatli 

olunmasını gerektirmektedir.  Nitekim Dünya Sağlık Örgütü her yıl dünya çapında, 

pestisitlerden kaynaklanan bir milyon kaza ile zehirlenme olayı ve iki milyon da 

intihar giriĢiminin olduğunu bildirmektedir [1].   

GeliĢmiĢ ülkelerde pestisit kullanmadan modern anlamda bitkisel ürün 

yetiĢtirmenin imkânsız olduğu ancak, pestisit kullanımını sürekli arttırmanın verimi 

de sürekli arttırmayacağı anlaĢılmıĢtır.  Ayrıca pestisitlerin bilinçsiz ve kontrolsüz 

kullanımı sonucu, zararlı organizmalarda dayanıklılık oluĢturabilme riskleri de 

kesinlikle göz ardı edilmemelidir [3].  Bütün bu yan etkiler, pestisit kalıntılarının 

sürekli olarak izlenmesini gerekli kılmaktadır. 

Amerika, Ġngiltere, Ġrlanda, Fransa ve Kore gibi pek çok ülke bu riskin 

farkına vararak, pestisit kullanımlarına izin verme ve kalıntıları izleme amacıyla 

hükümet nezdinde özel birimler kurmuĢlardır.  Bu birimler her yıl hangi bölgede, 

hangi pestisitin ne kadar kullanıldığını düzenli olarak izlemektedirler [4, 9, 10, 11].  
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Ayrıca özellikle Avrupa Birliği (AB) ülkeleri, sadece kendi sınırları içinde üretilen 

sebze ve meyvelerin üretimindeki pestisitlerin kullanımını denetlememekte, aynı 

zamanda ithal edilen tarım ürünlerini de denetleyerek piyasaya sunmakta, 

standartlara uymayan ürünleri ise geri göndermektedirler.  Ülkemizde de bu görevi 

Tarım ve Köy ĠĢleri Bakanlığı‟na bağlı olan Koruma ve Kontrol Genel Müdürlüğü 

yerine getirmektedir.  Ancak ne yazık ki ülkemizde pestisit kalıntılarının düzenli 

olarak analizi ve kontrolü, tarım alanlarının çok, buna karĢın bu analizleri yerine 

getirebilecek nitelikteki laboratuvarların ise az olmasından dolayı sağlıklı bir Ģekilde 

yürütülememektedir.  Nitekim 2005, 2006 ve 2007 yıllarında ülkemizden AB‟ne 

yapılan ihracatlardan 2005 yılında 199, 2006 yılında 254, 2007 yılında ise 293 parti 

ürün için uyarı alınmıĢtır.  Bu sayılar ile ne yazık ki ülkemiz pestisit kalıntısı 

nedeniyle ürünleri geri çevrilen ülkeler arasında ilk üç sırada yer almıĢtır [12].  

Ayrıca, 2008 yılı sonuna doğru baĢ gösteren ekonomik krizin etkileri nedeniyle 

tekstil ve otomotiv ihracatında azalma görülmesine karĢın, yaĢ sebze ve meyve 

ihracatında %30‟luk bir artıĢın meydana geldiği, buna karĢın yaĢ sebze ve meyve 

ihracatındaki en önemli sorunun gıda güvenliğinin sağlanması olduğu ifade 

edilmektedir [13].  Sonuç olarak, ülkemizde de pestisit kalıntı analizlerinin sağlıklı 

bir Ģekilde gerçekleĢtirilebilmesi, hem halkımıza daha sağlıklı besinlerin 

sunulabilmesi hem de tarım ürünleri ile ilgili dıĢ ticaretimizi geliĢtirebilmemiz 

açısından büyük önem taĢımaktadır. 

 

1.1 Balıkesir Ġlinde Kullanılan Pestisitler 

Marmara Bölgesi‟nin batı kesiminde yer alan Balıkesir‟in toplam yüzölçümü 

1.452.814 ha olup, bu alanın 513.946 ha‟nı (%35) ekilebilir araziler oluĢturmaktadır.  

Ayrıca batı Marmara Bölgesindeki sebze ve süs bitkisi yetiĢtirmede kullanılan 

arazilerin yarısı Balıkesir‟de bulunmaktadır.  Bu arazilerde tahıl, baklagiller, pancar, 

tütün, ayçiçeği, susam ve pirinç gibi bitkilerin yanı sıra, her çeĢit sebze ve meyve 

yetiĢtirilmektedir [14, 15].  YetiĢtirilen tarım ürünleri köylüler tarafından doğrudan 

halk pazarlarında satılmakta, ayrıca diğer illere/ülkelere pazarlanmaktadır.   
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Balıkesir‟de tarım ilacı satmakla yetkili olan deneyimli ziraat mühendisleri ile 

görüĢülerek, il sınırlarında kullanılan pestisitler ve hangi amaçla kullanıldıkları 

belirlenmiĢ ve Tablo 1.1‟ de verilmiĢtir.   

Tablo 1.1 Balıkesir ilinde yetiĢtirilen ürünlerde kullanılan pestisitler ve türleri 

Bitki 
Kullanılan ilacın 

Türü Etkin maddesi 

Domates 

Herbisit 

Metribuzin 

Haloksifop 

Metilester 

Fungisit 

Maneb 

Zineb 

Mankozep 

Propineb polymerik 

Metalaksil 

Kaptan grubu 

Propamokarb Hidroklorür 

Ġnsektisit 

Sentetik pirotiroitler
1
 

Klorprifos-metil, 

Tebufenprod 

Endosülfan 

Fasulye 

Herbisit 
Trifluralin 

Linuron 

Fungisit 

Maneb 

Mankozep 

Propineb polymerik 

Ġnsektisit 

Dimetoate 

Diazunon grubu 

Sentetik pirotiroitler
1
 

Patlıcan, Biber Herbisit 

Trifluralin 

Sentetik pirotiroitler
1
 

Metil parathion grubu 

Mısır 
Herbisit Acetoklor 

Ġnsektisit Sentetik pirotiroitler
1 

Kavun, karpuz Fungisit 

Metilaksil  

Mankozeb  

Promokarb  

Penkonazol 

Ispanak Hiç bir Ģey kullanılmıyor 

 

                                                 
1
 *Sentetik pirotiroitler: Delta metrin, cypermetrin, Fenverolite, Lambda cyhalotrin, 

 



6 

 

Tablo 1.1 incelendiğinde en fazla tarım ilacı kullanıldığı ifade edilen ürünün 

domates olduğu görülmektedir.  Bu ürüne yönelik bu kadar çok tarım ilacı satılıyor 

olmasının en önemli nedeni ise, Ģehirde domates salçası üreten fabrikaların 

bulunması ve ayrıca pazarda bol miktarda satıĢa sürülüyor olmasıdır [15].  

Domates üretiminde kullanılan pestisitlerin etkin maddeleri irdelendiğinde ise 

en fazla mangan etilen bis(ditiyokarbamat) (maneb), çinko etilen bis(ditiyokarbamat) 

(zineb), propilen etilen bis(ditiyokarbamat) (propineb) ve mankozep gibi etilen bis 

ditiyokarbamat (EBDC) pestisitlerin kullanıldığı dikkati çekmektedir.  EBDC 

pestisitler, domateste sıkça görülen erken küf (alteraria solani), geç küf 

(Phytophthora infestans) ve antraknoz hastalıklarının tedavisinde ve ayrıca hasat 

edilmiĢ, depolanmakta ya da taĢınmakta olan ürünlerin bozulmasını önlemek 

amacıyla geniĢ spektrumlu fungusit olarak kullanılmaktadır [4, 16].  EBDC‟ların 

yaygın olarak kullanılmasının en önemli nedeni aynı hastalıkların tedavisinde 

kullanılan diğer ilaçlara nazaran daha ekonomik olmalarıdır [16].  Ancak EBDC 

pestisit olan maneb ve mankozep ile gerçekleĢtirilen araĢtırmalarda manebin hamile 

farelerde fetusun ve annenin böbreklerinde anomali oluĢmasına sebep olduğu, 

mankozebin ise kötü huylu tümörlerin oluĢmasına sebep olduğu belirlenmiĢtir [17, 

18].  Asidik ortamda bozunarak CS2 ve ısıl bozunmaları sonucunda da Etilen tiyo üre 

(ETU) oluĢturmaktadırlar [16, 19, 20].  Farelerde kanserojen etkiye sahip olduğu 

saptanan ETU [20, 21] pestisitin saklanması sırasında bir miktar oluĢabilir ve pestisit 

ile birlikte bitkiye verilebilir [21].  Ancak bu durumda ETU‟nun kalıcılığı oldukça 

düĢüktür ve canlı organizmalara zarar vermesine imkân yoktur [22, 23].  Bununla 

birlikte EBDC‟lar yüksek ısıya maruz kaldıklarında ETU‟ya dönüĢmektedirler.  Pek 

çok besin maddesinde olduğu gibi domatesin de yemeklerde, salça, sos ya da ketçap 

yapımında yüksek ısıya maruz kaldığı düĢünülürse, tükettiğimiz domates içeren 

besin maddeleri ile birlikte bir miktar ETU‟nun bozunmaya fırsat bulamadan 

vücudumuza girme riski oldukça yüksektir [20, 21, 24].  Bu nedenle EBDC içeren 

fungusitlerin analizine duyarlı bir yöntem geliĢtirmek oldukça önemlidir.  
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1.1.1 Zinebin Özellikleri 

Aspor, chem zineb, devizeb, dipher, dizcon Z, kypzin, lodaco, lonacol, 

parazate, tiezene, zebtox, ziden ve zinosan gibi isimlerle piyasada bulunan, etkin 

maddesi çinko etilen bis(ditiyokarbamat) olan ve kısaca zineb olarak adlandırılan bir 

bileĢiktir ve genel kullanım pestisiti olarak kaydedilmiĢtir [25].  

 

1.1.1.1 Fiziksel Özellikleri 

Zineb, çeĢitli meyve ve sebzeleri yaprakla ilgili ya da diğer hastalıklardan 

korumak amacıyla kullanılmaktadır.  Islatılabilen tozlar ya da yalnızca toz halinde 

bulunabilen zineb, disodyum etilen bis(ditiyokarbamat) (nabam) ve çinko sülfatın 

sprey tankında bir araya getirilmesi ile de oluĢturulabilir.  

Açık renkli toz ya da kristal halde bulunur.  Etilen bis(ditiyokarbamat) 

birimlerinin çinko ile bağlandığı bir polimerdir (ġekil 1.2). 

Zn++

N
H

S-

S

H
N-S

S  

ġekil 1.2 Zinebin kimyasal yapısı 

 

Mol kütlesi, 275,74 g/mol; sudaki çözünürlüğü, 25 
0
C‟de 10 mg/mL olan 

zineb, karbondisülfürde çözünebilir, piridinde kısmen çözünür ve pek çok organik 

çözgende çözünmez.  Ayrıca 157 
0
C‟da ısıl olarak bozunur. 
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1.1.1.2 Doğadaki DönüĢümleri 

1.1.1.2.1 Toprakta ve Yeraltı Sularında Bozunması 

Zineb, toprakta çok düĢük bir kalıcılığa sahiptir ve hidrolize uğrar.  Hızlı bir 

Ģekilde toprak taneciklerine tutunur ve toprağın alt tabakalarına hareket etmez.  Bu 

nedenle de yeraltı sularını kirletme olasılığı yoktur.  Tarladaki biyoaktif yarı ömrü 16 

gündür.  Tarlaya uygulandıktan 4 ay sonra zinebin %99,7‟si kaybolur [25].  

 

1.1.1.2.2 Suda bozunması 

Zineb suda çözünmez.  Suda kararsızdır ve hızlı bir Ģekilde hidrolize 

uğrayarak ETU‟yu ve diğer bileĢikleri oluĢturur [25].  

 

1.1.1.2.3 Bitkilerde bozunması 

Tütün gibi çinkoya duyarlı bitkiler dıĢındaki bitkiler için zehirli değildir.  

Nadiren armut bu fungusitten zarar görebilir.  Zinebin bitkilerdeki baĢlıca metaboliti 

ETU‟dur [25].  

 

1.1.1.2.4 Isıl Bozunması 

Daha önce de ifade edildiği gibi zineb, erimeden 157 
0
C‟de bozunmaya 

uğramaktadır.  Wang ve ark. (1993) zinebi ısıl bozunma mekanizmasını incelemiĢler 

ve bozunmanın 4 aĢamada meydana geldiğini ifade etmiĢlerdir [26].  ġekil 1.3‟de 

gösterilen mekanizmaya göre zinebin ısıl bozunması sonucunda ETU ve CS2 

oluĢmaktadır.  
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NH (CH2)2 N
H
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S

S
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H

C

S

S
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S

S
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S

S

Zn

S

C

S

-2CS2

Zn

S

S

C NH (CH2)2 NH

NH (CH2)2

H
N CH

S

S

Zn

S C

HN

HN

CH2

CH2

Zn

S

ZnH2N (CH2)2 N C

S

S

+H2O

ZnS2
H2N (CH2)2

H
N C SH +

O

COS
2ZnSO4

-2SO3

2ZnO

(ETU)

 

ġekil 1.3 Zinebin ısıl bozunma mekanizması (Wang ve ark.‟dan (1993) alınmıĢtır.) 

[26] 
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1.1.1 Nabamın Özellikleri 

Nabam, su soğutma sistemleri, petrol çıkarmada sondaj cihazındaki dengeyi 

sağlayıcı sıvı ve enjeksiyon suyu, kâğıt üretimi, petrol depolama tanklarının dibinde 

bulunan su ve besin iĢleme süreçlerinde kullanılan su sistemlerinde (Ģeker 

fabrikalarında) alg oluĢumunu ve su yüzeyinde bakteri ve mantar birikmesini 

önlemek amacıyla kullanılan bir fungusittir [27].   

AMA-9, AMA-30, AMA-31, Alcotreat MOS, Alcotreat LOS, Aquatreat 

DNM-30, Aquatreat DN-30, Aquatreat DNM-9, Aquatreat DNM-360, Aquatreat 

DNM-25E, Aquatreat DNM-25L, Aquatreat DNM-80, Amersperse 280 isimleri ile 

piyasada bulunmaktadır.   

 

1.1.1.1   Fiziksel Özellikleri 

Sarı-amber renkli kristallere ve hafif keskin bir kokuya sahip olan bir katıdır 

(ġekil 1.4).  Erimeden önce bozunmaya uğrar ve uçucu değildir .   

Nabam teknik olarak piyasada bulunmamaktadır.  Genellikle %30 nabam 

içeren çözeltiler olarak bulunur.  Mol kütlesi 256.30 g/mol, sudaki çözünürlüğü 40 

g/mL‟dir.  Aseton, ksilen ve etil asetatta çözünmez [28].   

 

Na+

Na+ N
H

S-

S

H
N-S

S  

ġekil 1.4 Nabamın kimyasal yapısı 
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1.1.1.2  Doğadaki DönüĢümleri 

1.1.1.2.1 Toprakta ve Yer Altı Sularında Bozunması 

Nabamın ETU dıĢındaki bozunma ürünleri doğada kalıcı değildirler.  

Kimyasal ve mikrobik bozunmaya uğrayabilirler.  ETU da mikrobik bozunmaya 

uğrayabilir, ancak hidroliz ve foto-bozunmaya karĢı dirençlidir.  ETU oksijensiz 

ortamlarda kalıcıdır, oksijenli ortamda laboratuar yarı ömrü 2 gün iken oksijensiz 

ortamda 149 güne çıkmaktadır.  Toprağa adsorplanmaz ve suda çok iyi çözünür.  Bu 

nedenle de yer altı ve yüzey sularını kirletme riski oldukça yüksektir [27].   

 

1.1.1.2.2 Suda Bozunması 

Nabamın sulu ortamdaki bozunması hidrolitik reaksiyonlarla gerçekleĢir ve 

reaksiyonlar sonunda etilenbisizosiyanat (EBĠS) oluĢur ve bu maddenin 

bozunmasıyla da ETU ve etilenüre (EU) oluĢur.  Sulu ortamlarda gerçekleĢen 

hidrolizde ve fotolizde, pH 9‟da ETU miktarı en üst düzeye çıkar ve bu pH ETU‟nun 

en kararlı olduğu pH‟dir.  Ancak tüm pH‟lerde ETU miktarı zamanla artıĢ gösterir 

[27].   

 

1.1.1.2.3 Isıl Bozunması 

Diğer EBDC pestisitler gibi Nabam da ısıl bozunma sonucunda ETU‟ya 

dönüĢmektedir [27].  

 

1.1.2 Zineb, Nabam ve ETU’nun Canlılara Etkileri 

1.1.2.1 Zinebin Toksik Etkileri 

Zinebin zararlı etkilerine yönelik gerçekleĢtirilen çalıĢmalarda, ağız yoluyla 

alınması durumunda çok az zehirli etkilere sahip olduğu, bir doz alındıktan sonra 

farelerde tüy dökülmesi, hiperaktivite, kas miktarında azalma gibi etkilerde 

bulunduğu tespit edilmiĢtir.  Koyunlara iki hafta süreyle aynı miktarda zineb 

verildiğinde ise 3 hafta sonunda ölümler görülmüĢtür.  Ayrıca ağız yoluyla 
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alındığında hapĢırma, öksürme, burun ya da boğazda kızarıklık gibi alerjik etkiler 

görülmekte ve  hafif Ģiddette anemi ya da halsizliğe de rastlanılabilmektedir [25].  

Zineb ile uzun süre temas edilmesi durumunda ise özellikle tiroit bezinin 

büyüklüğü ya da kütlesinde artıĢ meydana gelmektedir.  Ayrıca böbreklerde 

patojenik bozukluklar, karaciğer enzimlerinde değiĢimler gözlenebilmekte ve 

hamilelerde düĢüğe neden olabilmektedir.  Uzun süreli temas sonunda deri yanıkları 

da oluĢabilmektedir.  DüĢük miktarda zineb alımı sonucunda kanserojen etkiler 

görülmemekle birlikte çok yüksek dozlarının tümör oluĢumuna yol açabildiği ve 

vücuda alındıktan kısa bir süre sonra atıldığı, ancak metabolizmada CS2 ve ETU‟ya 

dönüĢtüğü tespit edilmiĢtir [25].  Zinebin gen mutasyonuna neden olup olmadığının 

incelendiği bir çalıĢmada, oral yolla vücuda alındığında yeterince absorplanmadığı 

ve buna bağlı olarak da mutajenik bir etki göstermediği ifade edilmiĢtir [29].  Dünya 

Sağlık Örgütü (WHO) zinebi normal kullanımda zarar vermeyecek pestisit olarak 

değerlendirmektedir [30].  

 

1.1.2.2 Nabamın Toksik Etkileri 

Fareler ile gerçekleĢtirilen çalıĢmalarda diğer EBDC pestisitlerde olduğu gibi 

nabamın da tiroit ve karaciğer rahatsızlıklarına yol açtığı, hamile farelerde fetusun 

beyin yapısında bozulmalara neden olduğu, böbrek tümörü oluĢturduğu 

belirlenmiĢtir.  Ayrıca farelere verilen nabamın ETU Ģeklinde idrardan atıldığı tespit 

edilmiĢtir [28].  

EPA tarafından sanayide kullanılmak üzere kaydedilen ve besin maddelerinde 

kullanılmayan nabamın insan sağlığını nasıl tehdit edebileceği değerlendirilmemiĢ ve 

etkilerinin özellikle bozunma ürünü olan ETU‟dan kaynaklanacağı ifade edilmiĢtir.  

Bununla birlikte nabam Ģeker endüstrisinde kullanılmaktadır ve suya bu maddenin 

katılması sırasında iĢçiler bu maddeye maruz kalabilirler [27].  WHO de nabamı orta 

derecede zararlı bir pestisit olarak sınıflandırmıĢtır [30]. 

Görüldüğü gibi hem zineb hem de nabam insan sağlığına oldukça zarar 

verebilecek olan maddelerdir.  Üstelik bu maddelerin ve genel anlamda tüm EBDC 

pestisitlerin bozunma ürünleri olan ETU, pestisitlerle birlikte safsızlık olarak 
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bulunması yanında ısıl etkiler ve metabolik reaksiyonlar sonucunda da canlıların 

vücuduna geçebilmekte ya da orada oluĢabilmektedir.  Ayrıca ETU, zinebten çok 

daha zehirli olan bir maddedir [31].  Bu nedenle de zineb ve nabam ile birlikte 

ETU‟nun duyar bir yöntemle analizi büyük önem taĢımaktadır.  

 

1.2 Pestisit Analizlerinde GerçekleĢtirilen Örnek Hazırlama 

Uygulamaları 

Lee & Richman (2002) tarım ürünlerinde pestisit analizleri gerçekleĢtirilirken 

uygulanan 5 aĢama olduğunu ifade etmektedir:  

 Örneğin işlenmesi: Örneğin, küçük parçalar halinde doğranarak, blender 

ya da mikser ile homojen hale getirilmesi 

 Ekstraksiyon: Analitin uygun bir çözücü/çözücü karıĢımına alınması 

 Saflaştırma (temizleme): Örnekteki matriks bileĢenlerinin uzaklaĢtırılması 

ve analitin zenginleĢtirilmesi 

 Ayırma ve belirleme: Analitlerin tayin edilecek duruma getirilme ve tayin 

edilmesi 

 Doğrulama: Aynı analitin farklı yollarla analiz edilerek sonuçların 

karĢılaĢtırılması [32]. 

Farklı yöntemlerle zineb tayininin gerçekleĢtirildiği makalelerde de bu tipik 

basamakların genellikle kullanıldığı görülmektedir.  Malik & Rao (1998) zineb ve 

maneb tayini için geliĢtirdikleri polarografik zineb tayin yöntemini ticari örneklere 

uygulamıĢlardır [33].  Bu çalıĢmada zineb ya da manebin ekstraksiyonu sırasında 

çözücü olarak asetonitril kullanılmıĢtır.  Zineb ve manebin polarografik tayinlerinin 

yapıldığı baĢka bir çalıĢmada da aseton-formamid karıĢımı çözücü olarak 

kullanılmıĢtır [34].  

Walash, Belal, Metwally, & Hefnawy (1993) geliĢtirdikleri spektrofotometrik 

zineb tayin yönteminde örnek uygulamasını domates örnekleri ile 

gerçekleĢtirmiĢlerdir.  Örnek hazırlama aĢamasında doğradıkları domates örneklerini 

yöntem için kullandıkları reaktiflerle birlikte ultrasonik banyoda karıĢtırarak 
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homojenize etmiĢlerdir.  Örneklerin  kısmını ise buchner hunisi yardımıyla 

süzmüĢlerdir [35].  Kapoor ve arkadaĢları (1994) tarafından manebin 

spektrofotometrik tayinine yönelik gerçekleĢtirilen bir çalıĢmada da domates 

örneklerine maneb püskürtüldükten 15 dk sonra, örnekler doğranarak bir mikserde 

homojenleĢtirilmiĢ, DMSO ile ekstraksiyon iĢleminin ardından ekstrakt 2 ml 

kalıncaya kadar buharlaĢtırılmıĢ, kalan çözücü oda sıcaklığında hava üflenerek 

uzaklaĢtırılmıĢtır [36]. 

Kolankaya ve arkadaĢları (1989) domates bitkisi ve topraktaki maneb ve ETU 

analizine yönelik çalıĢmalarında domates bitkisini 100 ml metanol ile yüksek hızda 2 

dk. parçalamıĢlar ve sohlex ekstraksiyonu ile 20 saat ekstrakte etmiĢlerdir. Örneğin 

vakum altında süzülmesinden sonra 5 ml „ye kadar buharlaĢtırılmıĢ ve kalıntı 

bütanol-etanol-su (120:33:57) karıĢımı kullanılarak ince tabaka kromatografisi ile  

ayrılmıĢtır [37].  Sebze örneklerindeki ETU miktarını belirlemeye yönelik baĢka bir 

çalıĢmada da benzer iĢlemler uygulanmıĢ, çözücü olarak da yine metanol 

kullanılmıĢtır.  Temizleme aĢamasında ise katı faz ekstraksiyonu kullanılmıĢ ve bu 

aĢamada çözücü olarak diklormetan kullanılmıĢtır. Bu çalıĢmada örnekteki çözücü 1 

ml ye kadar rotary evaparatörde buharlaĢtırıldıktan sonra çok yavaĢ N2 geçiĢi 

sağlanarak örnekten çözücünün tamamen uzaklaĢtırılması sağlanmıĢ.  Domates ve 

domates ürünlerindeki ETU ve PTU analizinde ise ekstraksiyon aĢamasında Extrelut 

1 kolon, çözücü olarak diklormetan ve metanol karıĢımı (98:2) kullanılırken 

temizleme aĢamasında C18 katı faz kartuĢu ve metanol kullanılmıĢtır [38].  

Lo, Ho, & Hung, (1996) zinebin HPLC ile belirlenmesi ile ilgili 

çalıĢmalarında Lichrospher 60 RP kolon ve elüsyon çözeltisi olarak da asetonitril-su 

(3:2) karıĢımı kullanmıĢlardır [39]. 

 

1.3 Ditiyokarbamat  Pestisitlerin Analizi 

EBDC pestisitlerin analizine yönelik ilk çalıĢmalar, pestisitlerin asidik 

ortamda hidrolizi sonucu oluĢan CS2‟ün belirlenmesine dayanmaktadır.  Clarke ve 

ark. (1951) EBDC pestisitlerden oluĢan CS2‟ün iyotla volumetrik titrasyonuna 

dayanan bir yöntem geliĢtirmiĢler ve geliĢtirdikleri yöntemi patates örneklerine 
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uygulamıĢlardır. AraĢtırmacılar patates örneklerinde geri kazanımlarının % 10-% 20 

civarında olduğunu ifade etmiĢlerdir [40].  Lowen (1951), Clarke ve arkadaĢlarının 

(1951) kullandığı reaksiyonla elde ettiği CS2‟ü bakır-asetat-dietilamin çözeltisinden 

geçirerek sarı renkli bir çözelti elde etmiĢ ve bu çözeltideki CS2 miktarını 

kolorimetrik olarak tayin etmiĢtir.  Lowen bu yöntemle domates ve çeĢitli sebzelerde 

zineb, ferbam ve ziram analizi gerçekleĢtirmiĢ ve domateste zineb geri kazanımını % 

75 olarak belirlemiĢtir [41].  EBDC analizine yönelik daha duyar çalıĢmalar ise 

spektroskopik, kromatografik ve voltammetrik yöntemler gibi diğer aletli analiz 

yöntemler ile gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

1.3.1 Ditiyokarbamat Pestisitlerin Spektroskopik Yöntemler ile Tayini  

Ditiyokarbamat pestisitlerin spektroskopik yöntemlerle analizinde, ilk etapta 

pestisitin bir kompleksi oluĢturulmakta ve sonra tayini gerçekleĢtirilmektedir.  Bu 

konuda yapılan çalıĢmalar incelendiğinde ise, kompleks oluĢturma iĢleminin farklı 

Ģekillerde gerçekleĢtirilebildiği görülmektedir.  

Ditiyokarbamat pestisitlerin organik maddelerle kompleks oluĢturmasının 

sağlandığı çalıĢmalarda, uygun çözücü varlığında ve pH‟de pestisite organik bir 

madde eklenmekte ve oluĢan ürünün spektrumundan yola çıkılarak pestisitin deriĢimi 

belirlenmeye çalıĢılmaktadır (Tablo 1.2). 
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Tablo 1.2  Bazı ditiyokarbamat pestisitlerin organik madde ile kompleksinin 

oluĢturularak analiz edildiği spektroskopik yöntemler  

Analit Organik madde 

ÇalıĢma 

aralığı 

(µg/mL) 

Örnek 

Geri 

kazanım 

(%) 

Ref. 

Maneb 
2-6 dibromokinon 

klorimid 

2-14 
Domates 

Salatalık 
89-98 

[35] Zineb 2-25 

ETU 10-100 

Maneb 
2-6 diklorokinon 

klorimid 

2-18 
Domates 

Salatalık 
89-98 [35] Zineb 2-35 

ETU 10-120 

Ziram 

Hematoksilin 

0.2-0.6 
Buğday 

Pirinç 

Patates 

Domates 

Lahana 

Su 

95-98 [42] Thiram 0.2-3.4 

Zineb 0.6-4.8 

Ziram Rodamin 6G 0.05-1.0 

Su 

Patates  

Lahana  

Buğday  

95.2-98.8 [43] 

Ziram  

Hidroksiamidin  

4-[2-

piridilazo)naftol 

-- 
Ticari örnekler 

Besin maddeleri 
-- [44] 

Ferbam Phen, TPB  
22.4-372.9 

µg 

Pirinç  

Buğday  
- [45] 

Ziram  
(1,2‟-piridilazo)-

2-naftol 

0.2-2.2 Tahıl  

Patates  

Ticari örnekler 

97.5-

100.8 
[46] 

Zineb 0.5-1.98 

Ziram  

Fenilfluoron 

0.2-3.0 
Lahana  

Patates  

- 

[47] Zineb  0.2-2.7 - 

Ferbam  0.3-10.0 - 

 

Spektroskopik olarak tayin edilebilecek bir kompleks oluĢturmanın bir diğer 

yolu da DC pestisitin yapısındaki metalin bakır ya da molibden gibi baĢka bir metal 

ile yer değiĢtirmesinin sağlanmasıdır (Tablo 1.3).  Bu yolla gerçekleĢtirilen 

çalıĢmalarda ditiyokarbamat pestisitlerin asidik ortamda hidrolizi sonucu oluĢan CS2 

vasıtasıyla gerçekleĢtirilen yöntemlere göre daha duyar sonuçlar elde edildiği ifade 

edilmektedir [48, 49].   
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Tablo 1.3 Metal iyonları ile kompleks oluĢumuna dayanan spektroskopik yöntemler  

Analit Metal iyonu  

ÇalıĢma 

aralığı 

(mg/L) 

Örnek 

Geri 

kazanım 

(%) 

Ref. 

Thiram  Bakır (II) 0.05-0.16 -- -- [44] 

Thiram Bakır (II) 0.44-13.25 -- -- [48] 

Zineb Sodyum molibdat  2-40 

Buğday 

Pirinç  

Lahana  

97-100 [49] 

Thiram Bakır (II) -- -- -- [50] 

 

CS2 oluĢumuna dayanan yöntemler ise iki gruba ayrılmaktadır.  Ġlk gruptaki 

çalıĢmalarda DC pestisitin asidik ortamda hidrolizi ile CS2 elde edilmekte oluĢan CS2 

Cu(II) bileĢikleri gibi bileĢiklerle etkileĢtirilerek renk veren kompleksler 

oluĢturulmaktadır.  Diğer gruptaki çalıĢmalarda ise CS2 alkolde çözünmüĢ NaOH ya 

da KOH ile etkileĢtirilerek metil ksantat oluĢumu sağlanmakta ve bu bileĢik 

üzerinden analiz gerçekleĢtirilmektedir (Tablo 1.4). 

Tablo 1.4 DC pestisitlerin CS2 oluĢumuna dayanan spektrofotometrik tayin 

yöntemleri 

Analit Reaktif   

ÇalıĢma 

aralığı 

(µg/mL) 

Örnek 

Geri 

kazanım 

(%) 

Ref. 

Maneb   -- -- 
Elma  

Patates  
86-99 [44] 

Thiram 

Pb(CH3COO)2 

SnCl2 

KOH 

0.14-1.12 Domates  95-100 [51] 

Zineb KIO3 

N-

klorosüksinimid, 

Leuko kristal 

moru 

0.04-0.32 Su  

Sebze  

Tahıl 

Biyolojik 

örnekler-- 

93-98 [52] 
Ziram  0.02-0.24 

Thiram 0.02-0.20 

Maneb  

Pb(CH3COO)2 

SnCl2 

KOH 

-- Domates  -- [53] 
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Bütün bu yöntemlerin yanı sıra Moros ve ark. (2007) mankozebin FTIR ile 

analizini gerçekleĢtirmiĢler ve geliĢtirdikleri yöntemi HPLC ile kıyaslamıĢlardır.  

GeliĢtirilen yöntemin katı örneklere uygulanabiliyor olması ve herhangi bir örnek 

hazırlama basamağı içermiyor olmasını da bir avantaj olarak vurgulamıĢlardır [54].  

 

1.3.2 EBDC Pestisitlerin Kromatografik Yöntemlerle Tayini 

EBDC pestisitlerin kromatografik tayin yöntemleri incelendiğinde, zinebin 

sıvı kromatografisi ile tayininde önce EDTA ile reaksiyona girerek çözünebilir bir 

formunun oluĢturulduğu ve ardından da metil iyodür ile tepkimeye sokularak metil 

türevinin oluĢturulduğu görülmektedir [39, 55].  EBDC pestisitlerin metaboliti olan 

ETU ise gaz kromatografik yöntemleri ile tayininde uçucu türevlerine 

dönüĢtürülürken sıvı kromatografisinde doğrudan tayin edilebilmektedir.  Tablo 

1.5‟de bazı EBDC pestisitlerin kromatografik tayin yöntemleri özetlenmektedir. 
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Tablo 1.5 EBDC pestisitlerin kromatografik tayin yöntemleri  

Analit 
Tayin 

yöntemi 
Reaktif 

Hareketli 

faz 

ÇalıĢma 

aralığı 
Örnek 

Geri 

kazanım 

(%) 

Ref. 

ETU HPLC-

ED 
- MetOH: H2O 

0.3-5.0 

ng 

Domates  

Salatalık  
84 [38] 

Propineb HPLC-

MS 

/HPLC-

UV 

EDTA, 

CH3I 
Su: AcN  - Ticari pestisitler - [39] 

Zineb  

Maneb  

Mankozeb  

Maneb LC -MS 
EDTA-4Na, 

(CH3O)2SO2 

Formik asit: 

H2O/ 

Formik 

asit:metanol 

- 

Trabzonhurması 

Armut 

Çilek 

Mandalina  

Salatalık 

YeĢil salata 

Lahana  

Ispanak  

71-101 [55] 

ETU  
LC -MS - 

Formik asit: 

AcN  

0-50 

µg/L 
Ġnsan idrarı 97-131 [56] 

ETU  LC-ED - NaAc:AcH 
0.3-50 

mg 

Domates 

ürünleri 

Meyve püreleri 

- [57] 

ETU LC-ED - AcN:KH2PO4 
0.5-100 

ng 

Kavun ağacı 

Muz  

Yer altı suyu 

80-112 [58] 

Maneb  

LC-

DAD 

UV 

- 
SDS: 

MetOH:AcN 

0.1-5.0 

mg/L 
Domates  - [59] 

ETU LC-ED - 

0.025 M 

fosfat 

tamponu, 

0.02 M asetat 

tamponu, 

0.04 M asetat 

tamponu 

0.4-

1500 ng 

Bira  

ġarap  

Meyve suyu 

90-98 [60] 

ETU HPLC-

UV 
- 

etOH: 

NH4OH 

(hekzanda) 
- Fare idrarı - [61] 

ETU 
LC-

DAD 

UV 

- H2O: AcN 

0.012-

0.300 

mg/kg 

Badem  75 [62] 

Maneb 

GC 
1 brom 

bütan  
NaCl - 

Domates  

Patates  

Kabak 

Salatalık 

103 

94 

91 

92 

[63] 

ETU 

Domates  

Patates  

Kabak 

Salatalık 

96 

79 

74 

103 

89 
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1.3.3 EBDC Pestisitlerin Analizinde Spektroskopik ve Kromatografik 

Yöntemlerde KarĢılaĢılan Sorunlar  

Pek çok pestisit türünde olduğu gibi EBDC pestisitlerin tayinlerinde de 

yaygın bir Ģekilde kullanılan kromatografik ve spektrofotometrik yöntemlerin 

avantajları yanında bazı olumsuz yanları da mevcuttur: öncelikle bu yöntemlerin 

çoğu zaman alıcıdır, tamamıyla kontrol edilemeyen basamaklar içerirler ve 

birçoğunu farklı örneklere uygulamak mümkün olamamaktadır [64]. 

Spektrofotometrik yöntemler, genellikle renkli bileĢiklerin oluĢumuna 

dayanmaktadırlar.  OluĢan rengin örnekteki metalin türü ve deriĢimine bağlı olması 

ise doğruluğu etkileyebilmektedir [39].  CS2 oluĢumuna dayanan yöntemler ise 

ditiyokarbamatların ayrı ayrı belirlenmesini mümkün kılmamaktadırlar [65].  Bu 

yöntemler ditiyokarbamat ligandlarını ayırt edememektedirler, bu nedenle de 

aminoasitler gibi ditiyokarbamat metabolitlerinin giriĢim etkisinde bulunma 

ihtimalleri ortaya çıkmaktadır [46, 66].  Ayrıca EBDC pestisitler ile birlikte fungusit 

olarak kullanılan bazı bakır tuzları da geri kazanımın düĢmesine neden 

olabilmektedir [65].   

HPLC yöntemleri ise hem zehirli hem de pahalı çözücülerin kullanılmasını 

gerektirmekte [46] ve ayrıca bu yöntemlerle zineb, maneb ve mankozebin ayrı ayrı 

tayin edilmesi mümkün olmamaktadır [39]. 

 

1.3.4 EBDC Pestisitlerin Analizinde Voltammetrik Yöntemler 

EBDC pestisitlerinin yapısında –SH gruplarının bulunması, bu pestisitlerin 

diğer yöntemlere kıyasla çok daha düĢük bir maliyete sahip olan, çok daha az örnekle 

çalıĢmanın mümkün olduğu ve çok daha duyar tayinlerin gerçekleĢtirilebildiği, 

seçicilik ve doğruluklarının iyi olduğu voltammetrik yöntemlerle tayin edilmelerini 

mümkün kılmaktadır.  

Mathew ve arkadaĢları (1996) bir dimetil ditiyokarbamat olan Ziramın anodik 

sıyırma voltammetrisi ile tayinini gerçekleĢtirmiĢler ve yöntemi pirinç örneklerine 
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uygulamıĢlardır.  Yöntemin doğrusal aralığını 10-600 ppb olarak bulurlarken pirinç 

örneklerindeki ziramın geri kazanımını da %95-99 aralığında bulmuĢlardır [67] . 

Rao ve Verma (1990) zineb ve manebin polarografik olarak tayini için bir 

yöntem geliĢtirmiĢlerdir.  Bu yöntemin doğrusal aralığı 0.09-0.72 mM olarak 

verilmiĢ iken [34], aynı grup tarafından asetonitril-su karıĢımı kullanılarak 

gerçekleĢtirilen baĢka bir çalıĢmada doğrusal aralık 0.085-0.75 mM olarak 

bulunmuĢtur [33]. 

Zinebin voltammetrik olarak tayinine dayanan bir çalıĢmada ise Lin ve 

arkadaĢları (1999) adsorptif sıyırma voltammetrisini kullanarak bir yöntem 

geliĢtirmiĢlerdir. Yöntemde, zineb pH‟si 5.0 olan asetat tamponunda çözülmüĢ ve  

voltammogramlar yine pH‟si 5.0 olan asetat tamponunda alınmıĢtır.  10 mL asetat 

tamponundaki zineb çözeltisinden 10 dk. boyunca argon gazı geçirildikten sonra 400 

rpm‟de karıĢtırılarak -300 mV‟da biriktirme yapılmıĢ ve biriktirilen madde katodik 

sıyırma ile elektrottan uzaklaĢtırılmıĢtır.  Bu yöntemin gözlenebilme sınırı 1 nM, 

doğrusallık sınırı ise 1µM olarak verilmiĢtir.  GiriĢim denemelerinde, bakır (II), 

kurĢun (II), kadmiyum (II), demir (II), hemoglobin, sodyum dodesil sülfat, jelâtin, 

humik asit ve kamforun giriĢim yaptığı belirlenmiĢtir [68].   

BaĢka bir EBDC pestisiti olan nabamın kobalt (II) ftalosiyanin (CoFS) 

modifiye karbon mürekkep elektrotundaki tayininde ise karbon mürekkebine CoFS 

karıĢtırılmıĢ ve karıĢım camsı karbon elektrot üzerine damlatılmıĢtır.  Elektrot açık 

havada 15 dakika kurutulduktan sonra Nabama ait voltammogramlar alınmıĢtır.  

Ölçümler pH‟si 9.0 olan 0.1 M fosfat tamponunda ve % 2 CoFS içeren mürekkep 

elektrotta gerçekleĢtirilmiĢtir.  Yöntemin gözlenebilme sınırı 28.8 nM, doğrusal 

aralığı ise 2.5-36 µM olarak verilmiĢtir.  Yönteme SDS, kamfor ve humik asidin 

giriĢimde bulunduğu belirtilmiĢ, ayrıca bu yolla ETU ve nabamın birlikte tayininin 

mümkün olduğu gösterilmiĢtir [69].   
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1.4 Voltammetri 

1 cm
2
‟den küçük bir alana sahip olan bir çalıĢma elektrotunun elektrolit 

çözeltisine daldırıldığında polarize olduğu koĢullarda, elektroda zamanla düzenli 

olarak değiĢen bir potansiyelin uygulanmasıyla oluĢan akımda meydana gelen 

değiĢimin izlendiği yöntem grubuna voltammetri adı verilmektedir [70, 71].  

Voltammetride akım-potansiyel iliĢkilerinin belirlenmesinde kullanılan çalıĢma 

elektrotunun yanı sıra, bilinen ve sabit bir potansiyel değeri sağlayan, incelenen 

çözeltinin bileĢiminden etkilenmeyen, bileĢimi değiĢmeyen ve analiz boyunca 

polarlanmadan kalabilen bir karşılaştırma elektrotu ile hücre direncinden 

kaynaklanan yanılgıları en aza indirmek için çalıĢma elektrotunun potansiyelini 

kontrol eden ve metallerden yapılan bir yardımcı elektrot kullanılır [71].   

Voltammetri ile özellikle potansiyel tarama moduna bağlı olarak oldukça 

duyar eser element analizleri ve inorganik madde tayinleri gerçekleĢtirilebildiği gibi 

elektroaktif fonksiyonel gruplar içeren organik maddelerin tayinleri de 

gerçekleĢtirilebilmektedir.  Tablo 1.6‟da voltammetrik olarak tayini gerçekleĢtirilebi-

len elektroaktif fonksiyonel gruplar verilmektedir.   
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Tablo 1.6 Voltammetrik olarak aktif fonksiyonel gruplar [71] 

Katodik dalga  Anodik dalga 

Aldehitler-ketonlar Aminler 

-NO Fenoller 

-NO2 P O 

C  SH 

C S NH CO
H
N  

C N  NH CS
H
N  

N N N  
H
N H2N 

O O  SC
H
N R 

S S  
R2H C

H
S

 

C Me NH(R)2 

C N Askorbik asit 

N S Dopamin 

SO Ürik asit 

SO2 Epifenin  

SX  

CX N X  

P R  
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1.4.1 Voltammetrinin ÇalıĢma Prensipleri 

Bu yöntemde biri polarlanabilen diğeri polarlanmayan iki elektrot arasına 

pozitif yönde yada negatif yönde gittikçe artan bir potansiyel uygulanır ve uygulanan 

her potansiyele karĢılık gelen akım ölçülür.  E = f (I) veya I = f (E) eğrileri çizilerek 

akım, potansiyel ve deriĢim arasındaki iliĢki incelenir.  Bu iliĢkileri gösteren akım–

potansiyel eğrilerine voltammogram denir [72]. 

Bir voltammetrik ölçüm cihazının basit Ģekli ġekil 1.5‟de görülmektedir.  Bu 

Ģekilde çalıĢma elektrodu ve karĢı elektrottan oluĢmuĢ ikili elektrot sistemi 

kullanılmıĢtır.  Bu sistemde ohmik düĢmeden kaynaklanan çalıĢma elektrodundaki 

potansiyel değiĢmesi söz konusudur.  Bunu aĢağıdaki Ģekilde açıklayabiliriz. 

Elektrokimyasal hücreler metalik iletkenler gibi yük akıĢına karĢı direnç 

gösterirler.  Bir elektrokimyasal hücrenin direnci (R) ile akımın (I) çarpımı hücrenin 

ohmik potansiyeli, IR düĢüĢü veya ohmik düĢme olarak adlandırılır.  Bu durumda 

elektrotun (cıva damla elektrotu) potansiyeli 

Egözlenen = ECDE + IR   olacaktır. 

Hücrede I amperlik bir akım elde etmek için termodinamik potansiyelden IR 

volt kadar daha negatif potansiyel uygulamalıyız. 

Ohmik düĢme akımın büyük olduğu durumlarda ve organik çözücüler gibi 

yüksek dirence sahip çözgenlerde büyük önem kazanır.  Ohmik düĢme bir yardımcı 

elektrot kullanılarak ve damlayan cıva elektrot-çözelti direncini minimuma indirecek 

Ģekilde yerleĢtirilerek ortadan kaldırılabilir.  Bu elektrotun kullanılması durumunda 

damlayan cıva elektrotunun potansiyeli, referans elektroda karĢı değerlendirilirken, 

damlayan cıva elektrotu ile referans elektrot arasına potansiyel farkı uygulanır. 

Böylece; akım damlayan cıva elektrotu ile yardımcı elektrot arasında geçer ve 

damlayan cıva elektrotu ile referans elektrot arasında akım geçiĢi olmaz [71].  Bunun 

sonucunda ohmik düĢmenin etkisi minimuma düĢürülmüĢ olur. 
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ġekil 1.5 Ġkili ve üçlü elektrot sistemleri 

 

1.4.2 Voltammetrik Teknikler 

Voltammetrik teknikleri direkt teknikler ve sıyırma teknikleri olarak iki 

grupta toplamak mümkündür.  Direkt tarama tekniklerinde elektroaktif tür potansiyel 

taraması sırasında çalıĢma elektrotu üzerinde doğrudan elektrolizlenir.  Bu 

tekniklerde yüksek deriĢimli örneklerde seyreltme her zaman gerekli değildir.  Tayin 

edilecek tür deriĢimi mg/L düzeyinde veya daha yüksektir.  Sıyırma tekniklerinde ise 

analiz öncesi elektroaktif tür çalıĢma elektrotunda biriktirilir ve daha sonra sıyırma 

ile analiz tamamlanır.  DeriĢik örneklerin seyreltilmesi önerilir ve tayin edilecek tür 

deriĢimi g/L düzeyinde veya daha düĢüktür. 

  



26 

 

1.4.2.1   Direkt Voltammetrik Teknikler 

Direkt voltammetrik teknikleri, 

 Tast Polarografisi 

 Döngüsel Voltammetri 

 Normal Puls Polarografisi 

 Diferansiyel Puls Polarografisi 

 Kare Dalga Voltammetrisi 

 Krono-amperometri 

 Normal Puls Amperometri  

olarak sınıflandırılabilir.  Burada diferansiyel puls polarografisi, kare dalga 

voltammetrisi ve döngüsel voltammetri açıklanacaktır.  

  

1.4.2.1.1   Diferansiyel Puls Polarografisi 

Diferansiyel puls polarografisinde, ġekil 1.6‟da görüldüğü gibi iki tane akım 

ölçümü yapılmaktadır.  Bunlardan birincisi I1 ve diğeri ise I2‟dir.  Puls baĢına 

akımdaki fark ( I) potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir.  Elde edilen 

diferansiyel eğri pik Ģeklinde olup yüksekliği deriĢimle doğru orantılıdır.  Tersinir bir 

reaksiyonda pik potansiyeli yarı-reaksiyonun standart elektrot potansiyeline yaklaĢık 

olarak eĢittir.  

Diferansiyel puls polarografisinde pik maksimumunda ölçülen akım i, 

) t- (t  

C  DA  Fn 
    )(

21
2

1

2
1

maksi  

 eĢitliği ile verilir.  
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ġekil 1.6 Diferansiyel puls polarografisi tarama programı ve polarogramı 

 

Diferansiyel tip polarogramın bir üstünlüğü, yarı dalga potansiyelleri 0.04 ile 

0.05 V kadar farklı olan maddeler için bile pik maksimumları elde edilmesidir.  

Hâlbuki klasik ve normal puls polarografisi için, yarı dalga potansiyeli farkı en az 0.2 

V olmalıdır.  Aksi takdirde dalgalarda iyi bir çözüm elde edilemez.  Ancak daha 

önemlisi, ġekil 1.7‟de görüldüğü gibi diferansiyel puls polarografisi, faradayik 

akımın artması ve faradayik olmayan akımın azalması sebebiyle polarografik 

yöntemin duyarlılığını arttırır.  Genellikle diferansiyel puls polarografisinin gözlene-

bilme sınırı klasik polarografinin sınırlarından 100-1000 kat daha düĢük olup 10
-7

 – 

10
-8

 M arasındadır [73]. 
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ġekil 1.7 Faradayik ve kapasitif akımların cıva damlasının büyümesine bağlı olarak 

değiĢimi 

 

1.4.2.1.2 Kare Dalga Voltammetrisi 

Kare dalga voltammetrisinde kullanılan tarama programı ġekil 1.8‟deki 

gibidir.  Akım her bir kare dalga pulsunun sonunda ve bir sonraki puls uygulamadan 

hemen önce ölçülür.  Diferansiyel puls polarografisinde olduğu gibi polarogram bir 

klasik polarogramın birinci türevinin Ģekline benzer. 

Puls polarografi ve diferansiyel polarografiden farklı olarak tüm tarama kare 

dalga voltammetrisi sırasında tek bir damla üzerinde elde edilir.  Kare dalga 

voltammetrisinin en önemli avantajı son derece hızlı ve duyarlı bir yöntem olmasıdır 

[71, 74].  Kare dalga voltammetrisi bir sıvı kromatografisinden alınan bileĢiklerin 

saptanmasında da kullanılabilir [71]. 
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ġekil 1.8 Kare-Dalga voltammetrisi tarama programı ve voltammogramı 

 

1.4.2.1.3 Döngüsel Voltammetri 

Döngüsel voltammetride potansiyel E1 değerinden E2 değerine kadar belli bir 

hızda tarandıktan sonra, ara verilmeden tarama yönü tersine çevrilir veya E2 değerine 

ya da baĢka bir E3 değerine kadar çoğunlukla yine aynı hızda tarama gerçekleĢtirilir 

(ġekil 1.9).  Bu teknik yardımıyla bir anlamda elektrokimyasal spektrum 

denilebilecek ve kimyasal proseslerin gerçekleĢtiği potansiyelleri gösteren bir 

voltammogram hızlı bir Ģekilde elde edilir.  Bu yolla tarama hızına bağımlılıktan 

yararlanılarak, eĢleĢmiĢ homojen tepkimelerin etkisi kolaylıkla aydınlatılabilir ve 

adsorpsiyon gibi diğer eĢlik edebilecek olaylar da tanımlanabilir [75].  Ayrıca ardıĢık 

taramalar kaydedilerek ve döngüler arasındaki farklanmalardan yararlanılarak 

elektrot tepkime mekanizmalarına iliĢkin ipuçları elde edilebilir [70].  
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(a) (b) 

ġekil 1.9 (a) Döngüsel voltammetrideki potansiyel tarama Ģekli (b) bir döngüsel 

voltammogram örneği 

 

1.4.2.1.3.1 Döngüsel Voltammetride Mekanizma Aydınlatma 

Mekanizma türleri elektrokimyasal (E) ve kimyasal tepkimenin (C) sırası 

gözetilerek aydınlatılır.   

CE mekanizmasına iliĢkin tepkimeler, 

Y Ox

Ox + ne R 

olarak yazılabilir.  Kimyasal tepkimenin yavaĢ ve elektron aktarımının tersinir 

olduğu koĢulda döngüsel pikler tümüyle kinetik denetimli olacaktır.  Eğer kimyasal 

tepkime çok yavaĢ ise indirgenen tür çok az oluĢacağından döngüsel 

voltammogramda pik gözlenmez.  Kimyasal tepkime çok hızlı ise bu kez indirgenen 

tür çözelti içinde çok hızlı oluĢacak ve oluĢan türün elektrot yüzeyine difüzyonu 

tarafından belirlenen büyüklükte tersinir pikler gözlenecektir.  
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EC mekanizmaları ise önce Ox türünün elektrot yüzeyinde indirgenmesi ve 

ardından oluĢan R türünün kimyasal tepkimeye uğraması basamaklarını içerir.   

Ox + ne R

R Y  

Elektron aktarımı tümüyle tersinmez ise kimyasal tepkimenin 

voltammograma bir etkisi söz konusu değildir.  Elektron aktarımının tersinir ve 

kimyasal tepkimenin tersinmez olduğu koĢul dikkate alındığında tarama hızının 

voltammograma etkisi büyük olur.  DüĢük tarama hızlarında elektrokimyasal 

tepkime ürünü geri tarama sırasında kimyasal tepkimeye uğrar ve elektrot 

yüzeyindeki deriĢimi azalır.  Çok yavaĢ tarama hızlarında tersinir pik gözlenmez.  

Ayrıca katodik pik potansiyelinin de pozitif değerlere kaydığı gözlenir.  Bunun 

nedeni kimyasal tepkime ile oluĢan R türünün yüzey deriĢiminin azalması ve 

yüzeydeki Nerstian dengenin bozulmasıdır.  Tarama hızı arttırıldıkça pik potansiyeli 

tarama hızındaki her 10 katlık bir artıĢ için 30/n mV daha negatif değerlere kayar.  

Öte yandan tarama hızındaki artıĢ ile kat edilen potansiyel aralığının zaman skalası 

daralacak ve oluĢan R kimyasal tepkimeye fırsat bulamadan yükseltgenecektir.  

Böylelikle anodik pik gözlenmeye baĢlar ve tarama hızı ile pik yüksekliği giderek 

artar.  Anodik pik gözlendikten sonra katodik pik yüksekliğindeki kayma azalır.   

Katalitik mekanizma ise Ox türünün R türüne indirgendikten sonra kimyasal 

bir tepkime ile yeniden Ox türüne dönüĢmesi basamaklarını içerir.   

Ox + ne R

R + X Ox + Y 

Kimyasal tepkimeye giren X türünün deriĢimi yeterince yüksek tutularak 

deneme Ox türünün deriĢimine bağımlı hale getirilir.  Elektron aktarımı tersinir 

olduğu koĢulda kimyasal tepkimenin hız sabiti küçük ise bir etkisi gözlenmez ve 

tersinir bir voltammogram elde edilir.  Eğer hız sabiti büyük ise yavaĢ taramalarda 

Ox türü kimyasal tepkime ile de oluĢacağından katodik pikte artıĢ ve anodik pikte ise 

azalma gözlenir.  Çok yavaĢ taramalarda ise anodik pik tümüyle kaybolur ve katodik 

eğri bir plato Ģeklinde sabitlenir.   
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ECE mekanizması ise benzer ardıl tepkime basamakları içerir.   

Ox1 + n1e R1

R1 + Y Ox2

Ox2 + n2e R2  

Elektron aktarımının tersinir ve kimyasal tepkimenin tersinmez olduğu koĢulu 

dikkate alırsak, kimyasal tepkimenin görece hızı önem kazanacaktır.  Eğer kimyasal 

tepkime kütle aktarımından daha hızlı yürüyorsa bu koĢulda n1+n2 elektron 

aktarımına iliĢkin pik gözlenir.  YavaĢ yürüyen kimyasal tepkimeler için ise n1 

elektron aktarımı gerçekleĢtikten sonra ikinci indirgenme olayı için kimyasal tepkime 

hızı belirleyecektir.  Bu durum tarama hızı arttırılarak, daha belirgin biçimde 

gözlenebilir [70].   

Tablo 1.7‟de bu mekanizmalara iliĢkin tanılama testleri verilmektedir [70].  

 

Tablo 1.7 Mekanizma türlerine göre kimi parametrelerin tarama hızındaki artıĢla 

değiĢimi [70] 

Parametre  CE EC ECE Katalitik  

 azalır  artar  artar azalır 

 bir bire yaklaĢır bire yaklaĢır bire yaklaĢır 

Epk  

Salt elektron 

aktarımına göre 

daha pozitiftir 

  

    

Öngörülenden 

büyüktür. v 

düĢük ise sınır 

değere ulaĢır 
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1.4.2.1.3.2 Döngüsel Voltammetri ile Adsorpsiyonun Ġncelenmesi 

Döngüsel voltammetri, adsorpsiyonun söz konusu olduğu tepkimelerin nicel 

olarak incelenmesinde oldukça kullanıĢlı bir tekniktir.  Adsorpsiyonun iĢe karıĢtığı 

bir tepkimenin ele alınacağı en basit durum, incelenen potansiyel aralığında sadece 

adsorplanmıĢ Ox ve R türlerinin elektroaktif olduğu durumdur.  Bu durum birçok 

nedenle ortaya çıkar, en çok bilinen biri, adsorplanmıĢ Ox türünün indirgenme 

potansiyelinin çözünmüĢ Ox türünün indirgenme potansiyelini oldukça pozitif bir 

değere kaydırmasıdır.  Böyle bir sistemin analizi kütle aktarım etkileri göz ardı 

edilebileceği için basittir.  Eğer elektron aktarımı tersinirse  de benzer bir döngüsel 

voltammogram elde edilecektir.  Hem ürün hem de reaktantın ikisinin de çözeltide 

çözündüğü koĢulda yürüyen bir tepkime için elde edilen voltammogramlar 

karĢılaĢtırıldığındaki büyük farklanmalar gözlenir.  Pikler keskin ve simetriktir, akım 

hemen hemen sıfır değerinden bir pik değerine kadar artar ve sonra tekrar sıfır 

değerine düĢer.  Pikler arasındaki ayırım az ya da hiç yoktur.  Aynı zamanda anodik 

ve katodik pik yükseklikleri eĢittir.  Simetrik pik elde edilme nedeni, potansiyel 

taramaya baĢlarken elektrot yüzeyinde belli miktarda adsorbe reaktantın olmasıdır.  

Gerçek Ip, Ep ve pik geniĢliği değerlerinin tümü içerilen adsorpsiyon izotermi tipine 

ve Ox ve R türünün bağıl adsorplanma kuvvetlerine bağlıdır.  Adsorpsiyonun bir 

Langmuir izotermiyle açıklanabildiği durum için Ep
a 

= Ep
k
 olacaktır ve pik akım 

yoğunluğu aĢağıdaki eĢitlikle verilir: 

 

Buradaki  tarama baĢlamadan önce Ox türünün yüzey aĢırısıdır.  Örneğin 

pik akımı tarama hızı ile orantılıdır (kareköküyle değil).   

Nerstian olmayan sistemler için döngüsel voltammogramın Ģekli değiĢir.  

Tersinmez durum için, ileri pik simetrik olmayabilir ve geri pik yoktur.  Yarı tersinir 

tepkimeler için ise geri bir pik vardır, ancak her iki pik de asimetriktir ve pik 

potansiyelleri çakıĢmaz [75].  
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ġekil 1.10 AdsorplanmıĢ bir tür için kuramsal döngüsel voltammogram 

 

1.4.2.2  Voltammetrik Sıyırma Teknikleri  

Sıyırma analizi terimi tayin edilen maddenin çalıĢma elektrotu yüzeyinde 

biriktirilmesinden sonra bir elektrokimyasal yöntemle bu maddenin doğrudan veya 

dolaylı olarak tayininin yapıldığı yöntemlerin tümüne verilen genel bir isimdir. 

BaĢarılı bir biriktirme adımı ve bilgisayar destekli, geliĢmiĢ ölçüm tekniklerinin 

kombinasyonu ile duyarlığın arttırılması sıyırma analizi yöntemlerinin eser analizde 

oldukça önemli teknikler sınıfında yer almasını sağlamıĢtır.  Orijinal sıyırma analizi 

yöntemi askıda cıva damla elektrodu yüzeyinde amalgam oluĢturan metallerin 

katodik biriktirilmesinden sonra, pozitif yönde potansiyel taraması ile biriktirilen 

metalin voltammetrik tayini Ģeklindedir.  Bu alanda 1980-1990 yılları arasındaki 

yenilikler sıyırma analizinin kapsam ve gücünü arttıran değiĢik önderiĢtirme yolları 

ve ileri ölçüm tekniklerinin geliĢmesine yol açmıĢtır.  Bunun sonucunda biriktirme 

ve ölçme (sıyırma) yöntemi açısından birbirinden farklı birçok değiĢik sıyırma 

analizi ortaya çıkmıĢtır.  Sıyırma analizi, biriktirme (önderiĢtirme) ve sıyırma 

aĢaması içeren iki adımlı bir iĢlemdir.  ġekil 1.11 ve ġekil 1.12‟ de genel olarak 

sıyırma analizinin Ģematik gösterimi ve potansiyel taramasının yönünün nasıl 

belirleneceği özetlenmiĢtir.  Bu nedenle isimlendirilirken bu iki adımın ne Ģekilde 

yapıldığını ifade eden bir isimle birbirlerinden farklandırılmalıdır [73].    
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ġekil 1.11 Sıyırma analizinin Ģematik gösterimi 

 

 

ġekil 1.12 Potansiyel taramasının yönü 

 

Sıyırma teknikleri, 

 Anodik sıyırma voltammetrisi (ASV) 

 Katodik sıyırma voltammetrisi (CSV) 

 Adsorptif sıyırma voltammetrisi (AdSV) 

olarak sınıflandırılmaktadır. 
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1.4.2.2.1 Anodik Sıyırma Voltammetrisi 

Bu yöntemde örnek çözeltisinde bulunan analit uygun negatif potansiyelde 

(katodik) çalıĢma elektrotu yüzeyinde biriktirilmesinden sonra (biriktirme adımı), 

potansiyel pozitif yönde (anodik) taranır.  Bu sırada biriktirilen analit tekrar 

yükseltgenerek çözeltiye geçerken (anodik çözünme) maddenin deriĢimi ile orantılı 

akım ölçülür.  Tayin edilecek analitin mikroelektrot yüzeyinde biriktirilmesi 

(önderiĢtirilmesi) duyarlığın artmasını sağlar.  Biriktirme adımında analitin %1‟ den 

daha az bir kısmı elektrot yüzeyinde toplanır, sıyırma adımında ise tekrar çözeltiye 

geçer. 

 

1.4.2.2.2 Katodik Sıyırma Voltammetrisi 

Bu yöntemde tayin edilen madde anodik olarak elektrot yüzeyinde 

biriktirildikten sonra katodik yönde potansiyel taraması sırasında indirgenir  ve bu 

sırada oluĢan akım ölçülür.  Elektrot materyali ile az çözünür tuz oluĢturabilen 

organik veya inorganik bileĢikler varlığında çalıĢma elektrotuna yeterince pozitif bir 

potansiyelin uygulanması elektrot yüzeyinde az çözünür bileĢiğin ince bir film 

Ģeklinde oluĢumu ile sonuçlanır.  Yöntem cıva ile az çözünür tuz oluĢturan 

halojenürler ve SCN
-
, CN

-
 gibi iyonların tayinine olanak tanıdığından ASV‟nin 

tamamlayıcısıdır.  Bunun yanında halojenler ve sülfürler için Ag elektrotlar da 

kullanılmaktadır.  Bu yöntemde de ASV‟de olduğu gibi biriktirme aĢamasında 

çözelti karıĢtırılmalıdır. 

 

1.4.2.2.3 Adsorptif Sıyırma Voltammetrisi 

Adsorptif sıyırma voltammetrisinde, analit önce çalıĢma elektrotu üzerinde 

adsorpsiyonla biriktirilerek deriĢtirildikten sonra, yüzeyde toplanan bu tür ya da 

türlerin voltammetrik ölçümleri yapılabilmektedir.  Bunun sonucunda yüzey aktif 

özellik gösteren pek çok organik madde ve bunlarla kompleks oluĢturabilen metal 

iyonları nanomolar düzeyinde tayin edilebilmektedir. 
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Voltammetride adsorpsiyon genel olarak iyon ya da moleküllerin elektrot 

yüzeyine tutunmasını ifade eder.  Bu olay voltammetrik ölçüm sonuçlarını etkiler ve 

genelde ASV‟ de bu olaya bir problem gözüyle bakılarak olmaması istenir.  Bununla 

birlikte son çalıĢmalar türlerin elektrot yüzeyine kontrollü adsorpsiyonunun bir 

avantaj olarak kullanılabileceğini göstermiĢtir.  Örneğin adsorpsiyon kimyasal 

modifiye elektrot oluĢturmada bir yüzey modifikasyon aracı olarak kullanılmaktadır.  

Adsorptif sıyırma voltammetrisinde kendiliğinden oluĢan bir adsorpsiyon iĢlemi, 

elektrolizle biriktirilemeyen önemli türlerin eser ölçümlerinde bir önderiĢtirme adımı 

olarak kullanılır.  Adsorbe olan türlerin voltammetrik yanıtının sonuçları çözeltide 

yalnız bulunan türlerin sonuçlarından daha büyüktür ve böylelikle duyarlık daha da 

iyileĢtirilmiĢ olur.  Örneğin Riboflovin ve Tiyoüre için gözlenebilme sınırı 2x10
-11

 

civarındadır.  Yüzey aktif bir metal kompleksinin AdKSV ölçümündeki adımlar 

ġekil 1.13‟de gösterilmiĢtir.  AdKSV ile metal tayininde metal iyonu bir kompleksi 

biçiminde yüzeyde adsorbe edilir.  Daha sonra potansiyel katodik yönde taranarak 

yüzeyde toplanan kompleksin deriĢimine bağlı indirgenme akımı ölçülür.  Elde 

edilen akım üç olaydan kaynaklanabilir; 

 Adsorplanan kompleksdeki metalin indirgenmesi 

 Adsorplanan kompleksdeki ligandın indirgenmesi 

 Katalitik hidrojen çıkıĢı 

Adsorplanan kompleksdeki metalin indirgenmesi, tayin edilecek elemente özgü 

olduğundan analitik açıdan önemlidir.  Bu Ģekilde yirmiye yakın element 

saptanabilmektedir.  Metal ile ligand arasında oluĢan kompleksin kararlılığına bağlı 

olarak serbest metal iyonunun pik potansiyelinde negatif yönde kayma gözlenir. 

Adsorplanan kompleksdeki ligandın indirgenmesi durumunda ise bu kez 

kompleksleĢme nedeniyle serbest ligandın pik potansiyeli negatife kayar. Ancak bu 

tür indirgenmelerde serbest ligand ile kompleksin yarıĢmalı adsorpsiyonu nedeniyle 

ASV‟ye göre duyarlık azalabilir. 

Üçüncü durumda ise yüzeyde adsorplanan kompleksin hidrojen iyonlarının 

indirgenmesini daha pozitif potansiyellere kaydırarak hidrojenin çıkıĢını  

katalizlemesinden yararlanılır.  Bu yolla sularda formazon kompleksi Ģeklinde Pt
2+

 

10
-12

 M düzeyinde saptanmıĢtır. 
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ġekil 1.13  Kare dalga adsorptif katodik sıyırma Voltammetrisinin Ģematik gösterimi 

 

Adsorpsiyonun ve redoks iĢleminin doğası ile ilgili ön denemeler genellikle 

kronokulometri veya dönüĢümlü voltammetri ve diferansiyel puls voltammetrisi 

kullanılarak yapılır.  

 

1.4.3  Voltammetride Kullanılan ÇalıĢma Elektrotları 

Voltammetride kullanılacak olan elektrotun hem kimyasal hem de 

elektrokimyasal özellikleri büyük önem taĢımaktadır.  ÇalıĢma elektrotunun en temel 

özelliği polarize olabilmesidir ve bu özelliğe sahip olabilen sınırlı sayıda elektrot 

bulunmaktadır.  ġekil 1.14‟de voltammetride kullanılan elektrotlara yönelik Tural ve 

arkadaĢları (2003) tarafından verilen bir sınıflama gösterilmektedir [70].  

 

1.4.3.1 Cıva Temelli Elektrotlar 

ġekil 1.14‟de gösterilen elektrotlardan en fazla kullanılanı cıva elektrotlardır.  

Cıva temelli elektrotlarda cıva destek niteliği görebilecek bir elektrot yüzeyinde film 

olarak kaplandığı gibi, bir kapilerden geçerek voltammetrik hücrede bir damla 

Ģeklinde de bulunabilmektedir.  Cıva damla elektrotlar da üç ayrı Ģekilde 

kullanılabilmektedir.  
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ġekil 1.14 Voltammetride kullanılan çalıĢma elektrotlarının genel bir sınıflandırması 

[70] 

  

voltammetrik 
çalışma 

elektrotları

cıva kökenli 
elektrotlar

damlayan cıva

yerçekimi etkisi

mekanik

asılı cıva 

cıva film

katı elektrotlar

platin

altın

karbon

grafit

camsı karbon

karbon pasta

empreyen 
karbon

pirolitik  grafit

lif karbon

bizmut

modifiye 
elektrotlar

kompozit 

kimyasal 
modifiye

polimer kaplama

yüzey 
adsorbsiyonu

kimyasal 
bağlanmalı

dönen 
elektrotlar

disk

halka disk
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Damlayan cıva elektrodu, cıvanın bir hazneden cıvanın sürekli olarak akması 

ile oluĢur ve akım cıva damlasının büyümesinden düĢmesine kadar sürekli olarak 

ölçülür.  

Durgun cıva damla elektrodu, cıva haznesine bağlı bir cam kapilerden akan 

cıva damlasının kapilerin ucunda belli bir süre tutulması ile oluĢur ve her cıva 

damlasında bir ölçüm alınır.  

Asılı cıva damla elektrodunda ise cıva damlası kapilerin ucunda tüm 

voltammogram alınıncaya kadar asılı durur [70, 73].  

Cıva elektrotlar;  

 Hidrojenin çıkıĢ aĢırı potansiyelinin büyük olması, 

 Oldukça geniĢ bir katodik çalıĢma aralığına sahip olması (Tablo 1.8), 

 Yenilenebilen bir yüzeye sahip olması, 

 Metallerle amalgam oluĢturabilmesi ve böylece metal iyonlarının 

önderiĢtirilebilmesi gibi nedenlerden voltammetride oldukça geniĢ bir 

kullanım alanına sahiptirler [70]. 

 

Tablo 1.8 Cıva elektrodunun değiĢik ortamlardaki yaklaĢık çalıĢma potansiyel 

sınırları (DKE‟a karĢı) [70] 

Ortam  Anodik sınır (V) Katodik sınır (V) 

1 M H2SO4 + 0.25 -1.1 

1M KNO3 +0.4 -1.8 

1M KCl +0.1 -1.8 

1M NaOH -0.1 -2.0 

0.1 M R4NCl +0.1 -2.6 

 

Bütün bu üstünlüklerinin yanında cıva elektrotların anodik çalıĢma aralığının 

dar olması ve ayrıca cıvanın oldukça zehirli bir element olması araĢtırmacıları farklı 

elektrotları kullanmaya yöneltmiĢtir.   
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Cıva elektrotların dıĢında kullanılan elektrotlardan biri de karbon temelli 

elektrotlardır.  Karbon temelli elektrotların sahip oldukları üstünlükler ise Ģöyle 

sıralanabilir: 

 GeniĢ bir anodik potansiyel aralığına sahiptirler, 

 Elektriksel dirençleri düĢüktür, 

 Artık akımları düĢüktür, 

 Tekrarlanabilir bir yüzey alanına sahiptirler [70]. 

 

1.4.3.2 Karbon Pasta Elektrotlar 

Karbon temelli elektrotlar içinde yaygın olarak kullanılan elektrotlardan biri 

de karbon pasta elektrotlar’dır.  Ġlk olarak Adams ve ekibi tarafından cıva damla 

elektroda benzer bir karbon damla elektrot oluĢturmaya çalıĢırken geliĢtirilen karbon 

pasta elektrotlar (KPE), grafit tozu ile elektrolitik özellik göstermeyen organik bir 

sıvının belli oranlarda karıĢtırılması ile elde edilirler [76].  Karbon temelli 

elektrotların sahip oldukları üstünlüklerin yanında bu elektrotlar, hem kimyasal hem 

de biyolojik materyaller kullanılarak modifiye edilmek suretiyle de 

kullanılabilmektedirler.  

 

1.4.3.2.1.1 Karbon Pasta Elektrotların GeliĢimi 

1958 yılında Adams ve grubu, cıva damla elektrot gibi yüzeyi kolaylıkla 

yenilenebilen ve üstelik de cıva elektrotun aksine anodik bölgede de analiz 

yapılabilen bir damlayan karbon elektrot üretmeyi hedeflemiĢler, bu hedeflerine 

ulaĢamamalarına rağmen karbon pasta elektrotu elde etmiĢlerdir.  Elde edilen bu yeni 

elektrot ile ilk etapta yalnızca Adams ve grubu çalıĢmıĢtır.  1959-1963 yılları 

arasında araĢtırmalar daha çok elektrotun kullanılmasında dikkat edilmesi gereken 

noktalara ve ne tür analizler gerçekleĢtirilebileceğine odaklanmıĢtır.  Ayrıca bu 

elektrot kullanılarak bazı organik maddelerin verdikleri elektrot reaksiyonlarının 

mekanizmaları aydınlatılmaya çalıĢılmıĢtır.  1964-65 yıllarında ilk modifikasyon 

denemeleri yine Adams ve arkadaĢları tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir.  Bu yıllarda iki 

ayrı modifikasyon denemesi gerçekleĢtirilmiĢtir: ilk olarak organik madde birleĢtirici 
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sıvı içinde çözülerek elektrot materyaline katılmıĢ ve bu maddenin elektroaktif 

davranıĢları incelenmiĢtir.  Ġkinci modifikasyon denemesinde ise modifiye edici 

madde bizzat pastanın içine katılmıĢtır.  

1974 yılında birleĢtirici sıvı olarak elektrolitik bir sıvı kullanılmıĢ ve bu yolla 

elektrolitte doğrudan çözünebilen inorganik iyonların elektrokimyasal davranıĢları, 

yapısal ve morfolojik değiĢimleri incelenebilmiĢtir.  Bu tür çalıĢmalar katı hal 

elektrokimyasının da baĢlangıcı olmuĢtur.   

1981-1990 yılları arasında karbon pasta elektroda diğer bilim adamlarının da 

ilgi göstermeye baĢladığı ve özellikle elektrot modifikasyonuna yönelindiği 

görülmektedir.  Modifikasyon ile ilgili temel taĢı sayılabilecek çalıĢmalardan bir 

tanesi de dimetilglioksimin metanoldeki çözeltisinin karbon taneciklerine 

emdirilmesi ile gerçekleĢtirilen elektrot modifikasyonudur.  Bu çalıĢma, 

modifikasyon ile ilgili çalıĢmalar için bir öncü olmuĢtur.  KPE‟ların ideal mekanik ve 

elektrokimyasal özellikleri ve elektrot modifikasyonuna giderek artan ilgi, 1988 

yılında bu elektrotların enzim biyosensörü olarak kullanılıp kullanılmayacağı 

sorusunu gündeme getirmiĢtir.  Matuszewski ve Trojanowics karbon pastaya glikoz 

oksidaz enzimini katarak yeni bir enzim elektrotu geliĢtirmiĢler ve bu çalıĢma karbon 

pasta enzim biyosensörlerinin oluĢturulmasında bir öncü olmuĢtur.  1991 yılında ise 

karbon pasta yapımında daha sağlam materyallerin kullanılmaya çalıĢılması ile 

birlikte “screen printed” elektrotlar geliĢtirilmiĢtir [77].     

 

1.4.3.2.1.2 Karbon Pasta Elektrotların Yapımında Kullanılacak 

Materyallerin Özellikleri 

Gerek yalın karbon pasta elektrot (YKPE), gerekse modifiye karbon pasta 

elektrot (MKPE) yapımında kullanılacak olan grafitin spektroskopik saflıkta olması, 

parçacık büyüklüklerinin aynı olması ve düĢük soğurma kapasitesine sahip olması 

gerekirken (Sigradur, RW-B); birleĢtirici olarak kullanılacak sıvının da; 
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 Yalıtkan, 

 Ġnert, 

 Hidrofobik, 

 Uçucu olmayan, 

 Topaklanmaya engel olan, 

 Organik çözücülere dayanıklı olan bir sıvı olması gerekmektedir [77].  

Nujol (mineral yağı ya da parafin yağı olarak da bilinir) bu özelliklere sahip 

olan ve KPE yapımında en çok kullanılan birleĢtirici sıvıdır.  Nujolün yanı sıra 

birleĢtirici olarak organofosfat sıvıların (trikresil fosfat: TCP) [78, 79] ya da silikon 

yağının [80] veya elektrolitik sıvıların kullanıldığı çalıĢmalar da bulunmaktadır.  

Elektrolitik sıvıların kullanıldığı çalıĢmalar günümüzde katı hal elektrokimyası 

kapsamında değerlendirilmektedir [77].  

 

1.4.3.2.1.3 Karbon Pasta Elektrotların Yapımı 

KPE yapımında grafit tozu ile nujol ya da kullanılacak olan birleĢtirici sıvı 

kütlenin her yeri aynı Ģekilde ıslanıncaya kadar agat havanda karıĢtırılır [76].  

Svancara ve Schachl (1999) pek çok kaynakta karıĢtırma için özelikle agat havanın 

önerildiğini, porselen havan kullanıldığında porselene adsorplanan materyallerin 

kirlenmeye neden olabileceğinin ifade edildiğini bildirmektedirler [81].  KarıĢtırma 

iĢleminde ilk olarak grafit tozu ve birleĢtirici sıvı agat havanda bir cam baget ile 

karıĢtırılır, sonra havaneli ile karıĢım iyice ezilir.  Bu iĢlem birkaç dakika sürmelidir. 

Pasta hamuru kıvamına gelen karıĢım bir saat camına alınır ve bu defa ince uçlu bir 

spatül yardımıyla iyice homojenize edilir.  Svancara ve Schachl karıĢımın tam 

anlamıyla homojen olmasını sağlamak için bu iĢlemlerin birkaç kez tekrar 

edilmesinin iyi olacağını ifade etmektedirler [81].  Bu arada pastada kullanılacak 

olan grafit/nujol oranı çok önemlidir.  Eğer pasta “çok kuru” ya da “çok duru” olursa 

bu durum elektrot yüzeyinin tekrarlanabilir bir Ģekilde yenilenmesini engelleyebilir.  

Bu da doğal olarak ölçümlerin tekrarlanabilirliğini etkiler [81].   
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Ġyice homojenize edilen ve içinde oksijen sıkıĢmadığından emin olunan 

karbon pasta iki ucu açık 2-10 mm çapında cam [82], PVC [77] ya da teflon [83, 84] 

gövdeye sıkı bir Ģekilde doldurulur.  Pastanın gövdeye doldurulması sırasında dikkat 

edilmesi gereken en önemli nokta, pastanın içinde hava sıkıĢmamasıdır.  Eğer hava 

sıkıĢmıĢ olarak kalırsa içerdiği oksijen oldukça büyük bir artık akım oluĢmasına 

neden olur ve analit sinyalinin görülmesine engel olabilir [70].  Ayrıca taze 

hazırlanmıĢ pastanın hemen gövdeye doldurulmaması, 12- 24 saat dinlendirilerek son 

bir homojenizasyon evresi geçirdikten sonra doldurulması önerilmektedir.  Taze 

hazırlanmıĢ pasta oldukça kararsız davranıĢlar sergileyebilmektedir [81].  

Gövdeye sıkı bir Ģekilde doldurulan karbon pasta yüzeyi, ya temiz ve 

pürüzsüz bir yüzeyin üzerinde dairesel hareketlerle [85] ya da ıslak bir kurutma 

kâğıdı [77] kullanılarak pürüzsüz ve parlak bir hale getirilir.  Sistem ile elektrot 

arasındaki elektriksel iletkenlik ise elektroda bir bakır ya da platin tel geçirilmesi ile 

sağlanır. Eğer bakır tel kullanılıyor ise bakır tel belli aralıklarla çıkarılarak 

zımparalanır.  

Hem yalın hem de modifiye karbon pasta elektrot yapımında genellikle bu 

yol izlenmektedir.  Bununla birlikte bazı çalıĢmalarda sistem üzerinde ufak tefek 

değiĢikler yapılmıĢtır.  Svancara ve ark. [78] ile Nalini ve ark. [86] karbon pastanın 

daha iyi yerleĢtirilmesini sağlamak amacıyla bir piston içeren gövde kullanırlarken, 

Almeida ve Gianetti [87] karbon pastayı bir pirinç tel üzerine 70
0
 C‟ de 

kaplamıĢlardır.  

Elektrot yüzeyinin yenilenmesi ise, elektrotun ucundaki pastanın sıyrılıp 

yerine taze pastanın sıkıĢtırılması ve yine parlatma iĢleminin uygulanması ile 

gerçekleĢtirilir.  

Bu Ģekilde hazırlanan KPE kullanıma hazırdır.  Ancak tekrarlanabilirliğin 

yüksek olması için elektrot materyalinin belli bir süre bekletildikten sonra 

kullanıldığı çalıĢmalar da bulunmaktadır [88].  
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1.4.3.2.1.4 Karbon Pasta Elektrotların Modifikasyonu 

Voltammetride polarize olabilen elektrotlar kullanılabilmekte ve bu da sınırlı 

sayıda elektrot kullanılmasına neden olmaktadır.  Bu nedenle, kullanılan elektrotlar 

çeĢitli materyallerle modifiye edilerek çalıĢma koĢulları geliĢtirilmeye çalıĢılmaktadır 

[70].   

Modifikasyon iĢlemini gerçekleĢtirmenin belli baĢlı nedenleri Ģöyle 

sıralanabilir: 

 Sıyırma analizlerinde önderiĢtirme iĢlemini sağlamak, 

 Pastaya immobilize edilmiĢ moleküller yardımıyla elektrot 

tepkimelerinin gerçekleĢeceği bir ortam hazırlamak, 

 Katalitik etkinin gerçekleĢmesini sağlamak, 

 Elektrotların yüzey özelliklerini değiĢtirmek [77]. 

Elektrot modifikasyonuna en uygun materyallerden biri de KPE‟lardır.  

Çünkü diğer katı elektrotların modifikasyonları oldukça zahmetli iken, MKPE‟lar 

çok kolay bir Ģekilde hazırlanabilmektedir [77].  MKPE yapımının yalın karbon pasta 

yapımından temelde çok büyük bir farkı bulunmamaktadır.  Grafit ve birleĢtiricinin 

yanı sıra modifikasyon materyali belli bir oranda (%10-%30) karıĢıma eklenir ve 

YKPE yapımındaki iĢlemler aynen uygulanır.  

Modifikasyon materyali değiĢik Ģekillerde karıĢıma eklenebilir:  

  Doğrudan birleĢtirici sıvı içinde çözünebilir [80, 85, 88], 

  Doğrudan grafit-nujol karıĢımına eklenebilir [77], 

 Grafit, birleĢtirici sıvı ve modifikasyon materyali uygun bir çözücüde 

karıĢtırılıp, çözücü buharlaĢtırılabilir [86, 89], 

 KPE hazırlandıktan sonra çözelti ortamında modifikasyon materyali 

karbon pasta yüzeyine kaplanabilir [90]. 

KarıĢıma eklenecek olan modifikasyon materyalinin miktarı maddenin 

özelliğine ve pastada yeterince aktif yüzey oluĢturma kapasitesine bağlıdır [77].  
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Modifikasyon iĢleminde çok değiĢik maddeler kullanılabilmektedir.  

Svancara ve ark. modifikasyon materyallerini Ģu Ģekilde sınıflandırmaktadırlar [77]: 

 Kimyasal bileşikler ve analitik reaktifler: Bu gruptaki maddeler 

genellikle analitin elektroda seçimli olarak adsorplanmasını ve böylece 

önderiĢtirmenin gerçekleĢtirilmesini sağlamak, YKPE‟ta yükseltgenme-indirgenme 

tepkimelerinin kinetiğinin yavaĢ olması ve aĢırı potansiyelin fazla olması durumunda 

tepkimenin gerçekleĢmesi için bir ortam sağlamak gibi amaçlarla kullanılmaktadır.  

Bu grupta kullanılan bileĢiklere asetilferrosen [80], rutenyum (III) difenil 

ditiyokarbamat [86], dimetilglioksim [91] gibi çeĢitli bileĢik ya da reaktifler örnek 

olarak verilebilir.  

 İyon değiştiriciler: Ġyon çifti oluĢturarak önderiĢtirme iĢlemini 

gerçekleĢtirmek için kullanılmaktadırlar.  Amberlit [83], katyon değiĢtirici reçineler 

[92], CTAB [93] bu gruptaki maddelere örnek olarak verilebilir.  

 Kil mineralleri ya da zeolitler: Ġyon değiĢtirici özelliği olan ya da belli 

büyüklükteki iyonları hapsedebilen bir iyon tuzağı oluĢturma özelliği gösteren 

maddelerdir.  Hidratize aluminasilikat grupları içerirler.  Zeolitler ayrıca adsorbant 

özellik gösterebildikleri gibi katalitik etkinin oluĢmasını da sağlayabilmektedirler.  

Montmorilonit, vermiküllit [77], sepiyolit [94] kil modifiye karbon pasta yapımında 

kullanılan bazı zeolit ve killerdir.  

 Humik maddeler: Humik asit ve türevleri moleküllerinin büyük 

hacimlere sahip olması nedeniyle oldukça etkili birer iyon değiĢtiricidirler.  Ayrıca 

bu gruptaki maddeler soy gazların belirlenmesinde kullanılırlar.  Sodyum humat [88] 

ve humik asit [85, 95] bu gruptaki maddelere örnek verilebilir. 

 Silika ve silika içeren maddeler: Anorganik filmlerin ya da organik 

fonksiyonel grupların immobilize edildiği silika içeren KPE‟lar özellikle 

önderiĢtirmenin gerçekleĢtirilmesine ya da katalitik etkinin oluĢmasına imkân 

tanımaktadır [77].  Silika MKPE‟ların kullanıldığı pestisit analizi çalıĢmaları da 

bulunmaktadır [96].  
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 Biyolojik materyaller: Son zamanlarda yapılan bazı çalıĢmalarda 

KPE‟lar bakteriler gibi canlılarla ya da canlılardan elde edilen kimyasallarla 

modifiye edilmektedir.  Poli(o-aminophenol) [90]; asetilkolinesteraz [97], algler ve 

kitin [77] bu tür elektrotlarda kullanılan malzemelerden birkaçıdır.   

Bütün bu maddelerin dıĢında C18 [89] ve yüzey aktif maddelerin [98] 

kullanıldığı çalıĢmalar da bulunmaktadır.  

 

1.4.3.2.1.5 Karbon Pasta Elektrotların Özellikleri 

KPE‟ların sahip oldukları fizikokimyasal özellikleri Ģu Ģekilde sıralamak 

mümkündür: 

 Heterojendirler. KPE‟ların yapısını aydınlatmak için pastaların taramalı 

elektron mikroskopisi (SEM) kullanılarak çeĢitli görüntüleri alınmıĢtır.  Bu 

görüntülerde karbon pastanın karbon taneciklerinin etrafını birleĢtirici sıvının sardığı 

düzgün yapılar olmadıkları, aksine karbon taneciklerini birbirine değebildikleri ve 

birleĢtirici sıvının karbon taneciklerinin üzerini ince bir film halinde kapladığı bir 

yapı olduğu görülmektedir [77, 78]. 

 Lipofiliktirler. BirleĢtirici sıvının suda çözünmeyen bir sıvı olması 

nedeniyle KPE‟ların lipofilik özellik göstermeleri son derece doğaldır.  Ancak bu 

özellik sayesinde organik maddelerin bu elektrottaki reaksiyon kinetikleri farklılık 

göstermektedir.  BirleĢtirici sıvının hidrofobik karakteri, organik maddedeki 

hidrofilik grupların elektroda gelmesine engel olur.  Ayrıca grafitin özellikleri ve 

grafit/birleĢtirici sıvı oranı da reaksiyon kinetiğini etkileyebilecek diğer faktörlerdir 

[77].  

 Düşük omik dirence sahiptirler. KPE‟ dun omik direncinin düĢük, 

dolayısıyla iletkenliğinin yüksek olması doğrudan sinyal/gürültü oranının da büyük 

olmasını sağlar.  Bu da zemin akımının düĢük olması demektir.  Ancak alınan 

ölçümlerde zemin akımı büyük çıkıyorsa ya da birden artmıĢsa bu durumda 

elektrotun omik direncinin arttığı anlamına gelir.  Bunun baĢlıca iki nedeni olabilir:  
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 Elektrot gövdesinin direncinin ihmal edilebilecek düzeyde olduğu kabul 

edilirse, bu durumda direncin en önemli kaynağı pastadır.  Kullanılan 

grafit ya da sıvı uygun seçilmemiĢ demektir ve pasta yenilenmelidir. 

 Ġkinci bir faktör de pastanın yeterince homojenize edilmemiĢ olmasıdır.  

Bu durumda da elektrot yenilenmelidir [81]. 

 Organik çözeltilerde dayanıksızdırlar. Sudan baĢka çözücüler 

kullanıldığında birleĢtirici sıvı ile çözücü arasında bir etkileĢim olabilir.  Bu da 

elektrot reaksiyonlarını etkileyebileceği gibi, elektrot yüzeyinin daha sık 

yenilenmesini gerektirebilir.  

 Yaşlanma etkisi mevcut olabilmektedir. Bu konuda çok fazla çalıĢma 

olmamakla birlikte özellikle organofosfat sıvıların kullanıldığı elektrotların ömrünün 

birkaç hafta ile sınırlı olduğu bildirilmektedir [77]. 

 

1.4.3.2.1.6 Karbon Pasta Elektrotların Elektrokimyasal Özellikleri 

Voltammetride en önemli parametrelerden biri de hiç kuĢkusuz kullanılan 

çalıĢma elektrotunun çalıĢma aralığı ve zemin akımıdır.  Bu nedenle KPE‟larla 

çalıĢılırken çalıĢma potansiyel aralığını belirlemek büyük önem taĢımaktadır.  

KPE‟ların çalıĢma potansiyel aralıkları ortama göre değiĢiklik göstermektedir.  Tablo 

1.9‟ da KPE‟lar için literatürde verilen bazı çalıĢma aralıkları görülmektedir.  Ancak 

birleĢtirici sıvının değiĢtirilmesi gibi bazı özel durumlar ve modifikasyonla bu 

aralıkların geniĢletilmesinin mümkün olduğu da unutulmamalıdır.  

Zemin akımı ile ilgili olarak yukarıdaki tablodakilere benzer bilgiler vermek 

mümkün olmamaktadır.  Svancara ve ark. [78] zemin akımının ölçüm türüne ve 

karbon pastanın bileĢimine bağlı olarak değiĢiklikler gösterdiğini ifade etmektedir. 

Zemin akımı yüksek, buna karĢın uygulanması gereken aĢırı potansiyel düĢük ise bu 

durum,  KPE‟ un salınmaya baĢlayan hidrojenin artık akımından etkilendiğini 

gösterir.  Ayrıca, karbon tanecikleri üzerine tutunan elektroaktif türler de zemin 

akımının artmasına neden olmaktadır ve yapılan çalıĢmalar adsorpsiyon kapasitesi 

düĢük grafit tozu kullanıldığında zemin akımının da düĢtüğünü göstermektedir [78].   
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Tablo 1.9 KPE'ların çalıĢma potansiyel aralıkları 

Ortam Anodik sınır /V Katodik sınır/V Kaynak 

1 M KCl +1.10 -1.10 [70] 

1 M HCl +1.02 -0.9 [70] 

Asetat Tamponu  

pH 4.7 

+1.27  [70] 

0.1 M H2SO4 +1.30  [70] 

1 M NaOH  -1.4 [70] 

1 M NaClO4  -1.1 [70] 

NH4
+
/NH3  -1.2 [70] 

NH4
+
/NH3 

(birleĢtirici sıvı 

TCP) 

+2 -2 [77] 

Asidik ortam 

[Ag/AgCl elektroda 

karĢı) 

+1.50 -1.0 [78] 

Nötr ortam +1.40 -1.30 [78] 

Bazik ortam +1.2 -1.2 [78] 

 

Zemin akımının yüksek olmasının bir diğer nedeni de pastanın içine 

hapsolmuĢ olan oksijen gazıdır.  Bu nedenle pastanın iyice homojenize edilmesi 

büyük önem taĢımaktadır.  Ancak Svancara ve ark. yüksek saflıkta grafit tozu ve 

nujol ve silikon yağı kullanıldığında, katodik voltammetride -0.5 V‟dan daha negatif 

potansiyellerde (Ag/AgCl elektroda karĢı) çalıĢıldığında bu etkiden kurtulmanın tam 

anlamıyla mümkün olmadığını, lipofilik ester içeren KPE‟lar kullanıldığında ise hem 

hidrojen aĢırı potansiyelinden hem de oksijenden kaynaklanan etkilerin minimuma 

inerek zemin akımının düĢtüğünü ve çok daha negatif bölgelerde çalıĢmanın 

mümkün olabildiğini ifade etmektedirler [77, 81].  

 

1.4.3.2.1.7 Karbon Pasta Elektrotların Karakterizasyonu 

KPE‟ların karakterizasyonu için genellikle elektrokimyasal davranıĢları çok 

iyi bilinen bir redoks çiftinin KPE‟taki döngüsel voltammogramlarından 

yararlanılmaktadır.  Bu amaçla kullanılabilecek en uygun redoks çiftleri;  
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 [Fe(CN)6]
3-

/[Fe(CN)6]
4-

 

 Ag
+
/Ag 

 Kinon/hidrokinon (Q/H2Q)‟dur.  

 

1.4.3.2.1.7.1 [Fe(CN)6]
3-

/[Fe(CN)6]
4-

 Sistemi ile Karakterizasyon 

[Fe(CN)6]
3-

/[Fe(CN)6]
4-

 redoks çifti ile karakterizasyon yapılması 

durumunda, 1×10
-3

 – 1×10
-4

 M deriĢim aralığındaki K4[Fe(CN)6] çözeltisinin 1 M 

KCl‟ deki döngüsel voltammogramı alınır.  Bu sistem tersinir bir elektrokimyasal 

tepkime vermektedir ve döngüsel voltammogramda anodik ve katodik pik 

yükseklikleri arasındaki fark 0.059 V olmalıdır.  Eğer daha yüksek bir fark çıkıyorsa, 

tepkime tersinirlikten uzaklaĢmaktadır ve bu da muhtemelen birleĢtirici sıvıdan 

kaynaklanmaktadır.  BirleĢtirici sıvının miktarının azaltılması ya da yeni bir 

birleĢtirici sıvı kullanılması ile bu problem çözülebilir [81].  

 

1.4.3.2.1.7.2 Ag
+
/Ag Sistemi ile Karakterizasyon 

[Fe(CN)6]
3-

/[Fe(CN)6]
4-

 sistemine benzer Ģekilde Ag
+
/Ag redoks çifti 

kullanılarak da aynı iĢlemler gerçekleĢtirilebilir.  Ancak burada KCl çözeltisi yerine 

KNO3 çözeltisi ya da asetat tamponu kullanılmalıdır.  Özellikle anodik sıyırma 

voltammetrisinde bu testin daha kullanıĢlı olabileceği bildirilmektedir [81].   

 

1.4.3.2.1.7.3 Q/H2Q Sistemi ile Karakterizasyon 

Bu sistem KPE‟ da tersinmez bir reaksiyon vermektedir.  Döngüsel 

voltammogramlar, 2-10 pH aralığındaki bir tampon içerisinde ve 1-10 ×10
-4 

M 

deriĢim aralığındaki H2Q çözeltisi kullanılarak alınmalıdır.  
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1.4.3.2.1.8 Karbon Pasta Elektrotların Aktivasyonu 

KPE‟ların yapısındaki lipofilik bileĢen elektrodun hidrofobik özellik 

göstermesine neden olmaktadır.  Bu durumda incelenen molekülün sinyali tersinir 

olmayacağı gibi sinyalin görüldüğü potansiyelde kaymalar olması ya da sinyalin 

zemin akımı içerisinde kaybolması söz konusu olabilmektedir.  Sonuç olarak analit 

sinyalini görmek mümkün olmayabilmektedir.  Bu problemin önüne geçebilmek için 

karbon pasta elektrotlar ile analiz gerçekleĢtirilmeden önce genellikle ya uç bir 

potansiyelde biriktirme ile ya da belli bir potansiyel aralığında döngüsel 

voltammogram alınarak aktivasyon iĢlemi gerçekleĢtirilmektedir.  Aktivasyonun 

analizdeki rolünü açıklayan iki temel yaklaĢım bulunmaktadır: zar modeli ve oyuk 

modeli.  

Zar modeline göre, pastada birleĢtirici sıvı grafit yüzeyini ince bir zar 

Ģeklinde kaplar (ġekil 1.15).  Bu durumda elektrot yüzeyinde elektroaktif türlerin ya 

da sulu çözeltide bulunan maddelerin gelebileceği bir yüzey bulunmamaktadır.  

Anodik aktivasyon gerçekleĢtirildiğinde ise yüzeyde çözelti ile temas halinde 

bulunan grafit taneciklerinin bazılarında kısmi bir yükseltgenme meydana gelir ve 

böylece oksijen içeren fonksiyonel gruplar oluĢur ve aynı anda hidratize olurlar.  Bu 

gruplar hidrofobik olan birleĢtirici sıvı moleküllerini iterler ve böylece çözeltideki 

maddelerin elektrot yüzeyine gelmeleri ve burada bir reaksiyon vermeleri kolaylaĢır.  

Bu durumda özellikle reaksiyon kinetiği uygun olmayan organik maddelerin 

reaksiyon vermeleri kolaylaĢtığı gibi, elektrot duyarlığı da artar [77]. 
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ġekil 1.15 KPE'ların anodik aktivasyonu [77] 

 

Katodik aktivasyon, anodik aktivasyon kadar yaygın olan bir uygulama 

değildir.  Ancak Svancara ve ark. katodik aktivasyonun gerçekleĢtirildiği 

çalıĢmalarda zemin akımında düĢmelerin meydana geldiğini ifade etmektedirler [77].  

Oyuk modelinde ise grafit yüzeyini kaplayan birleĢtirici sıvıda belli 

büyüklükte yük ve kütle transferini sağlayan oyukların olduğu kabul edilmektedir.  

Aktivasyon gerçekleĢtirildiğinde, bu oyukların çapının değiĢtiği ve elektroaktif 

türlerin rahatlıkla grafit yüzeyine gelerek reaksiyon verdiği ifade edilmektedir.  

Ancak bu model oldukça sınırlıdır ve sadece büyük hidrofilik grupların varlığında 

uygulanabilmektedir.  Hidrofobik grupların çok olması ya da büyük olması 

durumunda ise bu oyuklara hidrofobik gruplar girecektir [77].  
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ġekil 1.16 N2H5
+
 iyonunun, KPE'ta aktivasyon yapılmadan ve yapıldıktan sonra 

alınan döngüsel voltammogramları (noktalı çizgiler aktivasyon yapılmadan alınan 

voltammogramı, düz çizgi ise yapıldıktan sonra alınan voltammogramı vermektedir.) 

 

Svancara ve ark. (1999) aktivasyon iĢleminin sinyal kalitesine etkisini 

göstermek amacıyla hidrazinyum iyonunun KPE‟ta aktivasyon yapılmadan ve 

yaptıktan sonra alınan voltammogramlarını vermiĢlerdir (ġekil 1.16).  Bu 

voltammogramlar incelendiğinde, aktivasyon yapılmadan önce tersinmez olan ve 

nispeten yüksek bir zemine sahip olan sinyalin potansiyelinde, elektrotun +1.75 V‟da 

5 dk. bekletilmesinden sonra anodik pikte bir kayma gözlendiği ve zeminde de bir 

düĢme meydana geldiği görülmektedir [81]. 

Svancara ve ark. (1999), aktivasyon iĢleminin yapılmasında optimizasyonun 

çok önemli olduğunu, biriktirme potansiyeli ve süresinin mutlaka optimize edilmesi 

gerektiğini, aksi takdirde sinyalde iyileĢme yerine elektrot yüzeyinin büyük oranda 

değiĢmesi sonucunda artık akımda büyük bir artıĢın meydana gelebileceğini ifade 

etmektedirler [81].  
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1.4.3.2.1.9 Karbon Pasta Elektrotların Yüzeyinde Meydana Gelen 

Olaylar 

Elektrokimyasal yöntemlerde analizin gerçekleĢtirilebilmesi için önkoĢul, 

elektrot yüzeyinde yük transferinin gerçekleĢmesini sağlayabilecek elektroaktif bir 

bileĢenin olmasıdır.  Ancak KPE‟larda durum bundan biraz farklıdır.  Çünkü elektrot 

yüzeyinde elektroaktif olmayan bir tabaka bulunmaktadır.  Bu tabaka KPE‟ların 

kendine has bir özelliğe sahip olmasını sağlamaktadır: elektrolit olmayan birleĢtirici 

sıvı, analitin elektrot yüzeyine adsorbe olmak ya da çözünmek suretiyle ekstrakte 

olmasını sağlayabilmektedir.  Ekstraksiyonda dağılım oranı, pastanın birleĢimine 

bağlı olduğu kadar, pH gibi çözelti parametrelerinin ayarlanmasına da bağlıdır.  

Elektrot yüzeyinde önderiĢtirme iĢleminin gerçekleĢtirilmesi, yalnızca 

birleĢtirici sıvı ile etkileĢim sonucu meydana gelmemektedir.  Aynı zamanda 

modifikasyonda kullanılan materyaller de ekstraksiyonun gerçekleĢmesini 

sağlayabilmektedir.  Bu durumda analit yüzeydeki modifikasyon materyaline 

adsorplanabilir.  Eğer kullanılan modifikasyon materyali iyon çifti oluĢturma 

özelliğine sahipse, analit ile iyon çifti oluĢturmak suretiyle de önderiĢtirme 

gerçekleĢtirilebilir.  Bu durumda iyon çifti oluĢturma özelliğine sahip olan 

modifikasyon materyalinin elektrot yüzeyindeki aktif uçları ile uygun pozitif ya da 

negatif yüklü analit arasında bir etkileĢim meydana gelir ve analit elektrot yüzeyine 

tutunur.  Böylece önderiĢtirme iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢ olur (ġekil 1.17) [77]. 

 

 
 

ġekil 1.17 (a) anyonlarla (b) katyonlarla iyon çifti oluĢturan modifiye edici maddeler 

kullanıldığında, analitin elektrot yüzeyine tutunması (Svancara ve ark. (2001)‟dan 

alınmıĢtır. [77]) 
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 (a) 

 

(b) 

 

ġekil 1.18 Biriktirme aĢamasında (a) adsorpsiyon (b) birleĢtirici sıvıda çözünme 

olması durumunda elde edilen voltammogramlar 

 

Bir elektrotta önderiĢtirmenin adsorpsiyonla mı yoksa birleĢtirici sıvının 

içinde çözünmek suretiyle mi gerçekleĢtiğini, voltammogramlar aracılığıyla anlamak 

mümkün olabilmektedir.  Svancara ve ark. (1999) elde edilen pikin yayvan olması 

durumunda çözünmenin, daha belirgin bir pik elde edildiğinde ise adsorpsiyonun 

meydana geldiğini ifade etmektedirler (ġekil 1.18). 

 

1.4.3.2.1.10 Nicel Analizde Karbon Pasta Elektrotlar Kullanılırken 

Dikkat Edilmesi Gereken Noktalar 

KPE‟lar nicel analizde kullanıldığında, yaklaĢık ± % 5 bağıl hata ile 

tekrarlanabilir sonuçlar elde edilebilmektedir.  Ancak sonuçların tekrarlanabilirliği 

elektrotun sağlıklı bir Ģekilde kullanılmasına bağlıdır.  Bu nedenle, elektrotlar 

kullanılırken Ģu noktalara dikkat edilmelidir:  

 Yüzey belli aralıklarla yenilenmelidir.  Bu amaçla yüzey, ıslak bir süzgeç 

kâğıdı ile sıyrılarak alınabilir.  Daha yaygın olan bir yüzey temizleme yolu ise, 

elektrot yüzeyindeki pasta tabakası alındıktan sonra, yeni bir pasta tabakasının 

yüzeye sürülmesi ve yüzeyin parlatılmasıdır.  Bu yol özellikle birleĢtirici sıvıya 

analitin ekstrakte olduğu sıyırma analizlerinde her ölçümden önce tekrarlanmalıdır. 

 Bazı durumlarda elektrot yüzeyinin her ölçümden önce yenilenmesi hem 

pratik değildir hem de gerekli değildir.  Bu durumda elektrot destek çözeltisinde belli 

bir süre bekletilerek koĢullandırılabilir.  Böyle bir durumda elektrot yüzey 

yenilenmeden daha fazla ölçümde kullanılabilir.  



56 

 

 Elektrot kullanılmadığı durumlarda, ucu saf suya batırılmıĢ olarak 

bekletilmelidir. Böylelikle karbon pastanın nem kapması önlenmiĢ olur.  Ancak 

elektrot kullanılacağı zaman yüzey mutlaka yenilenmelidir.  Çünkü elektrot yüzeyi 

bir miktar su absorplayabilir ve bu da zemin akımının yükselmesine neden olur [81].  

 

1.5 Voltammetride Kullanılan Katalitik Sistemler 

Voltammetrik tayinlerin duyarlığı faradayik akım olarak adlandırılan ve 

elektrot tepkimesinden kaynaklanan akımın gürültü akımına oranı ile doğru 

orantılıdır.  Bu akım ne denli büyük olursa geliĢtirilen tayin yönteminin duyarlığı da 

o kadar iyi olacaktır [99, 100].  Bu oranı büyütmenin ise iki yolu vardır: 

 Analitin belli bir süre elektrot yüzeyinde biriktirilmesi ve sonra 

potansiyel taramasının gerçekleĢtirilmesi, 

 Katalitik sistemlerin kullanılması [99] 

Katalitik sistemler elektrot tepkimesinin, uygun bir reaktif varlığında 

defalarca tekrarlanması suretiyle faradayik akımın artması temeline dayanmaktadır 

[97].    Katalitik sistemlerin sıyırma teknikleri ile kullanılması sonucunda duyarlık 

10
-12 

M mertebesine kadar düĢebilmektedir [99].  Bobrowski ve Zarebski (2000), 

katalitik sistemleri altı baĢlık altında toplamıĢtır [100].  

 

1.5.1 Birinci Türden Katalitik Sistemler 

Bu sistemlerde elektrot yüzeyinde indirgenen analit bir yükseltgen varlığında 

tekrar yükseltgenir ve çözeltiye difüzlenmeye fırsat bulamadan tekrar indirgenir. 

Böylece difüzyon akımının yanı sıra bu indirgenme-yükseltgenme döngüsünden 

dolayı ölçülen akımda önemli bir artıĢ meydana gelir.  Bu sistemler için meydana 

gelen olayları aĢağıdaki reaksiyon mekanizması ile göstermek mümkündür.   

Men++me Men-m

Men-m+ Ox + (H+,H2O) Men+
+ Red+(H2O,OH-) 
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Bir yükseltgenin birinci türden bir katalitik oluĢturabilmesi için aĢağıdaki 

koĢulların sağlanması gerekir: 

 Yükseltgen, çalıĢılan potansiyel aralığında bir akım oluĢturmayacak 

kadar yavaĢ indirgenmelidir, 

 Yükseltgenin indirgenme ürünü elektroaktif bir tür olmamalıdır ve son 

olarak, 

 Katalitik reaksiyonun hızı yeterince büyük olmalıdır.  

 

1.5.2 Ġkinci Türden Katalitik Sistemler 

Bu sistemlerde analit yükseltgenle ilk olarak bir ara ürün oluĢturur.  OluĢan 

bu ara ürün tekrar indirgenir ve bunun sonucunda analitin yükseltgenme ürünü, 

yükseltgenin de indirgenme ürünü oluĢur.  Ġkinci türden katalitik sistemlere ait 

reaksiyon mekanizması ise Ģöyledir: 

Men++me Men-m

Men-m + Red + (H2O, OH-)

+ Ox Men-mOx

Men-mOx + pe+(H+, H2O)

Men-m

 

Bu sistemlerde meydana gelen akım, elektroaktif olmayan yükseltgenin 

indirgenmesini katalizleyen iyonun deriĢimi ile doğru orantılıdır.  Ayrıca ilk basamak 

gerçekleĢmeden metal iyonunun yükseltgenle birleĢtiği sistemler de olabilmektedir.  

 

1.5.3 Ligand Katalizi 

Ligand katalizine dayanan sistemlerde de analit voltammetrik olarak aktif 

olan ya da olmayan bir ligand ile kompleks oluĢturmakta ve oluĢan kompleksin 

indirgenmesi sonucunda ise tekrar metal iyonu elde edilmektedir.  
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1.5.4 Kompozit Katalitik Sistemler  

Bu sistemler daha önce açıklanan sistemlerin bir ya da daha fazlasını içeren 

sistemlerdir.  

 

1.5.5 Katalitik Hidrojen Dalgaları  

Hidrojen çıkıĢına neden olan aĢırı potansiyelin daha düĢük değerlere 

kaymasını ve böylece oldukça yüksek bir akımın elde edilmesine dayanır.  Kimi 

durumlarda hidrojen gazının çıkıĢı elektrot yüzeyinde gözlenebilir [99].  

 

1.5.6 Çok Yönlü Katalitik Sistemler 

ġu ana kadar açıklanan tüm sistemlerde katalitik etki elektrot yüzeyinde 

meydana gelmekteydi.  Bu sistemlerde ise ortama katılan yükseltgen çözeltide 

elektroaktif bir türün oluĢmasını sağlamakta ve oluĢan bu tür oldukça iyi sinyaller 

vermektedir.   

 

Etilen bis(ditiyokarbamat) pestisitleri ile bunların bozunma ürünü olan 

ETU‟nun analizi için spektrofotometrik [42-54] ve kromatografik [55-66] pek çok 

tayin yöntemi geliĢtirilmiĢtir.  Bu yöntemlerin çoğu zaman alıcıdır ya da pahalıdır ve 

dolaylı yoldan tayin gerektirirler.  Dolayısıyla seçicilik ve duyarlıkları da düĢüktür. 

Bu yöntemlerin yanı sıra zineb ve nabamın elektroanalitik yöntemlerle tayinleri de 

mevcuttur [33, 34, 67-69].  Fakat tüm bu yöntemlerin duyarlıkları düĢüktür.  Öte 

yandan  Lin ve ark. (1999) zineb tayini için duyarlı bir yöntem geliĢtirmiĢlerdir.  

ÇalıĢmada zinebin elektroanalitik özellikleri ve adsorpsiyon davranıĢı iyi bir Ģekilde 

tanımlanmıĢtır.  Bakır (II), kurĢun (II), kadmiyum (II), demir (II), hemoglobin, 

sodyumdodesilsülfat, jelâtin, humik asit ve kamforun zineb tayinine giriĢimde 

bulunduğu belirlenmiĢtir [69].  Bununla birlikte yöntem gerçek örneklere uygulan-

mamıĢtır.  Ayrıca zinebin asılı cıva damla elektrotundaki katalitik etkisine yönelik 

herhangi bir çalıĢmaya da rastlanmamıĢtır.  Buna ek olarak bu pestisitlerin bozunma 

ürünü olan ETU‟nun kromatografik yöntemlerle tayininde elektrokimyasal 
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dedektörler kullanılmakla birlikte özellikle ETU‟nun karbon esaslı elektrotlarda 

tayinine yönelik bir çalıĢma görülmemiĢtir.  Bu çalıĢmada birer etilen 

bis(ditiyokarbamat) pestisiti olan zineb ve nabam ile bunların bozunma ürünü olan 

ETU‟nun voltammetrik tayinine yönelik yeni ve daha duyar yöntemler geliĢtirilmesi 

amaçlanmıĢtır.   
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2  MATERYAL VE YÖNTEM 

2.1 Kullanılan Cihazlar  

Voltammetrik ölçümler Trace Master 5 yazılımı ile kontrol edilen Radiometer 

Pol 150 polarografik analizör ve MDE 150 polarografik standı kullanılarak yapıldı 

(ġekil 2.1).  Ölçümlerde çalıĢma elektrotu olarak altı kez distillenmiĢ cıvadan 

(Radiometer-Copenhagen) oluĢan asılı cıva damla elektrotu, referans elektrot olarak 

doygun KCl ceketli Ag/AgCl elektrotu ve yardımcı elektrot olarak platin tel 

elektrottan oluĢan üçlü elektrot sistemi kullanıldı (ġekil 2.2).   

pH ölçümleri, Orion 920 A model pH metre ve Orion-Ross kombine cam 

elektrotu ile yapıldı.  Ölçüm öncesi cihaz, Orion standart pH tamponları kullanılarak 

iki noktadan kalibre edildi.   

Tartım iĢlemlerinde Sartorius marka analitik terazi kullanıldı ve tartım öncesi 

standart kütlelerle kalibrasyonu yapıldı. 

Örnek uygulamalarında katı faz ekstraksiyon iĢlemi Alltech Maxi-clean SPE 

C18 kartuĢ (300 mg) kullanıldı.   

Örnek uygulamaları sırasında çözücü uzaklaĢtırma iĢlemi için Heidolph 

vv2000 model vakum altında buharlaĢtırma cihazı kullanıldı.  

Tüm reaktif ve çözeltiler 18.2 MΩ dirence sahip deiyonize su ile hazırlandı.   

Kullanılan tüm cam malzemeler 1:1 HNO3 çözeltisinde en az 1 gece 

bekletildikten sonra bol su ile yıkandı ve deiyonize su ile durulanarak kurutuldu. 

Çözeltilerin aktarılması ve örneklerin alınması Biohit Proline marka otomatik 

mikro pipet ve onunla uyumlu tek kullanımlık uçlar ile yapıldı.   
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ġekil 2.1 Bu çalıĢmanın yapıldığı cihaz ve sistemden bir görünüm [ 1) MDE 150 

polarografik standı Radiometer, 2) Pol 150 polarografik analizör Radiometer, 3) 

otomatik pipetler, 4) bilgisayar] 

 

 

ġekil 2.2 Üçlü elektrot sistemi ve voltammetrik hücre 
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2.2 Zinebin Adsorptif Katalitik Sıyırma Voltammetrisi ile Tayini 

2.2.1 Kullanılan Reaktifler ve Çözeltiler 

0.2 mM zineb, (Riedel de Haen) pH‟si 5.00 olan 20 mL 0.05 M asetat 

tamponunda çözülmesiyle hazırlandı.  

Asetat tamponu 0.05 M sodyum asetat (Merck) çözeltisine eĢdeğerinden az 

HCl (Merck) katılarak hazırlandı ve 1 M NaOH (Merck) çözeltisi ile pH‟si ayarlandı.  

Kullanılan diğer reaktifler (KClO3, KBrO3, K2S2O8 vb.) analitik saflıktadır.  

pH denemeleri için Britton Robinson (BR) tamponu kullanıldı.  Bunun için 

0.04 M asetik asit, fosforik asit ve borik asit çözeltileri karıĢtırıldı.  

Tampon denemelerinde kullanılan kloroasetik asit/kloroasetat ve fosfat 

tamponları da son deriĢimi 0.01 M olacak Ģekilde 0.5 M‟lık stok çözeltilerden 

hazırlandı.  Stok çözeltilerin hazırlanmasında analitik saflıktaki reaktifler kullanıldı. 

 

2.2.2 Zinebin Asılı Cıva Damla Elektrotta Tayini 

9.950 mL tampon çözelti voltammetrik hücreye alındı ve üzerine 50 µL 0.2 

mM zineb çözeltisi katıldı.  5 dakika azot gazı geçirildikten sonra 80 s -200 mV 

biriktirme potansiyelinde 400 rpm hızda karıĢtırılarak asılı cıva damla elektrot 

yüzeyine biriktirildi ve 5 s bekleme süresinden sonra kare dalga modunda ve 25 

mV/s tarama hızında voltammogram alındı. 

 

2.2.2.1 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri 

1 ve 3 μM zineb varlığında, K2S2O8 yok iken, 0.1 mM K2S2O8 ve 1 mM 

K2S2O8 varlığında, farklı tarama hızlarında döngüsel voltammogramlar alındı.  Pik 

akımları  (Ipik) tarama hızına ve tarama hızının kareköküne ( ) karĢı grafiğe 

geçirildi. 
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Ayrıca, 9.850 mL tampon, 0.1 M 100 µL yükseltgen ve 50 µL zineb çözeltisi 

voltammetrik hücreye aktarıldı.  5 dakika azot gazı geçirdikten sonra, 400 rpm 

karıĢtırma hızında, -200 mV‟da 80 s biriktirme iĢlemi gerçekleĢtirildi. 

2.2.2.2  Yükseltgen Türü ve DeriĢiminin Belirlenmesi 

1 μM zinebin yükseltgen yok iken ve 1mM K2S2O8, KBrO3 ya da  KClO3 ve 

0.01 mM NaIO4 varlığında elde edilen pik yükseklikleri kıyaslandı.  Ortamın pH‟si 

0.04 M asetat/fosfat karıĢımı kullanılarak 4.5‟e ayarlandı.  

Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli (Eb) -200 mV, biriktirme 

süresi (tb) 80s ve kare dalga tarama modunda tarama hızı (νt) 25 mV/s kullanıldı.  

Biriktirme sırasında karıĢtırma hızı 400 rpm olarak ayarlandı.  

Yükseltgen deriĢiminin belirlenmesine yönelik denemelerde, voltammetrik 

hücreye 1 μM zineb alınarak ortamın pH‟si asetat/fosfat karıĢımı kullanılarak 4.5‟e 

ayarlandı.  Bu karıĢıma deriĢimi sırasıyla 0.1, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.25, 1.50, 2.00, 

2.50 ve 3.00 mM olacak Ģekilde K2S2O8 eklendi.  -200mV biriktirme potansiyelinde 

80 s 400 rpm hızda karıĢtırılarak biriktirme yapıldı ve kare dalga tarama modunda 25 

mV/s tarama hızıyla ayrı ayrı voltammogramlar alınarak pik yükseklikleri ölçüldü.  

K2S2O8 deriĢimi-pik yüksekliği eğrisi çizilerek K2S2O8 deriĢiminin etkisi belirlendi.  

 

2.2.2.3  pH ve Tampon Türünün Etkisi 

Voltammetrik hücreye 1 µM zineb, 2 mM K2S2O8 alındı ve asetat/fosfat 

karıĢımı ile ortamın pH‟si sırasıyla 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0, 6.5, 7.0 

yapıldı.  -200mV biriktirme potansiyelinde 80 s 400 rpm hızda karıĢtırılarak 

biriktirme yapıldı ve kare dalga tarama modunda 25 mV/s tarama hızıyla ayrı ayrı 

voltammogramlar alınarak pik yükseklikleri ölçüldü.  

1 µM zinebin farklı tampon çifti oluĢturan çözeltilerde, pH 3.00 olacak 

Ģekilde voltammetrik davranıĢları incelendi.  Bunun için fosforik asit, asetik asit ve 

asetat karıĢımı ile asetat; fosfat ve kloroasetat tamponları hazırlandı.  Analitik 

deriĢimi 0.01 M olacak Ģekilde tampon çözeltisi, 1 μM zineb, 0.5 M KCl ve 2.0 mM 

K2S2O8 voltammetrik hücreye alındı.  -100mV biriktirme potansiyelinde 80 s 400 
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rpm hızda karıĢtırılarak biriktirme yapıldı ve kare dalga tarama modunda 25 mV/s 

tarama hızıyla ayrı ayrı voltammogramlar alınarak pik yükseklikleri kıyaslandı.  

 

2.2.2.4 Ġyon ġiddetinin Etkisi 

pH 3.00‟de 1μM zineb, 2.0 mM K2S2O8 ve 0.05 M AcClH/AcCl
-
 tamponu ile 

birlikte voltammetrik hücrede deriĢimi sırasıyla 0.05, 0.1, 0.25, 0.50 ve 0.75 M 

olacak Ģekilde 1M KCl çözeltisi alındı.  100 mV‟da 400 rpm hızda karıĢtırılarak 80 s 

süreyle biriktirme yapıldı. Sıyırma iĢlemi kare dalga tarama modunda, 25 mV/s 

tarama hızına gerçekleĢtirildi.  Elde edilen voltammogramların pik yükseklikleri 

ölçülerek iyon Ģiddeti-pik yüksekliği eğrisi çizildi.  

 

2.2.2.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi 

-50, -100, -150, -200, -250 ve -300 mV biriktirme potansiyellerinde, pH 

4.5‟de asetat-fosfat karıĢımında 2 mM K2S2O8 varlığında voltammogramlar alınarak 

pik yükseklikleri ölçüldü.  Biriktirme potansiyeli-pik yüksekliği eğrisi çizilerek 

duyarlığın en iyi sağlandığı biriktirme potansiyeli belirlendi.  

 

2.2.2.6 Biriktirme Süresinin Etkisi 

Voltammetrik hücreye 1 μM zineb, 2 mM K2S2O8, 0.10 M KCl ve 0.05 M pH 

3.00 AcClH/AcCl
-
 tamponu alındı.  -100 mV‟da ve 400 rpm karıĢtırma hızında 10, 

30, 60, 90, 120 ve 200 s sürelerde biriktirme yapılarak voltammogramlar alındı.  Pik 

yükseklikleri ölçülerek biriktirme süresi- pik yüksekliği grafiği çizildi.  
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2.2.2.7 Zinebin Persülfat Varlığında AdKKSV Tayin Yönteminin 

Validasyonu ve Uygulamaları 

Yöntemin gözlenebilme sınırı 5 bağımsız kör çözeltisinin 

voltammogramlarının standart sapmasının 3 katı, tayin sınırı ise 10 katı esas alınarak 

hesaplandı.  Yöntemin doğrusal aralığı, tayin sınırı ile optimum koĢullarda çizilen 

kalibrasyon grafiğinin doğrusallıktan sapma noktası esas alınarak bulundu.  Yöntem 

doğruluğu çeĢme suyu matriksinde, 3 farklı deriĢim bölgesinde geri kazanım 

çalıĢmaları ile tekrarlanabilirliği ise bu deriĢim bölgelerindeki her biri 3‟er tekrar 

olmak üzere yüzde bağıl standart sapma Ģeklinde belirlendi.  

 

2.2.2.7.1 Yöntemin domates örneklerine uygulanması 

Yöntem herhangi bir pestisit içermeyen özel ortamda yetiĢtirilen domates 

örneği ve piyasadan alınan domates örneklerine uygulandı. Bu amaçla genel olarak 

yaklaĢık 10 g domates örneği alınarak küçük parçalara bölündü.  Blender‟de iyice 

parçaladıktan sonra üzerine 3.12 mL 0.2 mM zineb çözeltisi ve 5 mL AcN:H2O (4:1) 

karıĢımı eklendi.  Ultrasonik banyoda homojenize edildikten sonra vakum altında 

süzüldü.  Süzüntü 5 kez 1 mL AcN:H2O (4:1) karıĢımıyla yıkandı. Son hacim 

AcN:H2O (4:1) karıĢımıyla 25 mL‟ye tamamlandı.  C18 katı faz kartuĢu 5 mL AcN 

ve 5mL saf su kullanılarak koĢullandırıldı.  Elde edilen çözelti C18 katı faz 

kartuĢundan geçirildi.  Bu iĢlemlerden sonra optimum koĢullarda voltammogramlar 

alındı.  

 

2.3 Nabamın Karbon Pasta Elektrotta Kare Dalga Voltammetrisi ile 

Tayini 

2.3.1 Kullanılan Reaktifler ve Çözeltiler 

2 mM nabam, 5.1 mg nabamın (Riedel de Haen) pH‟si 9.00 olan 10 mL 0.1 

M fosfat çözeltisinde çözülmesiyle hazırlandı.  

Fosfat çözeltisi 0.76 M H3PO4 (Merck) çözeltisine eĢdeğerinden az NaOH 

(Merck) katılarak hazırlandı ve 4 M NaOH (Merck) çözeltisi ile pH‟si ayarlandı.  
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pH denemeleri için BR tamponu kullanıldı.  Bunun için deriĢimi 0.04 M 

olacak Ģekilde H3PO4, CH3COOH ve H3BO3 çözeltileri karıĢtırıldı.  

 Tampon denemelerinde kullanılan amonyak ve borat tamponları da son 

deriĢimi 0.05 M olacak Ģekilde 0.5 M‟lık stok çözeltilerden hazırlandı.  Stok 

çözeltilerin hazırlanmasında analitik saflıktaki reaktifler kullanıldı. 

 

2.3.2  Yalın Karbon Pasta Elektrotun Hazırlanması 

1.44 g karbon (Sigma-Aldrich-350 mesh) ve 0.56 g nujol saat camında 

karıĢtırıldı. Agat havanda homojen bir karıĢım haline getirildi ve tekrar saat camına 

alındı.  KarıĢım arada hiç boĢluk kalmayacak Ģekilde bir spatülün arka kısmı ile 

bastırılarak pasta kıvamına getirildi.  Bir ucu 2, diğer ucu 3 mm olan bir cam tüpe bu 

pasta arada hiç boĢluk kalmayacak Ģekilde dolduruldu.  Ġletkenlik bu elektroda bir 

gümüĢ tel batırılması ile sağlandı.  Elektrot yüzeyi uçtaki pastanın bir spatül 

yardımıyla çıkarılıp yeni pasta sürülmesi suretiyle yenilendi.  Düz, pürüzsüz ve temiz 

bir yüzeyde elektrot yüzeyi dairesel hareketlerle döndürülerek parlatıldı.  

Elektrot, voltammetrik hücreye 9 mL 0.1 M KNO3 ve 1 mL 5×10
-2

M 

K3[Fe(CN)6] çözeltisinden alınması ve (-1)-(+1) V aralığında döngüsel 

voltammogram alınması suretiyle test edildi.   

 

2.3.3  CoFS Modifiye Karbon Pasta Elektrotun Hazırlanması 

0.0690 g karbon ile 0.0030 g CoFS agat havanda homojen bir karıĢım 

oluĢturuldu.  0.0280 g nujol eklenerek YKPE yapımındaki iĢlemler tekrarlandı.  

YKPE‟un ucundaki pastanın bir spatül ucuyla kazınması ve yerine hazırlanan 

MKP‟nın sürülmesi ile elektrot oluĢturuldu.  Yüzey düz bir zeminde dairesel 

hareketlerle parlatıldı.  
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2.3.4 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri 

2 mL 2 mM nabam, 1 mL 0.4 M BR tamponu (pH 4.7 ve 10‟da) ve 7 mL saf 

su eklendi. 50, 100 ve 200 mV/s tarama hızlarında YKPE ve MKPE‟da ayrı ayrı 

döngüsel voltammogramlar alındı.  

Ayrıca 0.4 M BR tamponu (pH 4, 7 ve 9‟da) alındı ve hacim saf su ile 10 

mL‟ye tamamlandı.  Üç pH için de MKPE‟da dp modunda, 10 mV/s tarama hızında 

ve sw modunda, 25 mV/s tarama hızında potansiyel taraması yapılarak 

voltammogramlar alındı.  Elde edilen voltammogramların pik yükseklikleri 

karĢılaĢtırıldı.  

 

2.3.5  CoFS yüzdesinin belirlenmesi 

%1-7 aralığında CoFS içeren MKP‟lar karıĢımdaki karbon yüzdesi ve CoFS 

yüzdesi değiĢtirilip, nujol yüzdesi sabit tutularak, MKPE yapımında anlatıldığı 

Ģekilde hazırlandı.  20 μM nabam ve pH‟si 10.00 olan 0.04 M BR tamponu içeren 

çözeltinin voltammogramları bu MKPE‟lar kullanılarak alındı.  Elde edilen 

voltammogramların pik yükseklikleri ölçülerek CoFS yüzdesine karĢı grafiğe 

geçirildi.  

 

2.3.6 Ortam pH’si ve Tampon Türünün Etkisi  

Voltammetrik hücreye 100 µL 2 mM nabam ve pH‟si 2-11 aralığında değiĢen 

1 ml tampon ve 8.9 mL saf su voltammetrik hücreye alındı, sw tarama modunda ve 

25 mV/s tarama hızında ayrı ayrı voltammogramlar alınarak pik yükseklikleri 

ölçüldü.  pH- pik yüksekliği eğrisi çizilerek pH‟nin etkisi belirlendi. 

Tampon türü denemelerinde pH‟si 10.00 olan BR, amonyak tamponları ile 

fosfat karıĢımı hazırlandı.  Analitik deriĢimi 0.05 M olacak Ģekilde tampon çözeltisi, 

5 μM nabam, voltammetrik hücreye alındı.  Kare dalga tarama modunda 25 mV/s 

tarama hızıyla ayrı ayrı voltammogramlar alınarak pik yükseklikleri kıyaslandı.  
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2.3.7 Tamponun Analitik DeriĢiminin Belirlenmesi 

25µL 2mM nabam ve voltammetrik hücrede deriĢimi 0.01, 0.025, 0.050, 

0.075, 0.100 ve 0.125 M deriĢime sahip olacak Ģekilde 0.5 M amonyak tamponu 

alındı.  Hacim saf su ile 10 mL‟ye tamamlandı.  Kare dalga modunda ve 25 mV/s 

tarama hızında voltammogramlar alınarak pik yükseklikleri kıyaslandı. 

 

2.3.8  GiriĢim Etkisinin Belirlenmesi 

Destek elektrolitin (0.025 M NH3/NH4
+
) voltammogramı alındıktan sonra 10 

µL 1 mM Nabam çözeltisi eklenerek tekrar voltammogram alındı.  Son olarak 

voltammetrik hücrede öncelikle 1000 ppm olacak Ģekilde Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, Na

+
, Mn

2+
 

ve Zn
2+

 çözeltisi eklendi ve elde edilen voltammogramın pik akımı nabamın iyon 

içermeyen ortamdaki voltammogramı ile karĢılaĢtırıldı.  Ġyonun giriĢimde bulunması 

durumunda iyon deriĢimi sırasıyla 500, 250, 125, 100 ve 50 ppm‟e indirilerek iyonun 

hangi deriĢimden itibaren giriĢimde bulunduğu belirlendi.  

 

2.3.9  Nabamın Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Kare Dalga 

Voltammetrisi ile Tayin Yönteminin Validasyonu  

Yöntemin gözlenebilme sınırı 5 bağımsız kör çözeltisinin standart sapmasının 

3 katı, tayin sınırı 10 katı esas alınarak hesaplandı.  Yöntemin doğrusal aralığı, tayin 

sınırı-doğrusallıktan sapma noktası esas alınarak bulundu. Yöntem doğruluğu içme 

suyu matriksinde, 3 farklı deriĢim bölgesinde geri kazanım çalıĢmaları ile 

tekrarlanabilirliği ise bu deriĢim bölgelerindeki her biri 3‟er tekrar olmak üzere 

yüzde bağıl standart sapma Ģeklinde belirlendi.  

Kalibrasyon için 2.6 mg nabam bir miktar pH‟si 9.00 olan fosfat çözeltisinde 

çözüldü ve balon jojede hacim 10.00 mL‟ye tamamlandı.  

Ġçme suyu örnekleri hazırlanırken de 5 mL içme suyu örneğine 1.3 mg nabam 

katılarak üç tekrar numunesi hazırlandı.  Voltammetrik hücrede Nabam deriĢimi 

tayin sınırına yakın, kalibrasyon grafiğinin tam orta noktasında ve doğrusallık 
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sınırına yakın olacak Ģekilde üç ayrı deriĢim değeri belirlendi ve bu deriĢimlerin her 

biri için üç ayrı ölçüm alındı.  

 

2.3.10 Zinebin EDTA ile Reaksiyonu Sonucu Nabama DönüĢmesi ile 

MKPE’ta Tayini 

1.1 mg zineb 19 mL pH 9.00 fosfat çözeltisin çözüldü ve üzerine 1 mL 0.1 M 

EDTA çözeltisi eklendi.  Çözelti 1.5 saat karıĢtırıldı.  Hazırlanan bu çözelti ile 

kalibrasyon grafiği çizildi.  

Örnek uygulamaları ilk olarak 2 farklı marka su örneği ile gerçekleĢtirildi.  Su 

örnekleri ile çalıĢılırken, 14 mL örneğe 1.1 mg zineb, 5 mL pH 9.00 fosfat çözeltisi 

ve 1 mL EDTA çözeltisi eklendi ve örnek 1.5 saat karıĢtırıldı.  

Yöntemin doğal örneklere uygulanması ise domates kullanılarak 

gerçekleĢtirildi. Bu aĢamada 5.5 mg zineb 20 mL pH 5.00  asetat tamponunda 

çözüldü ve püskürtmeli ĢiĢeye aktarıldı.  ġiĢenin her püskürtmede ne kadar sıvı 

saldığı belirlendi.   

Domates numuneleri ile çalıĢılırken, özel ortamda yetiĢtirilen ve pestisit 

içermediğinden emin olunan domatesler kullanıldı.  Domates örneği 250 mL‟lik bir 

beherin içine alındı ve üzerine 30 kez 0.2 mM zineb çözeltisi püskürtüldü.  Örnek 

yaklaĢık 2 saat kurumaya bırakıldı.  Domates yüzeyindeki tüm çözelti buharlaĢtıktan 

sonra 10 mL pH‟si 10.00 olan amonyak tamponunda çözülmüĢ 0.1 M EDTA 

çözeltisi ve 90 mL metanol eklendi ve zinebin EDTA ile reaksiyona girerek 

çözülmesi sağlandı.  Bu amaçla karıĢım 1 saat bekletildi ve sonra tüm çözücü 

buharlaĢana dek vakum altında buharlaĢtırıldı.  Elde edilen katı bir gece bekletilerek 

kalan çözücünün de uzaklaĢması sağlandı.   
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2.4 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotta Voltammetrik Tayini 

2.4.1 Kullanılan Reaktifler ve Çözeltiler 

ETU, 2.0 mg ETU‟nun (Acros) 10 mL saf suda çözülmesiyle hazırlandı.  

pH denemeleri için BR tamponu kullanıldı.  Bunun için deriĢimleri 0.04 M 

olacak Ģekilde fosforik asit, asetik asit ve borik asit çözeltileri karıĢtırıldı.  

Tampon denemelerinde kullanılan H3PO4/H2PO4
-
 ve HEPES tamponları da 

son deriĢimi 0,05 M olacak Ģekilde 0.5 M‟lık stok çözeltilerden hazırlandı.  Stok 

çözeltilerin hazırlanmasında analitik saflıktaki reaktifler kullanıldı. 

YKPE ve MKPE sırasıyla kesim 2.3.2 ve 2.3.3‟de anlatıldığı Ģekilde 

hazırlandı.  Ancak MKPE destek elektrolitte +1 V‟da 120 dakika bekletilip, ardından 

+1/-1 V aralığında sabit zemin akımı elde edilene kadar döngüsel voltammogramı 

alınarak koĢullandırıldı.   

 

2.4.2 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri 

5 mM, 200 µL ETU, 1 mL BR tamponu (pH 4.7 ve 10‟da) voltammetrik 

hücreye aktarıldı ve hacim saf su ile 10 mL‟ye tamamlandı.  50, 100 ve 200 mV/s 

tarama hızlarında YKPE ve MKPE‟da ayrı ayrı döngüsel voltammogramlar alındı.  

Tarama modunun belirlenmesi sırasında, 100 µL 2 mM ETU, 1 mL BR 

tamponu (pH 4, 7 ve 9‟da) alındı ve hacim saf su ile 10.0 mL‟ye tamamlandı.  Üç pH 

için de MKPE‟da dp modunda 10 mV/s tarama hızında ve sw modunda 25 mV/s 

tarama hızında potansiyel taraması yapılarak voltammogramlar alındı.   

 

2.4.1 CoFS Yüzdesinin Etkisi 

%1-7 aralığında CoFS içeren MKP‟lar karıĢımdaki karbon yüzdesi ve CoFS 

yüzdesi değiĢtirilip, nujol yüzdesi sabit tutularak, MKPE yapımında anlatıldığı 

Ģekilde MKP‟lar oluĢturuldu.  MKPE yapımı kısmında anlatıldığı gibi elektrot 

hazırlandı.  5 μM nabam ve pH‟si 10.00 olan 0.04 M BR tamponu içeren çözeltinin 
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voltammogramları bu MKPE‟lar kullanılarak alındı.  Elde edilen voltammogramların 

pik yükseklikleri ölçülerek CoFS yüzdesine karĢı grafiğe geçirildi.  

 

2.4.2 Ortam pH’si ve Tampon Türünün Etkisi 

Voltammetrik hücreye 50µL 2 mM ETU, pH‟si 2-11 aralığında değiĢen 1 mL 

BR tamponu alındı ve hacim saf su ile 10 mL‟ye tamamlandı.  dp tarama modunda 

ve 10 mV/s tarama hızında ayrı ayrı voltammogramlar alınarak pik yükseklikleri 

ölçüldü.  pH-pik yüksekliği eğrisi çizilerek pH‟nin etkisi belirlendi.  

Tampon sisteminin etkisi incelenirken, pH‟si 7.00 olan BR, HEPES ve fosfat 

tamponları hazırlandı. Analitik deriĢimi 0.05 M olacak Ģekilde tampon çözeltisi, 25 

µL 2mM ETU voltammetrik hücreye alındı ve hacim 10 mL‟ye saf su ile 

tamamlandı.  Diferansiyel puls tarama modunda 10 mV/s tarama hızında ayrı ayrı 

voltammogramlar alınarak pik yükseklikleri kıyaslandı.  

 

2.4.3 ETU’nun CoFS-MKPE’ta Diferansiyel Puls Voltammetrisi ile 

Tayin Yönteminin Validasyonu 

Yöntemin gözlenebilme sınırı 5 bağımsız kör çözeltisinin (BR tamponu) 

standart sapmasının 3 katı, tayin sınırı 10 katı esas alınarak hesaplandı.  Yöntemin 

doğrusal aralığı, tayin sınırı-doğrusallıktan sapma noktası esas alınarak bulundu.  

Yöntem doğruluğu içme suyu matriksinde, standart katma ile geri kazanım 

çalıĢmaları ile tekrarlanabilirliği ise yüzde bağıl standart sapma Ģeklinde belirlendi.  

Kalibrasyon için 2.0 mg nabam bir miktar saf suda çözüldü ve balon jojede 

hacim 10.00 mL‟ye tamamlandı.  

Ġçme suyu örnekleri 10 mL içme suyu örneğine 2.0 mg ETU katılarak 

voltammetrik hücrede ETU deriĢimi tayin sınırına yakın alınarak standart katma ile 

geri kazanım hesaplamaları yapıldı. 
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2.5 EBDC Pestisitler ve ETU’nun Birlikte Tayinlerinin 

GerçekleĢtirilmesi 

2.5.1 Zineb ve Nabamın Birlikte Tayininin GerçekleĢtirilmesi 

0.40 mM Nabam ve 0.40 mM Zineb içeren çözelti 10 mL saf suda hazırlandı.  

Çözeltiden 250 µL alınıp hacmi 50 mL‟ye seyreltildi.  Elde edilen çözeltiden 5 mL 

voltammetrik hücreye alındı ve hacim 0.025 M NH4
+
/NH3 (pH 10.0) tamponu 

kullanılarak 10 mL‟ye tamamlandı.  Kare dalga tarama modunda ve 25 mV/s tarama 

hızında voltammogramlar alındı.  Ardından voltammetrik hücreye deriĢimi sırasıyla 

5, 10, 15 ve 20 µM olacak Ģekilde nabam-zineb karıĢımı eklendi ve tekrar 

voltammogramlar alındı.   

2 µM zineb içeren çözeltiden 5 mL voltammetrik hücreye alındıktan sonra 0.1 

M EDTA çözeltisinden 250 µL eklendi ve hacim 0.025 M NH4
+
/NH3 (pH 10.0) 

tamponu kullanılarak 10 mL‟ye tamamlandı.  Kare dalga tarama modunda ve 25 

mV/s tarama hızında, %2 CoFS içeren MKPE kullanılarak voltammogram alındı.  

Ardından voltammetrik hücreye deriĢimi sırasıyla 5, 10, 15 ve 20 µM olacak Ģekilde 

nabam-zineb karıĢımı eklendi ve tekrar voltammogramlar alındı.   

 

2.5.2 Nabam ve ETU’nun Birlikte Tayini 

1 mM nabam ve 2 mM ETU içeren çözelti 10 mL saf suda hazırlandı.  Bu 

çözeltiden 100 µL alınıp hacim 50 mL‟ye seyreltildi.  Elde edilen çözeltiden 5 mL 

alındı ve hacim 0.025 M NH4
+
/NH3 (pH 10.0) tamponu kullanılarak 10 mL‟ye 

tamamlandı.  Diferansiyel puls tarama modunda, 10 mV/s tarama hızında ve % 3 

CoFS içeren MKPE‟ta voltammogram alındı.  Ardından voltammetrik hücreye 

deriĢimi sırasıyla 5, 10, 15 ve 20 µM olacak Ģekilde nabam-zineb karıĢımı eklendi ve 

tekrar voltammogramlar alındı.   
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3 BULGULAR 

3.1 Zinebin Adsorptif Katalitik Katodik Sıyırma Voltammetrisi ile 

Tayini 

3.1.1 Zineb-Persülfat Sisteminin Voltammetrik Özellikleri  

Zinebin asılı cıva damla elektrotunda adsorpsiyon özelliklerini incelemek için 

farklı tarama hızlarında döngüsel voltammogramlar alınmıĢ ve ġekil 3.1‟de 

gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlarda zinebe ait pik yüksekliği değerleri Tablo 

3.1‟de ve pik yüksekliği-tarama hızı eğrisi ise ġekil 3.2‟de verilmiĢtir.  Bu 

voltammogramlarda -290 mV‟da katodik bir pik görülmektedir.  Burada pik akımı 

tarama hızına bağlı olarak doğrusal bir değiĢim göstermiĢtir. 

Katalitik etkinin varlığını adsoptif katodik sıyırma voltammetrisi ile 

incelemek amacıyla 0.04 M asetat-fosfat tamponunda (pH 3.00) 1 µM zinebin 

persülfatsız ve 2 mM persülfat varlığında voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.3‟de 

verilmiĢtir.  Persülfat içermeyen ortamda zineb -269 mV‟da 93.6 nA‟lik bir pik 

verirken, 2 mM persülfat varlığında -296.5 mV‟da 616 nA‟lik bir akım vermiĢtir.  

Zineb-persülfat sisteminin ACDE‟ndaki voltammetrik davranıĢını incelemek 

için, 0.05 M kloroasetik asit-kloroasetat tamponunda (pH 3.00), 25, 50,  125, 250, 

500 ve 1000 mVs
-1

 tarama hızlarında döngüsel voltammogramlar alınmıĢ ve ġekil 

3.4‟de gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlardaki zinebe ait pik akımı değerleri ve elde 

edilen tarama hızı-pik yüksekliği grafikleri ise sırasıyla Tablo 3.2 ve ġekil 3.5‟de 

verilmiĢtir.  Persülfat varlığında pik akımı tarama hızı ile doğrusal bir değiĢim 

göstermiĢtir.  Ayrıca, katalitik etkinin varlığının saptanması için bu voltammogram-

lardaki pik akımlarının (Ip) tarama hızının kareköküne (v
1/2

) oranının tarama hızına 

karĢı grafiği ġekil 3.6‟da gösterilmiĢtir.  Bu grafikte akım fonksiyonu tarama hızının 

kareköküne bağlı olarak azalma göstermiĢtir.   
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ġekil 3.1 Zinebin persülfatsız ortamda farklı tarama hızlarında alınan döngüsel 

voltammogramları [(1) 25 mV/s; (2) 50mV/s; 
 
(3) 125 mV/s; (4) 250 mV/s; (5) 500 

mV/s; (6) 1000 mV/s] (ÇalıĢma koĢulları: 1.0 µM zineb, 0.05 M AcClH/AcCl
-
 

(pH=3.0), 0,10 M KCl, biriktirme potansiyeli: -100mV, biriktirme süresi 60s, 

durulma süresi: 5s) 

 

 

Tablo 3.1 Farklı tarama hızlarında alınan voltammogramlara ait pik akımı değerleri 

Tarama hızı 

(v, mVs
-1

) 

Pik akımı 

(Ip, nA) 

25 255 

50 325 

125 455 

250 615 

500 1100 

1000 2505 
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(a) (b) 

ġekil 3.2 Tarama hızı-pik akımı grafikleri (a) pik akımının tarama hızına bağımlılığı 

(b) pik akımının tarama hızının kareköküne bağımlılığı 

 

 

ġekil 3.3 Zinebin persülfatsız ortamda ve 2 mM persülfat varlığında alınan 

voltammogramları [(0) Zemin akımı (0.04 M Ac
-
/ PO3

3-
); (1) 1µM zineb; (2) 1µM 

zineb + 2mM K2S2O8] (ÇalıĢma  koĢulları: pH 3.00, biriktirme potansiyeli: -100 mV, 

biriktirme süresi: 80 s, durulma süresi: 5s)  

 

 

y = 2,2658x + 139,46
R² = 0,9842
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ġekil 3.4 Zineb-persülfat sistemine ait farklı tarama hızlarında alınan döngüsel 

voltammogramlar [(1)  125 mV/s; (2) 250 mV/s; (3) 500 mV/s; (4) 1000 mV/s] (ça-

lıĢma koĢulları: 3 μM zineb, 0.5 mM K2S2O8, iyon Ģiddeti: 0.1 M KCl, tampon: 0.05 

M AcClH/AcCl
-
(pH =3.0), biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme süresi: 60s, 

durulma süresi: 5 s) 

 

Tablo 3.2 Zineb-persülfat sisteminin farklı tarama hızlarında alınan 

voltammogramlarına ait pik akımı değerleri 

Tarama 

hızı 

(v,mV/s) 

Pik akımı 

(Ip, µA) 

125 2.665 

250 2.934 

500 3.301 

1000 4.665 
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(a) (b) 

ġekil 3.5 Tarama hızı-pik akımı grafikleri (a) Pik akımının tarama hızına bağımlılığı 

(b) Pik akımının karekökünün tarama hızına bağımlılığı.  

 

Farklı tarama hızlarında alınan voltammogramlardan 1000 mV/s‟de alınan 

voltammogramda en büyük pik akımı elde edilmiĢtir.  Ayrıca tarama hızı pik akımı 

ile doğrusal bir iliĢki göstermiĢtir.   

 

ġekil 3.6 Akım fonksiyonunun tarama hızına bağlı değiĢimi 

 

Akım fonksiyonu ise tarama hızına bağlı olarak azalma göstermiĢtir.   

Buna ek olarak persülfat ilave sırasının da pik akımına etkisini incelemek 

amacıyla 0.05 M kloroasetat tamponunda  (pH=3.0)  1.0 µM zineb çözeltisinin 

persülfatsız, voltammetrik hücreye zineb eklenmeden önce persülfat ilavesi ve zineb 

eklendikten sonra-biriktirme öncesi persülfat ilavesi yapılması durumunda elde 

edilen voltammogramlar ġekil 3.7‟de gösterilmiĢtir.   

y = 0,0023x + 2,3232
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ġekil 3.7 Persülfat ilave sırasının etkisi [(0) 1 µM zineb + 0.05M AcClH/AcCl
-

(pH=3.0) + 0.1 M KCl, (1) 1 µM zineb + 0.05M AcClH/AcCl
-
(pH=3.0) + 0.1 M KCl 

+ 2mM K2S2O8 (zineb eklenmeden önce), (2) 1 µM zineb + 0.05M AcClH/AcCl
-

(pH=3.0) + 0.1 M KCl +2mM K2S2O8 (zineb eklendikten sonra-biriktirme öncesi)] 

 

ġekil 3.7‟deki voltammogramlarda persülfat biriktirme aĢamasından hemen 

önce ilave edildiğinde daha yüksek bir pik elde edilmektedir.  

 

3.1.2 Yükseltgeyici Türü ve DeriĢiminin Etkisi 

Zinebin ACDE‟nda adsoptif katodik indirgenmesine katalitik etki 

yapabilecek yükseltgenlerden bromat, klorat, periyodat ve persülfatın etkileri, 1 µM 

zineb varlığında, 0.04 M asetat-fosfat tamponunda (pH=4.5) incelenmiĢ veġekil 

3.8‟de gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri ile 

hesaplanan artıĢ katsayıları ise Tablo 3.3‟de verilmiĢtir.  
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 (a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

ġekil 3.8  Pik yüksekliğine farklı yükseltgenlerin etkisi [(0) zemin akımı, (1) 

yükseltgen yok iken, (2) yükseltgen varlığında] (a)1 mM K2S2O8 (b) 1 mM KBrO3 (c) 

1 mM KClO3 (d) 0.01 mM NaIO4 (çalıĢma koĢulları: 1.0 µM zineb, tampon sistemi: 

0.04 M Ac
-
/PO4

3- 
(pH= 4.5), biriktirme potansiyeli : -200 mV, biriktirme süresi: 80 s, 

durulma süresi: 5 s, tarama modu: sw, tarama hızı: 25 mV/s) 
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Tablo 3.3 Farklı yükseltgenler varlığında elde edilen pik yükseklikleri ve meydana 

gelen katalitik akıma ait artıĢ katsayıları (a) 

Yükseltgen 
DeriĢim 

(mM) 

Pik 

yüksekliği 

(nA) 

a 

K2S2O8 
0 72.771 

7.998 
1 582.000 

KBrO3 
0 25.412 

1,502 
1 38.164 

KClO3 
0 15.972 

2.032 
1 32.464 

NaIO4 
0 48,155 

1,185 
1 57.056 

 

Bromat, klorat ve persülfatın artan deriĢimlerde (0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 

3.0 mM) pik yüksekliğine etkisini belirlemek amacıyla 1 µM zineb varlığında, 0.04 

M asetat-fosfat tamponunda (pH = 4.5) voltammogramlar alınmıĢ ve elde edilen pik 

yüksekliği değerleri Tablo 3.4‟de verilmiĢtir. Bu değerler kullanılarak çizilen 

yükseltgeyici deriĢimi-pik yüksekliği grafikleri bir arada ġekil 3.9‟da gösterilmiĢtir.   

Tablo 3.4 Yükseltgeyici deriĢimlerinin pik yüksekliğine etkisi  

DeriĢim (mM) 
Pik yüksekliği (nA) 

K2S2O8 KClO3 KBrO3 

0.1 27.048 20.677 14.364 

0.25 28.286 17.774 14.142 

0.5 37.922 16.339 18.169 

0.75 59.722 16.845 15.120 

1 64.762 17.518 8.875 

1.5 88.393 17.64 13.989 

2 149 21.181 13.662 

2.5 187 20.457 12.543 

3 213 17.013 10.044 
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ġekil 3.9 Yükseltgeyici türü ve deriĢiminin etkisi 

 

Tüm bu voltammogram ve grafiklere göre 2 mM K2S2O8  ile çalıĢmanın 

uygun olacağına karar verilmiĢtir.   

 

3.1.3 pH ve Tampon Türünün Etkisi 

Zineb-persülfat katalitik sisteminin pik yüksekliğine pH‟nin etkisini 

belirlemek amacıyla, 1 µM zineb ve 2 mM persülfat varlığında pH 2.5- 7.0 aralığında 

0.04 M asetat-fosfat tamponunda voltammogramlar alınmıĢ ve ġekil 3.10‟da 

verilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yükseklikleriTablo 3.5‟de, pH-pik 

yüksekliği grafiği ise ġekil 3.11‟de gösterilmiĢtir.   
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ġekil 3.10 Pik yüksekliğine pH etkisi [(1) pH 2.5, (2) pH 3.0, (3) pH 3.5, (4) pH 4.0; 

(5) pH 4.5, (6) pH 5.0, (7) pH 5.5, (8) pH 6.0, (9) pH 6.5, (10) pH 7.0]  (çalıĢma 

koĢulları: 1.0 µM zineb, 2 mM K2S2O8, Biriktirme potansiyeli: -200 mV, tampon: 

0.04 M Ac
-
/ PO3

3-
, biriktirme süresi: 80 s, durulma süresi: 5 s)   

 

Tablo 3.5 ġekil 3.10‟da verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

pH 
Pik yüksekliği 

(nA) 

2,50 91,544 

3,00 446 

3,50 348 

4,00 293 

4,50 164 

5,00 170 

5,50 149 

6,00 167 

6,50 120 

7,00 96,25 
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ġekil 3.11 Pik yüksekliğinin pH‟ye bağlı değiĢimi 

 

Ayrıca tampon türünün pik yüksekliğine etkisini belirlemek için pH 3.0‟de 

asetat-fosfat, kloroasetik asit-kloroasetat, fosforik asit-dihidrojen fosfat ve asetik asit-

asetat tamponlarında, 1 µM zineb ve 2 mM persülfat varlığında voltammogramlar 

alınmıĢ ve ġekil 3.12‟de gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlardaki zinebe ait pik 

yüksekliği değerleri Tablo 3.6‟da verilmiĢtir.   

 

 

ġekil 3.12 Pik yüksekliğine tampon sisteminin etkisi [(1) Ac
-
/PO4

3-
, (2) AcClH/AcCl

-

, (3) H3PO4/H2PO4
-
, (4) AcH/Ac

-
] (ÇalıĢma koĢulları: 1.0 µM zineb, 2.0 mM K2S2O8, 

0.5 M KCl, biriktirme süresi: 80 s, biriktirme potansiyeli: -100 mV, pH: 3.0, bekleme 

süresi: 5 s) 
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Tablo 3.6 ġekil 3.12‟de verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

Tampon sistemi Pik yüksekliği (nA) 

Ac/PO4
3-

 86.417 

AcClH/AcCl
-
 282.000 

H3PO4/H2PO4
-
 193.000 

AcH/Ac
-
 115.000 

 

Sonuç olarak en yüksek pikler, pH‟si 3.0 olan kloroasetik asit/kloroasetat 

tamponunda elde edilmiĢtir.  

 

3.1.4 Ġyon ġiddetinin Etkisi 

Zineb-persülfat katalitik sisteminin pik yüksekliğine iyon Ģiddetinin etkisini 

incelemek amacıyla, 1 µM zineb ve 2 mM persülfat varlığında ve 0.05, 0.1, 0.25, 

0.50, 0.75 M KCl varlığında voltammogramlar alınmıĢ ve ġekil 3.13‟de 

gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.7‟de ve bu 

değerler kullanılarak çizilen iyon Ģiddeti-pik yüksekliği grafiği ise ġekil 3.14‟de 

verilmiĢtir.  Buna göre potasyum klorür deriĢimi 0.05 M‟dan 0.1 M‟a arttırıldığında 

pik yüksekliği maksimum değere ulaĢmıĢ ve daha sonra 0.25 M‟a çıkarıldığında 

azalmıĢ ve artan deriĢimlerde sabit kalmıĢtır. 
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ġekil 3.13 Pik yüksekliğine iyon Ģiddetinin etkisi [(1) 0.05 M,(2) 0.1 M, (3) 0.25 M, 

(4) 0.75 M KCl] (çalıĢma koĢulları: 1.0 µM zineb, 2.0 mM K2S2O8, 0.05 M 

AcClH/AcCl
-
 (pH=3.0), biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme süresi: 80 s, 

durulma süresi: 5 s) 

 

Tablo 3.7 ġekil 3.13‟de verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

CKCl 

(M) 

Pik yüksekliği 

(nA) 

0,05 301 

0,1 468 

0,25 206 

0,5 195 

0,75 184 

  

 

 

ġekil 3.14 Pik yüksekliğinin iyon Ģiddetine bağlı değiĢimi 
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Buna göre 0.1 M KCl varlığında en yüksek pikler elde edilmektedir.  

 

3.1.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi 

Zineb-persülfat katalitik sisteminin pik yüksekliğine biriktirme potansiyelinin 

etkisini incelemek amacıyla, 1 µM zineb ve 2 mM persülfat varlığında ve -50, -100, -

150, -200 ve -250 mV biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar alınmıĢ ve 

ġekil 3.15‟de gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

Tablo 3.8‟de ve bu değerler kullanılarak çizilen biriktirme potansiyeli-pik yüksekliği 

grafiği ise ġekil 3.16‟da verilmiĢtir.   

 

 

 

ġekil 3.15 Pik yüksekliğine biriktirme potansiyelinin etkisi [(1) -50 mV, (2) -100 

mV,(3) -150 mV, (4) -200 mV, (5) -250 mV] (çalıĢma koĢulları: 1.0 µM zineb, 2.0 

mM K2S2O8, 0.04 M Ac
-
/ PO3

3-
 (pH=3.0), biriktirme süresi: 80 s, durulma süresi: 5 

s) 
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Tablo 3.8 ġekil 3.15‟de verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

E(mV) 
Pik yüksekliği 

(nA) 

-50 901 

-100 1286 

-150 792 

-200 511 

-250 211 

 

 

 

ġekil 3.16 Biriktirme potansiyeli-pik yüksekliği eğrisi 

 

Elde edilen verilere göre -100 mV‟da en yüksek pikler elde edilmektedir.  

 

3.1.5.1 Biriktirme Süresinin Etkisi 

Zineb-persülfat katalitik sisteminin pik yüksekliğine biriktirme süresinin 

etkisini belirlemek için 1 µM zineb ve 2 mM persülfat varlığında ve 0, 10, 30, 60, 90, 

120, 150 ve 200 s biriktirme sürelerinde voltammogramlar alınmıĢ ve ġekil 3.17‟de 

gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.9 ve 

biriktirme süresi-pik yüksekliği grafiği ġekil 3.18‟de verilmiĢtir.   
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ġekil 3.17 Pik yüksekliğine biriktirme süresinin etkisi [(1) 0s, (2) 10 s, (3) 30 s, (4) 

60 s, (5) 90 s, (6) 120 s, (7) 150 s, (8) 200 s] (ÇalıĢma koĢulları: 1.0 μM zineb, 2.0 

mM K2S2O8, 0.10M KCl, 0.05 M AcClH/AcCl
-
 (pH =3.0), biriktirme potansiyeli: -

100 mV, durulma süresi: 5 s) 

 

Tablo 3.9 ġekil 3.17‟de verilen voltammogramlara ait pik yükseklikleri 

t(s) 
Pik yüksekliği 

(nA) 

0 0 

10 191 

30 284 

60 522 

90 974 

120 924 

150 904 

200 894 
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ġekil 3.18 Biriktirme süresi-pik yüksekliği grafiği 

 

Buna göre 90 s biriktirme süresinde en yüksek pikler elde edilmektedir.   

 

3.1.6 Zinebin Persülfat Varlığında AdKKSV Tayin Yönteminin 

Validasyonu ve Uygulamaları 

Zineb-persülfat katalitik sisteminde pik yüksekliğini etkileyen optimum 

parametreler belirlendikten sonra, bu koĢullarda yöntemin validasyonu yapılmıĢtır.  

Bunun için kalibrasyon grafiği oluĢturulmuĢ ve elde edilen voltammogramlar ġekil 

3.19‟da verilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri Tablo 

3.10‟da, kalibrasyon grafiği ġekil 3.20‟ de gösterilmiĢtir.  Ayrıca 5 bağımsız kör 

çözeltisinin (0.05 M kloroasetat tamponu, 2 mM persülfat ve 0.1 M potasyum klorür) 

voltammogramları ġekil 3.21‟de ve ölçülen akım değerleri Tablo 3.11‟de verilmiĢtir.   
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ġekil 3.19 Önerilen yöntemin kalibrasyon grafiği için alınan voltammogramlar [(0) 

0.05 M AcClH/AcCl
-
 + 2 mM K2S2O8 + 0.1 M KCl, (1) 0.05 M AcClH/AcCl

-
 + 2 mM 

K2S2O8 + 0.1 M KCl +1 µM zineb, (2) 0.05 M AcClH/AcCl
-
+ 2 mM K2S2O8 + 0.1 M 

KCl + 2 µM zineb, (3) 0.05 M AcClH/AcCl
-
+ 2 mM K2S2O8 + 0.1 M KCl + 3µM 

zineb, (4) 0.05 M AcClH/AcCl
-
+ 2 mM K2S2O8 + 0.1 M KCl + 4 µM zineb, (5) 0.05 

M AcClH/AcCl
-
+ 2 mM K2S2O8 + 0.1 M KCl + 5 µM zineb,(6) 0.05 M AcClH/AcCl

-
 

+ 2 mM K2S2O8 + 0.1 M KCl + 6 µM zineb, (7) 0.05 M AcClH/AcCl
-
 + 2 mM 

K2S2O8 + 0.1 M KCl + 7 µM zineb] (çalıĢma koĢulları: pH = 3.0, biriktirme 

potansiyeli: -100 mV, biriktirme süresi: 60 s, durulma süresi: 5 s, tarama hızı: 25 

mV/s) 

 

Tablo 3.10 ġekil 3.19‟da verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

Czineb(µM) 

Pik 

yüksekliği 

(nA) 

0 0 

0.5 68 

1.0 102 

2.0 388 

3.0 647 

4.0 821 

5.0 958 

6.0 1232 

7.0 1464 

 



91 

 

 

 
(a) (b) 

ġekil 3.20 Önerilen yönteme ait kalibrasyon grafikleri (a) Doğrusallık sınırının 

belirlenmesi (b) Kalibrasyon grafiği  

 

Elde edilen kalibrasyon grafiğinin doğru denklemi Ih= 207.72*Cz -16.72, 

tayin katsayısı, r
2

, 0.9963 olarak hesaplanmıĢtır.  Buna göre yöntemin doğrusallık 

sınırı 7 µM olarak saptanmıĢtır.   

 

ġekil 3.21 Kör çözeltiye ait voltammogramlar (çalıĢma koĢulları: 0.05 M 

AcClH/AcCl
- 
(pH=3.0), 2.0 mM K2S2O8, 0.1 M KCl, biriktirme potansiyeli: -100 

mV, biriktirme süresi: 60 s, durulma süresi: 5 s, tarama hızı: 25 mV/s) 

 

 

Tablo 3.11 ġekil 3.21‟de verilen voltammogramlara ait pik akımı değerleri 

Deneme Ip (nA) S Iort (nA) GS (nM) TS(nM)  

1 0.347 

0.56 0.69 8.1 27.0 

2 0.060 

3 1.290 

4 0.473 

5 1.262 

S: standart sapma; GS: gözlenebilme sınırı, TS: tayin sınırı 
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BeĢ bağımsız kör çözeltisinin pik akımlarının ortalaması 0.69 nA ve standart 

sapması 0.56 nA olarak ve gözlenebilme sınırı bu standart sapmanın 3 katı, tayin 

sınırı ise 10 katı esas alınarak sırasıyla 8.1 ve 27.0 nM olarak hesaplanmıĢtır.  Buna 

göre, yöntemin doğrusal aralığı 0.028- 7.00 µM olarak belirlenmiĢtir.  

Ayrıca bizim laboratuar koĢullarımızda literatürde verilen zinebin adsorptif 

katodik sıyırma voltammetrisi ile tayin yöntemi için kalibrasyon grafiği 

oluĢturulmuĢ, elde edilen voltammogramlar ġekil 3.22‟de ve pik yüksekliği değerleri 

Tablo 3.12‟de verilmiĢtir.  Bu metodun da validasyon parametreleri yukarıda 

açıklandığı gibi değerlendirilmiĢ ve iki metodun kalibrasyon grafikleri bir arada 

ġekil 3.23‟de gösterilmiĢtir.   

 

 

ġekil 3.22 Adsorptif katodik sıyırma voltammetrisi ile zineb tayinine ait 

voltammogramlar [(0) 0.05 M AcH/Ac
-
, (1) 0.05 M AcH/Ac

-
+ 0.5 µM zineb, (2) 0.05 

M AcH/Ac
-
+ 1µM zineb, (3) 0.05 M AcH/Ac

-
+ 2 µM zineb, (4) 0.05 M AcH/Ac

-
 + 

3µM zineb, (5) 0.05 M AcH/Ac
-
+ 4 µM zineb, (6) 0.05 M AcH/Ac

-
+ 5 µM zineb, (7) 

0.05 M AcH/Ac
-
+ 6 µM zineb, (8) 0.05 M AcH/Ac

-
+ 7 µM zineb] (ÇalıĢma koĢulları: 

pH =5.0, Biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme süresi: 60 s, durulma süresi: 5 

s, tarama hızı: 25mV/s) 
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Tablo 3.12 ġekil 3.22‟de verilen voltammogramlara ait pik yükseklikleri  

Czineb(µM) 

Pik 

Yüksekliği 

(nA) 

0.0 0.000 

0.5 6.338 

1.0 27.409 

2.0 41.55 

3.0 92.162 

4.0 145.000 

5.0 185.000 

6.0 216.000 

7.0 281.000 

 

 

ġekil 3.23 Literatürde verilen yöntem ile önerilen yöntemin karĢılaĢtırılması 

 

Kalibrasyon grafiğinin doğru denklemi Ih= 40.181*Cz -16.744, tayin 

katsayısı, r
2

, 0.9845 olarak hesaplanmıĢtır.  Yöntemin doğrusallık sınırı 7 µM olarak 

saptanmıĢtır.  BeĢ bağımsız kör çözeltisinin pik akımlarının ortalaması -8.21 nA ve 

standart sapması 0.29 nA olarak ve gözlenebilme sınırı bu standart sapmanın 3 katı, 

tayin sınırı ise 10 katı esas alınarak sırasıyla 22 nM ve 73 nM olarak hesaplanmıĢtır.  

Buna göre, yöntemin doğrusal aralığı 0.073- 7.00 µM olarak belirlenmiĢtir.  
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3.1.6.1 Yöntemin Uygulamaları 

Zinebin persülfat varlığında AdKKSV ile tayin metodu çeĢme suyu ve 

domates numunelerine uygulanmıĢtır.   

ÇeĢme suyu numunelerindeki uygulamada doğrusal aralıktaki üç ayrı deriĢim 

bölgesinde geri kazanım çalıĢması yapılmıĢ ve bulunan sonuçlar Tablo 3.13‟de 

gösterilmiĢtir.   

 

Tablo 3.13 Önerilen yöntemin çeĢme suyu örneklerine uygulanması  

Örnekler  Eklenen  

(µM zineb) 

Bulunan  

(µM zineb) 

Geri Kazanım 

(%R) 

ÇS1 0.7 0.72±0.11 103 

ÇS2 2.5 2.81±0.10 112 

ÇS3 4.5 4.17±0.31 93 

 

Buna göre. çeĢme suyu numuneleri için ortalama geri kazanım %102.7 olarak 

bulunmuĢtur. 

Domates örneklerinin ekstraksiyon iĢlemi asetonitril-su karıĢımında 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  Asetonitril- su (4:1) karıĢımında hazırlanan zineb çözeltilerinin 

voltammogramları alınmıĢ ve elde edilen voltammogramlar ġekil 3.24‟de 

gösterilmiĢtir.  Buna göre zinebe ait pik -395 mV‟da görülmektedir.  Bu 

voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.23‟de, kalibrasyon grafiği ise 

ġekil 3.25‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 3.24 Asetonitril ortamında alınan voltammogramlar [(0) 0.05 M AcClH/AcCl
-

+2 mM K2S2O8 + AcN:H2O (4:1), (1) 0.05 M AcH/Ac
-
 +2 mM K2S2O8 + AcN:H2O 

(4:1)+ 1.0 µM zineb, (2) 0.05 M AcH/Ac
-
+2 mM K2S2O8 + AcN:H2O (4:1)+ 2.0 µM 

zineb, (3) 0.05 M AcH/Ac
-
 +2 mM K2S2O8 + AcN:H2O (4:1)+ 3.0 µM zineb, (4) 0.05 

M AcH/Ac
-
 +2 mM K2S2O8 + AcN:H2O (4:1)+ 4.0 µM zineb] (ÇalıĢma koĢulları: pH 

=3.0, Biriktirme potansiyeli: -100 mV, Biriktirme süresi: 60 s, durulma süresi: 5 s, 

tarama hızı: 25 mV/s) 

 

Tablo 3.14 ġekil 3.24‟de verilen voltammogramlara ait pik yükseklikleri  

Cz(µM) 

Pik 

yüksekliği 

(nA) 

0 0 

1 49.24 

2 135.838 

3 200.848 

4 286.801 
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ġekil 3.25 Asetonitril-su karıĢımındaki kalibrasyon grafiği 

 

Buna göre asetonitril ortamında zineb -392 mV‟da bir pik vermektedir.  

Pestisit içermediğinden emin olmak amacıyla özel ortamda yetiĢtirilen 

domates örnekleri ile piyasadan alınan domates örnekleri yöntem kısmında 

anlatıldığı Ģekilde hazırlanmıĢ ve zineb katılmayan ve zineb katılarak zenginleĢtirilen 

örneklerin voltammogramları alınmıĢ ve sırasıyla ġekil 3.26 ve ġekil 3.27‟de 

gösterilmiĢtir. Ayrıca ġekil 3.28‟de zineb katılan ve katılmaya örneklerin 

voltammogramlarının kıyaslamalı olarak verilmiĢtir.  
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ġekil 3.26 YetiĢtirilen ve zineb katılmayan örneğe ait voltammogramlar [(0) 0.05 M 

AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+ domates örneği, (1) 0.05 M AcClH/AcCl

-

+AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+ domates örneği +0.5 µM zineb, (2) 0.05 M AcClH/AcCl
-

+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8 + domates örneği +1.0 µM zineb, (3) 0.05 M 

AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8 + domates örneği +1.5 µM zineb, (4) 0.05 

M AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O (4:1) + 2 mM K2S2O8+ domates örneği + 2.0 µM zineb, (5) 

0.05 M AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+ domates örneği + 2.5 µM zineb, 

(6) 0.05 M AcClH/AcCl
-
+AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8 + domates örneği + 3.0 µM 

zineb] (çalıĢma koĢulları: pH=3.0, biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme süresi: 60 s, 

durulma süresi: 5 s, tarama hızı: 25 mV/s) 
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ġekil 3.27 YetiĢtirilen ve zineb katılan örneğe ait voltammogramlar [(0) 0.05 M 

AcClH/AcCl
-
+AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+ domates örneği, (1) 0.05 M AcClH/AcCl

-

+AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8 + domates örneği +0.5 µM zineb, (2) 0.05 M 

AcClH/AcCl
- 
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+ domates örneği +1.0 µM zineb, (3) 0.05 

M AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+ domates örneği +2.0 µM zineb, (4) 

0.05 M AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+ domates örneği + 3.0 µM zineb] 

(çalıĢma koĢulları: pH= 3.0, biriktirme potansiyeli: -100 mV, biriktirme süresi: 60 s, durulma 

süresi: 5 s, tarama hızı: 25 mV/s) 

 

ġekil 3.28 Zineb katılmayan ve katılan örneklerin voltammogramları [(0) zineb 

içermeyen örnek, (1) 2µM zineb içeren örnek](çalıĢma koĢulları ġekil 3.26 ve ġekil 

3.27 ile aynıdır) 

 



99 

 

Domates örneklerinin voltammogramlarında -430 mV bir pik görülmekte ve 

zinebe ait pik de -370 mV‟da bulunmaktadır.  Domates örneğine ait olan pikin 

yüksekliği artan zineb deriĢimi ile birlikte giderek azalmaktadır.  

Aynı çalıĢma pazardan alınan domates örnekleri ile de tekrarlanmıĢ ve elde 

edilen voltammogramlar ġekil 3.29‟da gösterilmiĢtir.  YetiĢtirilen ve pazardan alınan 

domates örneklerinin voltammogramlarının kıyaslaması ise ġekil 3.30‟da verilmiĢtir.   

 

 

ġekil 3.29 Pazardan alınan ve zineb katılmayan örneğe ait voltammogramlar [(0) 

0.05 M AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+pazardan alınan domates örneği 

, (1) 0.05 M AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+pazardan alınan domates 

örneği + 0.5 µM zineb, (2) 0.05 M AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM 

K2S2O8+pazardan alınan domates örneği + 1.0 µM zineb, (3) 0.05 M AcClH/AcCl
-
+ 

AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+pazardan alınan domates örneği + 1.5 µM zineb, (4) 

0.05 M AcClH/AcCl
-
+ AcN:H2O(4:1) + 2 mM K2S2O8+pazardan alınan domates örneği 

+ 2.0 µM zineb ] (çalıĢma koĢulları: pH = 3.0, biriktirme potansiyeli: -100 mV, 

Biriktirme süresi: 60 s, durulma süresi: 5 s, tarama hızı: 25 mV/s) 
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ġekil 3.30 YetiĢtirilen ve pazardan alınan örneklerin voltammogramlarının 

karĢılaĢtırılması [(1) Yetiştirilen Domates örneği, (2) Pazardan Alınan domates 

örneği] (çalıĢma koĢulları ġekil 3.26 ve ġekil 3.29 ile aynıdır) 

 

3.2 Nabamın Karbon Pasta Elektrotlarda Voltammetrik Tayini  

3.2.1 Nabamın Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik 

DavranıĢları 

Nabamın karbon pasta elektrottaki voltammetrik davranıĢlarını incelemek 

amacıyla 0.4 mM nabamın 0.04 M BR tamponunda, pH 4, 7 ve 9‟da, 50 mV/s tarama 

hızında, yalın karbon pasta ve % 2 CoFS içeren modifiye karbon pasta elektrotta 

döngüsel voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.31‟de verilmiĢtir.  Bu 

voltammogramlar için ölçülen pik potansiyelleri ve pik akımları ise Tablo 3.15‟de 

gösterilmiĢtir.  

  



101 

 

ġekil 3.31 Nabamın  (a) pH 4 (b) pH 7(c) pH 9‟da yalın karbon pasta ve CoFS 

modifiye karbon pasta elektrottaki döngüsel voltammogramları (çalıĢma koĢulları: 

0.4 mM nabam, tampon sistemi: 0.04 M BR, tarama hızı: 50 mV/s, elektrot: % 2 

CoFS-MKPE) 

 

 

 

 

 YKPE MKPE 

(a) 

  

(b) 

  

(c) 

 
 



102 

 

Tablo 3.15 Nabamın döngüsel voltammogramlarına ait pik potansiyeli ve pik 

yüksekliği değerleri 

pH 
YKPE  MKPE 

Ep (mV) Ih(µA) Epa (mV) Iha(µA) Epk(mV) Ihk(µA) 

4 396 3.791 147 10.347 -648 45.350 

7 406 3.665 140 8.711 -555 23.550 

9 380 3.964 164 8.503 -514 16.050 

 

YKPE‟ta alınan döngüsel voltammogramlarda 380-406 mV arasında anodik 

bir pik gözlenirken, MKPE‟ta 140-164 mV potansiyelleri arasında bir anodik pik ve -

514/-648 mV potansiyelleri arasında bir katodik pik gözlenmektedir.   

Hangi çalıĢma elektrotunun daha duyar sonuçlar vereceğini belirlemek için, 

20 μM nabam için 0.04M BR tamponunda, pH 4, 7 ve 9‟da, sw tarama modunda 

voltammogramlar alınmıĢ ve ġekil 3.32‟de; gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait 

pik yüksekliği değerleri ise Tablo 3.16‟da verilmiĢtir.   

Tarama modunun etkisini belirlemek için CoFS-MKPE‟ta, 0.04 M BR 

tamponunda ve pH 4, 7 ve 9‟da, sw ve dp modlarında voltammogramlar alınmıĢ ve 

üst üste çakıĢtırılarak verilmiĢtir (ġekil 3.33).   
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YKPE MKPE 

(a) 

  

(b) 

  

(c) 

  

ġekil 3.32 Pik yüksekliğine çalıĢma elektrotunun etkisi (a) pH 4.00, (b) pH 7.00 ve 

(c) pH 9.00‟daki voltammogramlar [(0) 0.04 M BR, (1) 0.04 M BR +20 µM nabam] 

(ÇalıĢma koĢulları: Tarama modu: sw, tarama hızı: 25 mV/s) 
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Tablo 3.16 ġekil 3.32‟de verilen voltammogramlara ait pik yükseklikleri 

pH 

YKPE MKPE 

Ep 

(mV) 

Pik 

yüksekliği 

(nA) 

Ep 

(mV) 

Pik 

yüksekliği 

(nA) 

4 300 88.604 41.5 192 

7 315 25.939 72.5 91.727 

9 322 108 81.5 218 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

ġekil 3.33 Pik yüksekliğine tarama modunun etkisi [(1) dp tarama modu (2) kare 

dalga tarama modu] (a) pH 4.0, (b) pH 7.0 (c) pH 9.0'da alınan voltammogramlar 

(çalıĢma koĢulları ġekil 3.32 ile aynıdır). 

 

ġekil 3.32 ve ġekil 3.33‟deki voltammogramlar incelendiğinde MKPE‟ta ve 

sw tarama modunda en yüksek pikler elde edildiği görülmüĢtür.  
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Nabamın modifiye karbon pasta elektrottaki voltammetrik davranıĢlarını 

incelemek amacıyla 0.4 mM nabamın 0.025 M amonyak tamponunda (pH = 10.0) ve 

farklı tarama hızlarında döngüsel voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.34‟de 

verilmiĢtir. Bu voltammogramlara ait pik akımı değerleri Tablo 3.17‟de, pik 

akımlarının tarama hızı ile değiĢimini gösteren grafikler ise ġekil 3.35‟de 

gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 3.34 Farklı tarama hızlarında alınan döngüsel voltammogramlar [(1)10 mV/s, 

(2) 20 mV/s, (3) 50 mV/s, (4) 100mV/s, (5)200 mV/s, (6)400 mV/s] (ÇalıĢma 

koĢulları: 1 mM nabam, 0.025 M NH4
+
/ NH3 (pH =10), elektrot: % 3 CoFS, adım 

genliği: 2 mV) 

Tablo 3.17 ġekil 3.34‟de verilen voltammogramlara ait pik akımı değerleri 

v(mV/s) Ip(µA) 

10 0.424 

20 1.865 

50 6.437 

100 13.957 

200 21.852 

400 33.545 
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(a) (b) 

ġekil 3.35 Tablo 3.17‟de verilen değerlere ait tarama hızı-pik akımı grafikleri (a) pik 

akımının tarama hızına bağımlılığı (b) pik akımının tarama hızının kareköküne 

bağımlılığı 

 

ġekil 3.35‟e göre nabamın döngüsel voltammogramlarının pik akımları 

tarama hızının kareköküyle doğru orantılı olarak artmaktadır.   

 

3.2.2 CoFS Oranının Etkisi 

MKPE‟taki CoFS oranını belirlemek amacıyla % 1, % 2, % 3, % 4, % 5 ve % 

7 CoFS içeren karbon pastalar hazırlanmıĢtır.  Bu pastalar kullanılarak hazırlanan 

elektrotlarda 20µM nabamın 0.04 M BR tamponunda (pH=10.0) voltammogramları 

alınmıĢ ve ġekil 3.36‟da verilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği 

değerleri Tablo 3.18‟de, pik yüksekliği-CoFS yüzdesi arasında çizilen grafik ise 

ġekil 3.37‟de gösterilmiĢtir.  
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ġekil 3.36 Pik yüksekliğine CoFS yüzdesinin etkisi [(1) % 1 CoFS, (2) % 2 CoFS, 

(3) % 3 CoFS, (4) % 4 CoFS, (5) % 5 CoFS, (6) % 7 CoFS]. (çalıĢma koĢulları 20 

μM nabam, 0.04M BR (pH=10.0), tarama modu: sw, tarama hızı: 25 mV/s) 

Tablo 3.18 Modifiye elektrottaki CoFS yüzdesinin değiĢimine bağlı olarak elde 

edilen voltammogramların pik yükseklikleri  

%CoFS Pik yüksekliği (nA) 

1 263 

2 409 

3 420 

4 295 

5 323 

7 304 

 

 

 

ġekil 3.37  ġekil 3.36‟daki voltammogramların pik yüksekliklerinin CoFS yüzdesine 

bağlı değiĢiminin incelenmesi 

Buna göre %3 CoFS içeren MKPE kullanıldığında en yüksek pikler elde 

edilmektedir.   
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3.2.2.1 Ortam pH’si ve Tampon Türünün Etkisi 

Voltammetrik hücredeki pH‟nin nabamın voltammetrik analizine etkisini 

belirlemek amacıyla, 20 µM nabamın pH‟si 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 10.0 

ve 11.0 olan 0.04 M BR tamponlarında voltammogramları alınmıĢ ve ölçülebilen pik 

yükseklikleri için elde edilen voltammogramlar ġekil 3.38‟de verilmiĢtir.  Bu 

voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.19, bu değerlerin pH‟ye bağlı 

değiĢimini gösteren grafik ise ġekil 3.39‟da gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 3.38 Pik yüksekliğine pH etkisi [(1) pH 5.0, (2) pH 6.0, (3) pH 7.0, (4) pH 8.0, 

(5) pH 9.0, (6) pH 10.0, (7) pH 11.0] (çalıĢma koĢulları: 20 μM nabam, tampon 

sistemi: 0.04 M BR, Elektrot: % 3 CoFS-MKPE, tarama modu: sw, tarama hızı: 

25mV/s)  

Tablo 3.19 ġekil 3.38‟de verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

pH Epik (mV) h(nA) 

2 313.5 16.173 

3 73.480 48.49 

4 45.5 189 

5 113.5 70.247 

6 96.5 62.723 

7 81.5 87.052 

8 85.5 160 

9 84.5 213 

10 102.5 286 

11 112.5 301 
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ġekil 3.39 pH-pik yüksekliği grafiği  

 

Ayrıca tampon türünün pik yüksekliğine etkisini belirlemek için 5 µM 

nabamın pH 10.0‟da amonyum/amonyak, borat ve BR tamponlarındaki 

voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.40‟da gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlardaki 

nabama ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.20‟de verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 3.40 Pik yüksekliğine tampon sisteminin etkisi [(1) amonyak tamponu, (2) 

borat tamponu, (3) Britton Robinson tamponu)  (ÇalıĢma KoĢulları: 5 μM nabam, 

Elektrot: %3 CoFS-MKPE, pH=10.0, tarama modu: sw, tarama hızı: 25 mV/s) 
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Tablo 3.20 Farklı tamponlarda alınan voltammogramların pik yükseklikleri 

  

 

 

 

 

Buna göre, en yüksek pikler pH 10.0‟da ve NH4
+
/NH3 tamponunda elde 

edilmiĢtir.   

 

3.2.2.2 Tamponun Analitik DeriĢiminin Etkisi  

Tamponun analitik deriĢiminin pik yüksekliğine etkisini belirlemek için 5 µM 

nabamın 0.01, 0.025, 0.050, 0.075, 0.100 ve 0.125 M amonyak tamponunda 

voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.41‟de gösterilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait 

pik yüksekliği değerleri Tablo 3.21‟de, tampon deriĢimi-pik yüksekliği grafiği ise 

ġekil 3.42‟de verilmiĢtir.   

  

Tampon türü 

Pik 

yüksekliği 

(nA) 

BR 53.000 

NH4
+
/NH3

 
71.802 

HBO3
2-

/ BO3
3-

 50.647 
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ġekil 3.41 Pik yüksekliğine tampon deriĢiminin etkisi [(1) 0.01 M, (2) 0.025 M , (3) 

0.050 M (4) 0.075 M, (5) 0.100 M (6) 0.125 M NH4
+
/NH3] (ÇalıĢma KoĢulları: 5 μM 

nabam, modifiye edici madde: % 3 CoFS,  pH= 10.0, tarama modu: sw, tarama hızı: 

25 mV/s) 

 

Tablo 3.21 Tamponun farklı analitik deriĢimlerinde alınan voltammogramların pik 

yükseklikleri 

Tamponun analitik deriĢimi (M) Pik yüksekliği (nA) 

0.01 92.877 

0.025 144 

0.050 105 

0.075 98.941 

0.100 94.935 

0.125 87.616 
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ġekil 3.42 Tamponun analitik deriĢimi-pik yüksekliği grafiği 

 

Buna göre, 0.025 M NH4
+
/NH3 tamponu deriĢiminde en yüksek pikler elde 

edilmiĢtir.   

 

3.2.3 GiriĢim Etkisinin Ġncelenmesi  

Nabamın CoFS modifiye karbon pasta elektrotta tayinine giriĢim etkisini 

incelemek amacıyla 1 µM nabamın 0.025 M amonyum/amonyak tamponunda (pH = 

10.0) voltammogramları alındıktan sonra voltammetrik hücrede deriĢimi 1000 ppm 

olacak Ģekilde Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, Na

+
,Mn

2+
 ve Zn

2+
 eklenmiĢ ve tekrar voltammogramı 

alınmıĢtır (ġekil 3.43). 

Alınan iki voltammogramın pik akımları arasında % 5‟den büyük bir fark var 

ise iyonun giriĢim yaptığı kabul edilmiĢ ve giriĢimci deriĢimi düĢürülerek aynı 

denemeye giriĢimin meydana gelmediği deriĢime kadar devam edilmiĢtir.  Elde 

edilen sonuçlar Tablo 3.22‟de verilmiĢtir  
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ġekil 3.43 Ca
2+

 iyonlarının giriĢim etkisinin incelenmesi (a) 1000 ppm Ca
2+

içeren 

çözelti için giriĢim denemesi [(0)0.025M NH4
+
 /NH3, (1) 0.025M NH4

+
 /NH3+1 µM 

nabam, (2) 0.025M NH4
+
 /NH3+ 1000ppm Ca

2+
] (b) 250 ppm Ca

2+
içeren çözelti için 

giriĢim denemesi [(0) 0.025M NH4
+
 /NH3, (1) 0.025M NH4

+
 /NH3+1 µM nabam, (2) 

0.025M NH4
+
 /NH3+ 250ppm Ca

2+
] (çalıĢma koĢulları: pH=10.0, elektrot % 3 CoFS-

MKPE, tarama modu: sw, tarama hızı: 100mV/s) 

Tablo 3.22 Nabamın CoFS-MKPE‟da tayinine giriĢimci etkisinin incelenmesi 

Ġyon 

Ġyon 

deriĢimi 

(ppm) 

Ip(nabam) 

(nA) 

Ip(nabam+iyo

n) (nA) 

% bağıl 

hata 

Varılan 

sonuç 

Ca
2+

 

1000 32.745 22.951 29.909 giriĢim var 

500 34.090 26.806 21.367 giriĢim var 

250 34.973 34.611 1.035 giriĢim yok 

K
+
 

1000 37.489 30.793 17.861 giriĢim var 

500 31.404 29.167 7.1236 giriĢim var 

250 33.151 30.535 7.891 giriĢim var 

125 31.764 30.196 4.936 giriĢim yok 

Na
+
 

1000 42.544 33.639 20.931 giriĢim var 

500 32.051 31.991 0.187 giriĢim yok 

Mg
2+

 

1000 41.148 33.279 19.124 giriĢim var 

500 45.950 39.395 14.266 giriĢim var 

250 43.548 40.339 7.369 giriĢim var 

125 40.576 35.272 13.072 giriĢim var 

100 39.405 37.068 5.931 giriĢim var 

50 30.262 29.579 2.257 giriĢim yok 

Mn
2+ Reaksiyon veriyor-giriĢim var 

Zn
2+ Reaksiyon veriyor-giriĢim var 

 

  

/(a) (b) 
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Tablo 3.22‟ye göre 500  ppm ve üzeri deriĢimlerde Ca
2+

, 250 ppm ve üzeri 

deriĢimlerde K
+
, 1000 ppm ve üzeri deriĢimlerde Na

+
, 100 ppm ve üzeri deriĢimlerde 

Mg
2+

 giriĢim etkisinde bulunmakta ve mangan ve çinko ise nabam ile reaksiyon 

vererek maneb ve zinebi oluĢturmaktadır.   

 

3.2.4 Nabamın Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Kare Dalga 

Voltammetrisi ile Tayin Yönteminin Validasyonu  

Nabamın CoFS modifiye karbon pasta elektrotta kare dalga voltammetrisi ile 

tayininde pik yüksekliğini etkileyen optimum parametreler belirlendikten sonra bu 

koĢullarda yöntemin validasyonu yapılmıĢtır.  Bunun için kalibrasyon grafiği 

oluĢturulmuĢ ve elde edilen voltammogramlar ġekil 3.44‟de verilmiĢtir.  Bu 

voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.23‟de, kalibrasyon grafiği 

ġekil 3.45‟de gösterilmiĢtir.  Ayrıca 5 bağımsız kör çözeltisinin (0.025 M amonyak 

tamponu)  voltammogramları ġekil 3.46‟da ve ölçülen akım değerleri Tablo 3.24‟de 

verilmiĢtir.   
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ġekil 3.44 Kalibrasyon grafiği için alınan voltammogramlar [(0) 0.025M NH4
+
/NH3, 

(1) 0.025M NH4
+
/NH3 + 2 μM nabam, (2) 0.025M NH4

+
/NH3 + 5 μM nabam, (3) 

0.025M NH4
+
/NH3+10 μ M nabam, (4) 0.025M NH4

+
/NH3 + 15 μM nabam, (5) 

0.025M NH4
+
/NH3 + 20 μM nabam, (6) 0.025M NH4

+
/NH3 + 25 μM nabam (7) 

0.025M NH4
+
/NH3 + 30 μM nabam, (8) 0.025M NH4

+
/NH3 + 35 μM nabam, (9) 

0.025M NH4
+
/NH3 + 40 μM nabam] (çalıĢma koĢulları: pH=10.0, elektrot: % 3 

CoFS-MKPE, tarama modu: sw, tarama hızı: 100 mV/s) 

 

Tablo 3.23 ġekil 3.44‟de verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri  

C(µM) h(nA) 

0 0 

2 56 

5 155 

10 295 

15 427 

20 535 

25 633 

30 691 

35 782 

40 872 
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(a) (b) 

ġekil 3.45 Kalibrasyon grafiği (a) tüm veriler kullanılarak çizilen kalibrasyon grafiği 

(b) kalibrasyon grafiğinin doğrusal bölgeleri 

 

Elde edilen kalibrasyon grafiğinin iki doğrusal aralık içerdiği görülmüĢtür.  

Ġlk doğrusal aralığın doğru denklemi Ih= 26.95*Cn +9.24, tayin katsayısı, r
2

, 0.9962 

olarak hesaplanmıĢtır.  Buna göre yöntemin doğrusallık sınırı 20 µM olarak 

saptanmıĢtır.   

 

 

ġekil 3.46 Destek elektrolite ait voltammogramlar (çalıĢma koĢulları: tampon: 0.025 

M NH4
+
 /NH3 (pH=10.0), modifiye edici madde: % 3 CoFS, tarama modu: sw, 

tarama hızı: 100mV/s) 
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Tablo 3.24 ġekil 3.46‟da verilen voltammogramlara ait pik akımı değerleri 

deneme Ip(nA) Iport s GS (µM) TS (µM) 

1 38.253 

38.812 0.7473 0.084 0.28 

2 38.628 

3 38.095 

4 39.147 

5 39.935 

S: standart sapma; GS: gözlenebilme sınırı, TS: tayin sınırı 

 

BeĢ bağımsız kör çözeltisinin pik akımlarının ortalaması 38.812 nA ve 

standart sapması 0.74 nA olarak ve gözlenebilme sınırı bu standart sapmanın 3 katı, 

tayin sınırı ise 10 katı esas alınarak sırasıyla 0.084 ve 0.28 µM olarak hesaplanmıĢtır.  

Buna göre, yöntemin doğrusal aralığı 0.084- 20.000 µM olarak belirlenmiĢtir.  

Nabamın CoFS- MKPE‟ta kare dalga voltammetrisi ise tayin yöntemi içme 

suyu örneklerine uygulanmıĢtır.  Yöntemin uygulanmasında matriks etkisinin olup 

olmadığını belirlemek amacıyla saf su ve içme suyu örneklerinde nabam çözeltileri 

hazırlanmıĢ ve 2, 5, 10, 15 ve 20 µM deriĢimlerde voltammogramları alınarak elde 

edilen pik yükseklikleri değerleri grafiğe geçirilmiĢtir (ġekil 3.47). 

 

ġekil 3.47 Matriks etkisinin incelenmesi.  

Buna göre tayin katsayısı 0.9995 olan bir doğru elde edilmiĢtir.   
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Ġçme suyu numunelerindeki uygulamada doğrusal aralıktaki üç ayrı deriĢim 

bölgesinde geri kazanım çalıĢması yapılmıĢ ve bulunan sonuçlar Tablo 3.25‟de 

gösterilmiĢtir.  

Tablo 3.25 Farklı markalardaki içme suyu örneklerinde nabam tayini  

Örnek Eklenen (mg) Bulunan(mg)
a
(±s) 

%Geri 

kazanım 
%RSD 

ĠS-1 1.20 

1.16 (±0.07) 96.67 6.03 

1.14 (±0.02) 95.00 1.75 

1.19 (±0.04) 99.17 3.51 

ĠS-2 1.40 

1.42 (±0.03) 101.43 2.04 

1.47(±0.06) 105.00 4.08 

1.54 (±0.02) 110.00 1.30 

ĠS-3 1.30 

1.36 (±0.06) 104.61 4.41 

1.41 (±0.04) 100.71 2.84 

1.29 (±0.05) 92.14 3.88 
a
 Üç bağımsız tekrarın ortalaması 

Buna göre nabamın örnek uygulaması için ortalama geri kazanım %100.52, 

göreli standart sapma ise 3.32 bulunmuĢtur.   

Literatürde zinebin EDTA ile reaksiyonu sonucu nabama dönüĢtürüldüğü ve 

bu yolla tayin edildiği bildirilmiĢtir. Buradan yola çıkarak içme suyu örneklerine 

zineb katılmıĢ ve EDTA ile reaksiyona sokulup nabama dönüĢmesi sağlanarak 

CoFS-MKPE‟ta dolaylı zineb tayini gerçekleĢtirilmiĢ ve elde edilen sonuçlar Tablo 

3.26‟da verilmiĢtir.  

 

Tablo 3.26 Farklı markalardaki içme suyu örneklerinde zineb tayini 

Örnek Eklenen /mg 
Bulunan 

/mg
a
(±s)

 
%Geri 

Kazanım  
%RSD 

ĠS-1 1.10 

1.06 (±0.02) 96.36 1.89 

1.34(±0.06) 121.82 4.48 

1.22 (±0.06) 110.91 4.92 

ĠS-2 1.10 

0.99 (±0.07) 90.00 7.07 

1.26 (±0.02) 114.54 1.59 

1.17(±0.02) 106.36 1.71 

ĠS-3 1.10 

1.21 (±0.04) 110 3.30 

1.29 (±0.02) 117.27 3.17 

1.26 (±0.03) 114.54 2.38 
a
 Üç bağımsız tekrarın ortalaması 
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Zineb uygulaması için geri kazanım %109.09, göreli standart sapma ise 3.39 

olarak bulunmuĢtur.   

Pestisit içermediğinden emin olmak amacıyla özel ortamda yetiĢtirilen 

domates örnekleri yöntem kısmında anlatıldığı Ģekilde hazırlanmıĢ ve nabam 

katılarak zenginleĢtirilen örneklerin voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.48‟de 

gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 3.48 Domates numunesine ait voltammogramlar [(0) 0.025 M NH4
+
 /NH3 

(pH=10.0)), (1) 0.025 M NH4
+
/NH3 +15µM standart zineb çözeltisi (2)0.025 M 

NH4
+
 /NH3+ domates numunesi] 

 

3.3 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotlarda Voltammetrik Analizi 

3.3.1 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik 

DavranıĢları 

ETU‟nun karbon pasta elektrottaki voltammetrik davranıĢlarını incelemek 

amacıyla 1 mM ETU‟nun 0.04 M BR tamponunda, pH 4.0, 7.0 ve 9.0‟da 50 mV/s 

tarama hızında, yalın karbon pasta ve CoFS modifiye karbon pasta elektrotta 

döngüsel voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.49‟da verilmiĢtir.  Bu 

voltammogramlar için ölçülen pik yükseklikleri ise Tablo 3.27‟de gösterilmiĢtir.  
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 YKPE CoFS-MKPE 

(a) 

  

(b) 

 
 

(c) 

 
 

ġekil 3.49 YKPE ve CoFS-MKPE‟ta alınan döngüsel voltammogramlar (a) pH 4.0 

(b) pH 7.0 (c) pH 9.0 (çalıĢma koĢulları: 1 mM ETU,  tampon sistemi: 0.04 M BR, 

tarama hızı: 50 mV/s) 

Tablo 3.27 ETU‟nun 50mV/s tarama hızıyla alınan döngüsel voltammogramlarına 

ait pik yükseklikleri 

pH 
YKPE MKPE 

Ep(mV) Ih(µA) Ep(mV) Ih(µA) 

4 821 10.83 768 20.08 

7 676 6.65 754 42.20 

9 621 0.60 647 17.512 
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ġekil 3.49‟daki voltammogramlarda CoFS-MKPE‟ta ve pH 7.0‟de pik 

potansiyeli 754 mV ve pik yüksekliği 42.20 nA olan bir pikin elde edildiği 

gözlenmiĢtir. 

Diferansiyel puls ya da kare dalga tarama modlarından hangisi ile çalıĢmanın 

daha duyar sonuçlar vereceğini belirlemek amacıyla 10 µM ETU‟nun pH 7.0 ve 

9.0‟da alınan voltammogramları karĢılaĢtırılmıĢ ve elde edilen voltammogramlar 

ġekil 3.50‟de verilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri ise 

Tablo 3.28‟de görülmektedir.  

ġekil 3.50 Pik yüksekliğine tarama modunun etkisi (a) pH 7.0 (b) pH 9.00'da alınan 

voltammogramlar [(0) 0.04 M BR, (1) 0.04 M BR + 10 µM ETU, (2) 0.04 M BR +20 

µM ETU] (çalıĢma koĢulları: tarama hızı: dp:10mV/s, sw: 25 mV/s, elektrot: % 3 

CoFS-MKPE). 

  

 dp sw 

(a) 

 
 

(b) 
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Tablo 3.28 ġekil 3.50‟de verilen voltammogramlardan 10µM ETU‟nun 

voltammogramlarına ait pik yüksekliği değerleri  

pH 

Pik yüksekliği (nA) 

dp sw 

7.0 379 367 

9.0 327 288 

 

Elde edilen voltammogramlar incelendiğinde dp modu ile çalıĢmanın uygun 

olacağına karar verilmiĢtir.   

 

3.3.2 CoFS Yüzdesinin Akıma Etkisi 

MKPE‟taki CoFS oranını belirlemek amacıyla % 1, % 2, % 3, % 4, % 5, % 6 

ve % 7 CoFS içeren karbon pastalar hazırlanmıĢtır.  Bu pastalar kullanılarak 

hazırlanan elektrotlarda 10 µM ETU‟nun 0.04 M BR tamponunda (pH=10.0) voltam-

mogramları alınmıĢ ve ġekil 3.51‟de verilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik 

yüksekliği değerleri Tablo 3.29‟da, pik yüksekliği-CoFS yüzdesi arasında çizilen 

grafik ise ġekil 3.52‟de gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 3.51 Pik yüksekliğine CoFS yüzdesinin etkisi [(1) % 1 CoFS, (2) % 2 CoFS, 

(3) % 3 CoFS, (4) % 4 CoFS, (5) % 5 CoFS, (6) % 7 CoFS]. (çalıĢma koĢulları: 10 

μM ETU, tampon sistemi: 0.04 M BR, pH = 7.00, tarama modu: dp, tarama hızı: 10 

mV/s) 
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Tablo 3.29 ġekil 3.51‟de verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

% 

CoFS 

Pik 

yüksekliği 

(nA) 

1 401 

2 826 

3 494 

4 357 

5 391 

6 461 

7 319 

 

 

 

ġekil 3.52 CoFS yüzdesi-pik yüksekliği grafiği 

 

Buna göre % 2 CoFS içeren MKPE kullanıldığında en yüksek pikler elde 

edilmiĢtir.   

 

3.3.3 Ortam pH’si ve Tampon Türünün Etkisi 

Voltammetrik hücredeki pH‟nin ETU‟nun voltammetrik analizine etkisini 

belirlemek amacıyla, 10 µM ETU ‟nun, pH‟si 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0 ve 

10.0 olan 0.04 M BR tamponlarında voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.53‟de 

verilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.31, bu 

değerlerin pH‟ye bağlı değiĢimini gösteren grafik ise ġekil 3.54‟de gösterilmiĢtir.   
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

 

 

ġekil 3.53 Pik yüksekliğine pH etkisi (a) pH 2.0‟de alınan voltammogramlar [(0) 

0.04 M BR, (1) 0.04 M BR + 10 µM ETU (2) 0.04 M BR +20 µM ETU] (b) pH 5.0‟de 

alınan voltammogramlar [(0) 0.04 M BR (1) 0.04 M BR + 10 µM ETU (2) 0.04 M BR 

+20 µM ETU] (c) pH 6.0‟da alınan voltammogramlar [(0) 0.04 M BR (1) 0.04 M BR 

+ 10 µM ETU (2) 0.04 M BR +20 µM ETU] (d)  pH 7.0 ve sonrasında 10µM ETU 

için alınan voltammogramlar [(1) pH 7.0, (2) pH 8.0, (3) pH 9.0, (4) pH 10.00] 

(çalıĢma koĢulları: tarama modu: dp, tarama hızı: 10mV/s, elektrot: % 3 CoFS-

MKPE) 

 

Tablo 3.30 Farklı pH‟lerde alınan voltammogramlarda elde edilen piklerin pik 

potansiyeli ve pik yüksekliği değerleri 

pH Epik(mV) Pik yüksekliği (nA) 

6 738 446 

7 685 438 

8 648 332 

9 610 306 

10 573 298 

 



125 

 

 

ġekil 3.54 pH-pik yüksekliği grafiği  

 

Ayrıca tampon türünün pik yüksekliğine etkisini belirlemek için pH 7.0‟da 

fosfat, BR ve HEPES tamponlarında, 5 µM ETU‟nun voltammogramları alınmıĢ ve  

fosfat ve BR tamponlarındaki voltammogramlar ġekil 3.55-a‟da, HEPES 

tamponundaki voltammogramlar ise ġekil 3.55-b‟de gösterilmiĢtir.  Bu voltammo-

gramlardaki ETU‟ya ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.31‟de verilmiĢtir.  

 

(a) 

 

(b) 

 

ġekil 3.55 Pik yüksekliğine tampon sisteminin etkisi (a) BR ve fosfat tamponlarında 

alınan voltammogramlar [(0) 0.04M BR, (0’) 0.05M H2PO4
-
/HPO4

2-
, (1) 0.04M BR + 

5 µM ETU, (2) 0.05M H2PO4
-
/HPO4

2-
+5 µM ETU] (b) HEPES tamponunda alınan 

voltammogramlar [(0) 0.05 M HEPES, (1) 0.05 M HEPES +5 µM ETU, (2) 0.05 M 

HEPES + 10 µM ETU]  
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Tablo 3.31 pH‟si 7.0 olan farklı tamponlarda alınan voltammogramların pik 

yükseklikleri  

Tampon 
Pik yüksekliği 

(nA) 

BR 284 

Fosfat 274 

Hepes - 

 

Buna göre pH‟si 7.0 olan BR tamponu ile çalıĢmaya karar verilmiĢtir.   

 

3.3.4 ETU’nun Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Diferansiyel Puls 

Voltammetrisi ile Tayin Yönteminin Validasyonu  

ETU‟nun CoFS modifiye karbon pasta elektrotta diferansiyel puls 

voltammetrisi ile tayininde pik yüksekliğini etkileyen optimum parametreler 

belirlendikten sonra bu koĢullarda yöntemin validasyonu yapılmıĢtır.  Bunun için 

kalibrasyon grafiği oluĢturulmuĢ ve elde edilen voltammogramlar ġekil 3.56‟da 

verilmiĢtir.  Bu voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri Tablo 3.32‟de, 

kalibrasyon grafiği ġekil 3.57‟de gösterilmiĢtir. Ayrıca 5 bağımsız kör çözeltisinin 

(BR tamponu)  voltammogramları ġekil 3.58‟de ve ölçülen akım değerleri Tablo 

3.32‟de verilmiĢtir.   

 

ġekil 3.56 Kalibrasyon grafiği için alınan voltammogramlar [(0) BR tamponu, (1) BR 

tamponu + 2 μM ETU, (2) BR tamponu + 5 μM ETU,  (3) BR tamponu 0+10 μ M 

ETU, (4) BR tamponu + 15 μM ETU, (5) BR tamponu + 20 μM ETU, (6) BR 

tamponu + 25 μM ETU, (7) BR tamponu + 30 μM ETU] (çalıĢma koĢulları: pH=7.0, 

elektrot: % 2 CoFS-MKPE, tarama modu: dp, tarama hızı: 20 mV/s) 
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Tablo 3.32 ġekil 3.56‟da verilen voltammogramlara ait pik yüksekliği değerleri 

CETU 

(µM) 

Pik Yüksekliği 

(nA) 

0 0 

2 259 

5 598 

10 1013 

15 1429 

20 1785 

25 2135 

30 2410 

 

 
 

(a) (b) 

ġekil 3.57 Kalibrasyon grafiği (a) tüm veriler kullanılarak çizilen kalibrasyon grafiği 

(b) kalibrasyon grafiğinin doğrusal bölgeleri 

Elde edilen kalibrasyon grafiğinin iki doğrusal aralık içerdiği görülmüĢtür.  

Ġlk doğrusal aralığın doğru denklemi Ih= 76.56*CETU +164.39, tayin katsayısı, r
2

, 

0.9926 olarak hesaplanmıĢtır.  Buna göre yöntemin doğrusallık sınırı 40 µM olarak 

saptanmıĢtır.   
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ġekil 3.58 Destek elektrolite ait voltammogramlar (çalıĢma koĢulları: tampon: BR 

(pH:7.0), modifiye edici madde: % 2 CoFS, tarama modu: dp, tarama hızı:  20mV/s) 

 

Tablo 3.33 ġekil 3.58‟de verilen voltammogramlara ait pik akımı, standart sapma, 

ortalama, gözlenebilme sınırı ve tayin sınırı değerleri 

Deneme Ip (µA) S Iport GS(nM) TS(nM) 

1 1.139 

0.0595 1.225 2.33 7.76 

2 1.207 

3 1.226 

4 1.251 

5 1.301 

S: standart sapma; GS:gözlenebilme sınırı, TS: tayin sınırı 

 

BeĢ bağımsız kör çözeltisinin pik akımlarının ortalaması 1.22 µA ve standart 

sapması 2.33 µA olarak ve gözlenebilme sınırı bu standart sapmanın 3 katı, tayin 

sınırı ise 10 katı esas alınarak sırasıyla 2.33 ve 7.76 nM olarak hesaplanmıĢtır.  Buna 

göre, yöntemin doğrusal aralığı 0.0078- 40.000 µM olarak belirlenmiĢtir.  

ETU‟nun CoFS modifiye karbon pasta elektrotta kare dalga voltammetrisi ile 

tayin yöntemi içme suyu örneklerine uygulanmıĢtır.   

Yöntem içme suyu örneklerine standart katma ile uygulanmıĢ, elde edilen 

voltammogramlar ve standart katma grafiği sırasıyla ġekil 3.59 ve ġekil 3.60‟da 

gösterilmiĢtir.  Elde edilen geri kazanım ve bağıl standart sapma değerleri ise Tablo 

3.34‟de verilmiĢtir.   
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(a) (b) 

ġekil 3.59 Su örneğine standart katımların gerçekleĢtirilmesi (a) kör düzeltmesi 

yapılmamıĢ voltammogramlar [(0) BR, (1) BR+su örneği, (2) BR+su örneği+5µM 

ETU, (3) BR+su örneği+10 µM ETU (4) BR+su örneği+15µM ETU] (b) kör 

düzeltmesi yapılmıĢ voltammogramlar 

 

 

ġekil 3.60 Ġçme suyu örneklerinde ETU‟nun standart katma grafiği  

 

Tablo 3.34 Ġçme suyu örneklerinde ETU’nun geri kazanım sonuçları 

Ġçme 

suyu 

örneği 

Eklenen 

(µM) 

Bulunan 

(µM) 
Ortalama S 

% Geri 

kazanım 
%RSD 

1 

10 

10.49 

10.18 0.61 101.80 5.96 2 10.57 

3 9.48 

y = 0,1267x + 1,4485
R² = 0,9952
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Buna göre ETU‟nun CoFS-MKPE‟ta diferansiyel puls voltammetrisi ile tayin 

yöntemi içme suyu örneklerine uygulandığında % 101.80 geri kazanım ve % 5.96 

göreli standart sapma elde edilmiĢtir.   

 

3.4 EBDC Pestisitlerin Birlikte Tayini  

3.4.1 Nabam ve Zinebin Birlikte Tayini 

Nabam ve zinebin birlikte tayinini gerçekleĢtirmek için 1 µM nabam ve 1 µM 

zineb içeren çözeltinin optimum koĢullarda, ortamda EDTA yok iken ve EDTA 

varlığında voltammogramları alınmıĢ ve ġekil 3.61‟de gösterilmiĢtir. Bu 

voltammogramlardan elde edilen standart katma grafikleri ise  ġekil 3.62‟de 

verilmiĢtir.  

 

 
 

(a) (b) 

ġekil 3.61Nabam ve zinebin birlikte analizine ait voltammogramlar (a) EDTA 

katılmadan alınan voltammogramlar [(0) 0.025 M NH4
+
/ NH3, (1) 0.025 M NH4

+
/ 

NH3+1µM (nabam+zineb), (2) 0.025 M NH4
+
/ NH3+1µM (nabam+zineb) + 

5µM(nabam+zineb), (3) 0.025 M NH4
+
/ NH3+1µM (nabam+zineb) + 10µM 

(nabam+zineb), (4) 0.025 M NH4
+
/ NH3+1µM (nabam+zineb) + 15µM 

(nabam+zineb), (5) 0.025 M NH4
+
/ NH3+1µM (nabam+zineb) + 20µM 

(nabam+zineb)]; (b) EDTA varlığında alınan voltammogramlar (çalıĢma koĢulları: 

(pH= 10.0, tarama modu: sw, tarama hızı: 100 mV/s) 
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(a) (b) 

 

ġekil 3.62 (a) EDTA yok iken alınan voltammogramlara ait standart katma grafiği 

(b) 0.01 M EDTA varlığında alınan voltammogramlara ait standart katma grafiği  

 

3.4.1.1 Nabam ve ETU’nun Birlikte Tayini  

Nabam ve ETU‟nun birlikte tayinini gerçekleĢtirmek için 2 µM nabam ve 2 

µM ETU içeren çözeltinin tayin koĢullarını belirlemek için nabam ve ETU için elde 

edilen pH-pik yüksekliği ve CoFS yüzdesi-pik yüksekliği grafikleri karĢılaĢtırılmıĢ 

ve ġekil 3.63‟de verilmiĢtir. Bu grafiklerden yola çıkılarak belirlenen koĢullarda 

alınan voltammogramları ise ġekil 3.64‟de gösterilmiĢtir.   

 

 

(a) (b) 

ġekil 3.63 Nabam ve ETU‟nun birlikte tayini için optimum koĢulların belirlenmesi 

(a) ortam pH‟sinin belirlenmesi, (b) CoFS yüzdesinin belirlenmesi 

 

ġekil 3.63‟de nabam ve ETU‟nun birlikte tayini için pH 10.0‟da ve % 2 

CoFS-MKPE ile çalıĢmanın uygun olacağı görülmektedir.   
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ġekil 3.64 Nabam ve ETU‟nun birlikte tayini [(0) 0.025 M NH4
+
/NH3 (pH=10.0), (1) 

0.025 M NH4
+
/NH3 + su örneği, (2) 0.025 M NH4

+
/NH3 + su örneği + 5 µM (nabam 

+ ETU), (3) 0.025 M NH4
+
/NH3 + su örneği + 10 µM (nabam + ETU), (4) 0.025 M 

NH4
+
/NH3 + su örneği + 15 µM (nabam + ETU)] (çalıĢma koĢulları: tarama modu: 

dp, tarama hızı: 10 mV/s, elektrot: % 2 CoFS-MKPE) 

 

 

ġekil 3.65 Nabam ve ETU‟nun birlikte tayini için elde edilen standart katma 

grafikleri  

 

  

y = 14,296x + 78,223
R² = 1

y = 20,449x + 81,402
R² = 0,9918

0

100

200

300

400

500

600

0 5 10 15 20 25

I p
(µ

M
)

CNabam+ETU(µM)

Nabam ETU



133 

 

 

 

 

4 TARTIġMA VE SONUÇ 

Bu çalıĢmada etilen bis(ditiyokarbamat) pestisitlerinden zineb ve nabam ile 

bunların bozunma ürünü olan ETU‟nun voltammetrik tayinleri incelenmiĢtir. 

Bunlardan zineb tayini için, literatürde var olan asılı cıva damla elektrotunda 

adsorptif katodik sıyırma voltammetrik yönteminin çalıĢma parametreleri (pH, 

tampon türü ve deriĢimi, iyon Ģiddeti, biriktirme potansiyeli)  değiĢtirilerek ve 

persülfatın katalitik etkisi eklenerek yeni ve daha duyar bir yöntem geliĢtirilmiĢtir.  

Nabam ve ETU tayini için ise yalın ve kobalt ftalosiyanin modifiye karbon pasta 

elektrotlarında sırasıyla kare dalga ve diferansiyel puls voltammetrisi ile tayin  

koĢulları optimize edilmiĢ ve validasyonu yapılmıĢtır.  Bunlardan nabam tayin 

yöntemi içme suyu ve domates örneklerine, ETU tayin yöntemi ise içme suyu 

örneklerine uygulanmıĢtır.    

 

4.1 Zinebin Adsorptif Katalitik Katodik Sıyırma Voltammetrisi Ġle 

Tayini 

4.1.1 Zinebin Asılı Cıva Damla elektrotunda Voltammetrik Özellikleri 

Zinebin asılı cıva damla elektrotunda asidik ortamda iki elektronlu 

indirgenme tepkimesi verdiği bilinmektedir (ġekil 4.1).  Zinebin voltammetrik 

davranıĢını incelemek amacıyla alınan döngüsel voltammogramlardan (ġekil 3.1) 

elektrot tepkimesinin tersinmez olduğu görülmektedir.  Farklı tarama hızlarında elde 

edilen döngüsel voltammogramlardaki pik akımı değerlerinin tarama hızına karĢı 

grafiğinin (Ip = f(v)) (ġekil 3.2-a) doğrusal olması (r
2
= 0.9842) Zinebin elektrot 

tepkimesinin adsorpsiyon kontrollü olduğunu göstermektedir.  Zineb için bu 

özellikler literatürde de verilmiĢtir [68].    
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HN CH2CH2 NH

CC
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S

S

S

Zn

+2H+ + 2e-

HN CH2CH2 NH

CC

S

S

HS

SH

+ Zn2+

 

ġekil 4.1 Zinebin indirgenme tepkimesi 

Diğer taraftan elektrot yüzeyine adsorplanmıĢ zinebin indirgenmesinin 

persülfat tarafından katalizlendiği gözlenmiĢtir (ġekil 3.3).  Buna göre persülfatsız 

ortamda -268 mV‟da elde edilen indirgenme piki, ortama persülfat ilave edildiğinde -

298 mV‟da çok daha yüksek bir pik olarak görülmektedir.  Pik potansiyelinde çok 

önemli bir değiĢim yok iken pikteki bu önemli artıĢ, persülfat varlığında bir katalitik 

etki meydana geldiğini açıkça göstermektedir.  Bu etkinin araĢtırılması için farklı 

tarama hızlarında zineb-persülfat sisteminin döngüsel voltammogramları alınmıĢtır 

(ġekil 3.4).  Persülfat varlığında farklı tarama hızlarında elde edilen döngüsel 

voltammogramlardaki akım değerleri tarama hızına karĢı grafiğe geçirildiğinde 

(ġekil 3.5) persülfatsız ortamdakine benzer Ģekilde Ipik-v grafiğinin doğrusal olması 

(r
2
 = 0.9852) elektrot tepkimesinin persülfat varlığında da adsorpsiyon kontrollü 

olduğunu göstermektedir.  Diğer taraftan akım fonksiyonunun (Ipik/v
1/2

) tarama hızına 

karĢı (v) grafiğindeki (ġekil 3.6) azalma katalitik etkinin tipik göstergesidir.  Buna ek 

olarak pik potansiyelinde önemli bir değiĢim gözlenmemiĢtir.  Tüm bu veriler 

persülfat varlığında bu tür sistemler için elde edilen polarografik katalitik akımı 

iĢaret etmektedir [101-103].  Ayrıca pik akımına persülfatın eklenme sırasının da 

etkili olduğu gözlenmiĢ ve persülfatın zinebden sonra ilave edildiği durumda daha 

yüksek pik akımı elde edilmiĢtir (ġekil 3.7).     

Literatürde vitamin P, benzil alkol ve lincomisin gibi organik maddelerin 

persülfat varlığında oluĢturdukları katalitik akımlar ve mekanizmaları açıklanmıĢtır.  

Bu çalıĢmalarda söz konusu organik maddelerin persülfat varlığındaki katalitik 

akımları -1.4 V ve daha negatif potansiyellerde oluĢmaktadır.  S2O8
2-

/SO4
2-

, S2O8
2-

/SO4

.- ve SO4

.-
/ SO4

2-
 sistemleri için indirgenme tepkimeleri ve standart elektrot 

potansiyelleri;  
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S2O8
2-

 +2e
-
 2SO4

2-
    E

0
 = 2 V     (1) 

S2O8
2-

+ e
-
  SO4

.- + SO4
2-

  E
0
 ≤ 0.6 V       (2) 

SO4

.-
+ e

-
  SO4

2-
     E

0
≥ 3.4 V        (3) 

Buna göre negatif yönde potansiyel taraması yapılırken önce (2) tepkimesi 

gereğince ortamdaki S2O8
2- 

 indirgenerek SO4

.- radikali oluĢmakta ve daha sonra 

ilgili organik madde bu radikal ile tepkimeye girerek elektroaktif olan organik 

radikal ara ürünü oluĢturmaktadır.  Bu radikal ara ürün hem S2O8
2-

  hem de SO4

.-
 ile 

yükseltgenerek baĢlangıçtaki organik maddeye dönüĢmektedir.  Sonuç olarak 

yeterince negatif bir potansiyelde elde edilen katalitik akımın baĢlatıcısı elektrot 

tepkimesi ile oluĢan SO4

.-
 radikalidir.  Oysa zineb S2O8

2-
„sız ve S2O8

2-„
lı ortamda da 

yaklaĢık –0.3 V civarında indirgenmektedir.  Yani bizim koĢullarımızda yukarıda 

gösterilen (2) tepkimesinin gerçekleĢmesi ve SO4

.- radikalinin oluĢması mümkün 

değildir.  Diğer taraftan elektrot tepkimesine paralel reaksiyonlarla ilgili genel 

mekanizma literatürde aĢağıdaki gibi verilmiĢtir [104]. 

A +ne
-
 B ,  B + X A  

Burada A elektroaktif organik madde, B elektrot tepkimesi sonrası oluĢan ürün, X ise 

çalıĢılan potansiyel aralığında elektroaktif olmayan bir yükseltgendir.   

O zaman gözlenen katalitik etkinin baĢlangıcını doğrudan S2O8
2-

 

yapmaktadır.  Asılı cıva damla elektrotunda adsorplanmıĢ zineb 2H
+
 ve 2e

-
„lu olmak 

üzere tek adımda indirgenmektedir.  Bu sırada elektrot yüzeyindeki zinebin 

indirgenme ürünü ile buluĢan elektrot yüzeyine difüzlenmiĢ S2O8
2-

 ile kimyasal 

tepkimeye girmektedir.  Yine literatürde S2O8
2-„

ın organik maddelerle tepkimesi 
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sonucunda SO4

.-
  radikali oluĢtuğu bildirilmektedir [103].  Tüm bu bilgiler 

birleĢtirildiğinde mekanizmanın aĢağıdaki gibi olabileceği düĢünülebilir.     

HN CH2CH2 NH
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S S
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CC
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SH S

HS
+ Zn2+
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S S
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HN CH2CH2 NH

CC
S

SH S

HS +SO4

HN CH2CH2 NH2
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S

S S

S

Zn

+SO4
2- +2H++Zn2+

 

 

4.1.2 Yükseltgeyici Türü ve DeriĢiminin Etkisi 

Zinebin ACDE‟nda adsoptif katodik indirgenmesine katalitik etki 

yapabilecek yükseltgenlerden bromat, klorat, iyodat ve persülfatın etkileri 1 µM 

zineb varlığında, 0.04 M asetat-fosfat tamponunda (pH=4.5) incelenmiĢtir (ġekil 3.8 

ve Tablo 3.3).  Elde edilen voltammogramlar ve akım değerleri incelendiğinde, 

iyodatın pik yüksekliğine kayda değer bir etki yapmadığı, bromat ve klorat 

varlığında pik yüksekliğinin bir miktar arttığı (1.5-2 kat), ancak pik yüksekliğindeki 

en büyük artıĢın (yaklaĢık 8 kat) persülfat varlığında olduğu görülmektedir.  Buna ek 

olarak katalitik etki gösteren yükseltgenlerin (bromat, klorat ve persülfat) 

deriĢimlerinin pik yüksekliğine etkisi de incelenmiĢ (Tablo 3.4, ġekil 3.9) bromat ve 

klorat deriĢiminin arttırılmasıyla pik yüksekliğinde önemli bir değiĢme olmazken, 

persülfat deriĢimi arttıkça pik yüksekliğinin de arttığı saptanmıĢtır. Ancak 2 mM‟dan 

daha yüksek persülfat deriĢimlerinde zeminde pozitif akım değerlerine varan bir 

düĢme ve bazı durumlarda ise pikin kaybolduğu görülmüĢtür.  Bunun nedeni aĢırı 

persülfat varlığında cıvanın yükseltgenmesine bağlanmıĢtır.  Sonuçta yükseltgeyici 

olarak 2 mM persülfat kullanılmasının uygun olduğuna karar verilmiĢtir.  
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4.1.3 pH ve Tampon Türünün Etkisi 

Zineb-persülfat katalitik sisteminin pik yüksekliğine pH‟nin etkisi 1 µM 

zineb ve 2 mM persülfat varlığında pH 2.5- 7.0 aralığında 0.04 M asetat-fosfat 

tamponunda incelenmiĢtir (ġekil 3.10).  pH 2.5‟dan 3‟e çıkarıldığında pik yüksekliği 

hızla artmıĢ, bu pH‟de maksimum yaptıktan sonra pH 4.5‟a kadar giderek azalmıĢ ve 

bu pH‟den sonra hemen hemen sabit kalmıĢtır (Tablo 3.5, ġekil 3.11). pH‟nin 

artmasıyla pik potansiyelinin negatife doğru kaydığı, zeminin ise pozitif akım 

değerlerine düĢtüğü gözlenmiĢtir.  Gerek pH 3.0‟de maksimum yapması ve daha 

sonra azalması, gerekse artan pH‟lerde pik potansiyelinin negatife kayması 

tepkimenin pH bağımlı olduğunu yani proton iyonunun elektrot tepkimesinde yer 

aldığını göstermektedir.  Bu nedenle pik yüksekliğinin maksimum olduğu pH 3.0 

değeri optimum çalıĢma pH‟si olarak alınmıĢtır.  Oysa literatürde zinebin AdKSV ile 

tayini için optimum pH değeri 4.5 olarak verilmiĢtir [68].   

Ayrıca tampon türünün pik yüksekliğine etkisini belirlemek için pH 3.0‟de 

asetat fosfat karıĢımı, kloroasetik asit-kloro asetat, fosforik asit-dihidrojen fosfat ve 

asetik asit-asetat tamponlarında alınan voltammogramlar ve elde edilen pik 

yüksekliği değerlerinden (ġekil 3.12 ve Tablo 3.6) en uygun tampon sisteminin 

kloroasetik asit-asetat tamponu olduğu saptanmıĢtır.  Pik yüksekliği büyüklüğü 

açısından ikinci sırada fosforik asit-dihidrojen fosfat tamponu yer alırken, diğer iki 

tampon sisteminde pik yüksekliği açısından anlamlı bir fark gözlenmemiĢtir.  Bu 

tampon sistemlerinin pKa değerlerine bakıldığında (pKa=2.87) pH 3.0 için 

kloroasetat tamponunun tampon kapasitesinin en iyi olduğu ve bu nedenle en yüksek 

akım değerinin bu tampon sisteminde elde edilmesinin doğal olduğu anlaĢılmaktadır.  

Bu nedenle tampon sistemi olarak klorosetik asit-asetat seçilmiĢtir.  

 

4.1.4 Ġyon ġiddetinin Etkisi 

Zineb-persülfat katalitik sisteminin pik yüksekliğine iyon Ģiddetinin etkisini 

incelemek amacıyla inert elektrolit olarak potasyum klorür kullanılmıĢ ve 1 µM 

zineb ve 2 mM persülfat varlığında farklı deriĢimlerdeki (0.05-0.75 M aralığında) 

potasyum klorürün pik yüksekliğine etkisi incelenmiĢtir (ġekil 3.13, Tablo 3.7, ġekil 

3.14).  Buna göre potasyum klorür deriĢimi 0.05 M‟dan 0.1 M‟a arttırıldığında pik 
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yüksekliği maksimum değere ulaĢmıĢ ve daha sonra 0.25 M‟a çıkarıldığında azalmıĢ 

ve artan deriĢimlerde sabit kalmıĢtır.  Bu nedenle optimum potasyum klorür deriĢimi 

0.1 M olarak belirlenmiĢtir.  

 

4.1.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi 

Zineb-persülfat katalitik sisteminin pik yüksekliğine biriktirme potansiyelinin 

etkisini belirlemek için 1 µM zineb ve 2 mM persülfat varlığında ve farklı biriktirme 

potansiyellerindeki (-50, -100, -150, -200 ve -250 mV) voltammogramları (ġekil 

3.15) ve pik yükseklikleri incelendiğinde), pik yüksekliğinin -50 mV‟dan -100 mV‟a 

değiĢtirildiğinde arttığı ve daha negatif potansiyellere doğru giderek azaldığı, ayrıca 

pik potansiyelinde önemli bir değiĢimin olmadığı görülmüĢtür (Tablo 3.8,ġekil 3.16).  

Buradan pik yüksekliğinin maksimum olduğu biriktirme potansiyeli olarak -100 mV 

seçilmiĢtir.  

 

4.1.6 Biriktirme Süresinin Etkisi 

Zineb ACDE yüzeyine adsorplandığından biriktirme süresi de önemli bir 

parametredir.  Bu nedenle zineb-persülfat katalitik sisteminin pik yüksekliğine 

biriktirme süresinin etkisini belirlemek için 1 µM zineb ve 2 mM persülfat varlığında 

ve 0, 10, 30, 60, 90, 120, 150 ve 200 s biriktirme sürelerinde alınan 

voltammogramlara göre (ġekil 3.17) çizilen pik yüksekliği-biriktirme süresi 

grafiğinde (ġekil 3.18) pik yüksekliği 90 s değerine kadar artmıĢ ve daha uzun 

sürelerde elektrot yüzeyinin doygunluğa ulaĢması nedeniyle sabit kalmıĢtır. Bu 

grafiğin belirli bir değerden sonra sabit kalması nedeniyle elektrot tepkimesinin tipik 

bir adsorpsiyon kontrollü elektrot tepkimesi özelliği gösterdiği söylenebilir.  
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4.1.7 AdKKSV ile Zineb Tayini için Elde Edilen Optimum ÇalıĢma 

Parametreleri 

AdKKSV ile zineb tayini için elde edilen optimum çalıĢma parametreleri 

literatürde verilen AdKSV ile zineb tayini yönteminin [68] çalıĢma parametreleri ile 

karĢılaĢtırmalı olarak Tablo 4.1‟de verilmiĢtir.  Buna göre, bu çalıĢmada geliĢtirilen 

AdKKSV yöntemi literatürdeki AdSKSV yönteminden katalitik etkinin yanında, pH, 

tampon sistemi, biriktirme potansiyeli ve iyon Ģiddeti gibi çalıĢma parametreleri 

yönünden farklılık göstermektedir.   

Tablo 4.1 Zinebin adsorptif katalitik sıyırma voltammetrisi ile tayini için belirlenen 

optimum koĢullar  

PARAMETRE AdKSV AdKKSV 

TARAMA MODU Kare dalga  Kare dalga  

ELEKROT Asılı cıva damla elektrot  Asılı cıva damla elektrot 

KARIŞTIRMA HIZI 400 rpm 400 rpm 

N2 GEÇİRME SÜRESİ 600 s 600 s 

BİRİKTİRME 

POTANSİYELİ 
-300 mV -100 mV 

BİRİKTİRME SÜRESİ 60 s 60 s 

BEKLEME SÜRESİ 5 s 5 s 

PİK POTANSİYELİ -457 Mv -328 Mv 

TARAMA HIZI 25 mV/s 25 mV/s 

TAMPON SİSTEMİ AcH/Ac AcClH/AcCl
-
 

pH 5.00 3.00 

İYON ŞİDDETİ - 0.1 MKCl 

 

4.1.8 Zinebin Persülfat Varlığında AdKKSV Tayin Yönteminin 

Validasyonu ve Uygulamaları 

Yöntem validasyonu için Tablo 4.1‟de elde edilen optimum koĢullarda 

kalibrasyon grafiği oluĢturulmuĢtur (ġekil 3.19, ġekil 3.20).  Kalibrasyon grafiğinin 

doğrusallık sınırı 7 µM olarak saptanmıĢtır. Yöntemin doğrusal aralığı 0.028- 7.00 

µM olarak belirlenmiĢ, doğru denklemi Ih= 207.72Cz -16.72, tayin katsayısı, r
2

, 

0.9963 olarak bulunmuĢtur (ġekil 3.20-b).  Ayrıca beĢ bağımsız kör çözeltisinin 
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voltammogramları alınarak (ġekil 3.21) pik akımlarının ortalaması 0.69 nA ve 

standart sapması 0.56 olarak hesaplanmıĢ ve gözlenebilme sınırı bu standart 

sapmanın 3 katı, tayin sınırı ise 10 katı esas alınarak sırasıyla 8.1 ve 27.0 nM olarak 

hesaplanmıĢtır (Tablo 3.11).  

Yöntem doğruluğu çeĢme suyu matriksinde, 3 farklı deriĢim bölgesinde geri 

kazanım çalıĢmaları ile incelenmiĢ ve ortalama geri kazanım %102.7 olarak 

bulunmuĢtur (Tablo 3.13).  Bu değer doğruluk için genel olarak kabul edilen %95- % 

105 aralığında yer almaktadır.  Tekrarlanabilirliği ise bu deriĢim bölgelerindeki her 

biri 3‟er tekrar olmak üzere yüzde bağıl standart sapma Ģeklinde belirlenmiĢ ve 

ortalama % 8.75 olarak hesaplanmıĢtır.  Bu değer de kesinlik için sınır olarak kabul 

edilen maksimum % 10 bağıl standart sapma değerinin altındadır.   

Literatürde verilen AdKSV ile zineb tayin yönteminin çalıĢma 

parametrelerinde ve bizim laboratuar koĢullarımızda elde edilen kalibrasyon 

grafiğinin doğru denklemi Ih = 40.397Cz-17.985, tayin katsayısı, r
2

, 0.9832, 

gözlenebilme sınırı 0.022 µM ve tayin sınırı 0.073 µM olarak hesaplanmıĢtır (ġekil 

3.23).  Buna göre, katalitik etki sayesinde kalibrasyon duyarlığında 5 katlık, 

gözlenebilme sınırında yaklaĢık 3 katlık ve tayin sınırında ise 2.6 katlık bir artıĢ 

sağlanmıĢtır (Tablo 4.2).   

Tablo 4.2 AdKSV ve AdKKSV tayin yöntemlerinin validasyon parametrelerinin 

karĢılaĢtırılması 

 AdKSV AdKKSV 

GÖZLENEBĠLME 

SINIRI 
22.0 nM 8.1 nM 

TAYĠN SINIRI 73.0 nM 28 nM 

DOĞRUSAL ARALIK 0.073-7µM 0.028-7 µM 

KALĠBRASYON 

DENKLEMĠ  
Ih = 40.397Cz-17.985 Ih= 207.72Cz -16.72 

TAYĠN KATSAYISI 0.9832 0.9963 
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4.1.8.1 Yöntemin Domates Örneklerine Uygulamaları 

Organik matrikslerdeki zineb çoğunlukla asetonitril-su (4:1) karıĢımı ile 

ekstrakte edildiğinden domates örneklerindeki zineb tayini için de bu çözgen sistemi 

kullanılmıĢtır.  Bu amaçla zineb standart çözeltileri asetonitril-su karıĢımı ile 

hazırlanmıĢ ve voltammogramları alınarak bu ortamdaki kalibrasyon grafiği 

oluĢturulmuĢtur (ġekil 3.24, ġekil 3.25).  Asetonitril-su ortamında zinebe ait pik 

potansiyelinin negatife kaydığı (-300 mV‟dan -395 mV‟a) gözlenmiĢtir.  Ayrıca 

doğrusal aralık sınırı 4 µM‟a düĢmüĢtür.   

Zineb katılmayan ve zineb katılarak zenginleĢtirilen domates örneklerinin 

voltammogramları incelendiğinde (ġekil 3.26 ve ġekil 3.27), domates matriksinden 

gelen ve zinebe ait olmayan -340 mV ile -500 mV arasında -428 mV‟da bir pik 

görülmektedir.  Bu çözeltilerin üzerine standart katma ile zineb eklendiğinde -395 

mV‟da beklenen zineb sinyalleri belirginleĢmektedir ve -428 mV‟daki matriksten 

gelen pik zineb ilaveleri ile giderek azalmaktadır.  Bu davranıĢ zinebin elektrot 

yüzeyinde matriks bileĢenlerinden daha öncelikli olarak adsorplandığını 

göstermektedir.  Ancak matriksten gelen pikin bu domates örneğinde zineb tayinini 

zorlaĢtırdığı ve uygun bir Ģekilde uzaklaĢtırılması gerektiği anlaĢılmaktadır.   

Aynı çalıĢma piyasadan alınan domates örnekleri için tekrarlandığında 

örnekte matriksten gelen -428 mV‟daki sinyal omuz Ģeklinde ortaya çıkmakta ve 

numunede zineb varlığı görülmektedir.  Bu denemeden domates numunesindeki 

zineb miktarı standart katma grafiğinden 6.20 µM olarak bulunmuĢtur.  Buradan bu 

yöntemle domates örneklerinde nitel ve nicel olarak zineb varlığının saptanabileceği 

anlaĢılmaktadır.   

Aynı miktarda tartılan ve aynı örnek hazırlama iĢlemleri yapılan özel ortamda 

yetiĢtirilmiĢ ve pazardan alınan örneklerin voltammogramları karĢılaĢtırıldığında 

(ġekil 3.30) matriks bileĢeninin miktarının domates türüne göre değiĢtiği ve zineb 

varlığında buna ait pik akımının azaldığı görülmektedir.  Sonuç olarak geliĢtirilen 

AdKKSV yönteminin asetonitril-su ortamında domates örneklerinde zinebin nitel 

tayini için kullanılabileceği, ancak nicel tayini için örnek hazırlama basamağının 

daha detaylı çalıĢılması gerektiği anlaĢılmaktadır.  Bu yöntemle ilgili uygulama 

çalıĢmalarımız bu yönde ve daha farklı örneklerde uygulanabilirliği üzerine olacaktır.    
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4.2 Nabamın Karbon Pasta Elektrotlarda Voltammetrik Tayini  

ÇalıĢmanın bu aĢamasında baĢka bir EBDC pestisit olan nabamın yalın 

karbon pasta ve kobalt (II) ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrotlardaki tayini 

incelenmiĢtir.  Bunun için ilk olarak nabamın yalın karbon pasta elektrot ve modifiye 

karbon pasta elektrotlardaki voltammetrik davranıĢları incelenmiĢ ve ardından CoFS 

modifiye karbon pasta elektrotta tayini için pH, tampon türü, tamponun analitik 

deriĢimi gibi çözelti parametreleri ile elektrotun hazırlanmasında kullanılacak CoFS 

yüzdesi belirlenmiĢtir.  Ġçme suyu örneklerinde nabam tayini gerçekleĢtirilerek 

yöntemin doğruluk ve tekrarlanabilirliği test edilmiĢtir.  Bu kısımda son olarak 

karbon temelli elektrotlarda tayini yapılamayan zinebin EDTA ile reaksiyonu sonucu 

nabama dönüĢtürülmesi ile dolaylı tayini gerçekleĢtirilmiĢtir.  Zinebin dolaylı tayin 

yöntemi de içme suyu ve domates örneklerine uygulanmıĢtır.  

 

4.2.1 Nabamın Karbon Pasta Elektrotlardaki Döngüsel 

Voltammogramları 

Nabamın karbon pasta elektrottaki voltammetrik davranıĢlarını incelemek 

amacıyla 0.4 mM nabamın 0.04 M BR tamponunda, pH 4, 7 ve 9‟da 50 mV/s tarama 

hızında, YKPE‟daki voltammogramları incelendiğinde, 400 mV dolaylarında 

tersinmez bir anodik pik gözlenmektedir.  Artan pH‟ler ile pik potansiyelinde önemli 

bir değiĢim yoktur.  Aynı koĢullarda ve aynı deriĢimdeki nabamın % 2 CoFS içeren 

modifiye karbon pasta elektrotta döngüsel voltammogramları alındığında ise anodik 

pikin yaklaĢık 150 mV dolaylarına kaydığı saptanmıĢtır.  Ayrıca -600 mV 

civarlarında ve elektrot materyalinden kaynaklandığı düĢünülen bir katodik pik 

gözlenmiĢtir (ġekil 3.31, Tablo 3.15).  Bu pik artan pH‟lerde giderek azalmakta ve 

pozitife kaymaktadır.   

YKPE ve CoFS-MKPE‟larda üç farklı pH bölgesinde 20 µM nabamın kare 

dalga voltammogramları incelendiğinde (ġekil 3.32) genel olarak CoFS-MKPE‟ta 

daha düĢük bir zemin ve daha düzgün pikler elde edildiği görülmektedir.  Bu arada 

pH arttıkça her iki elektrotta da pik potansiyelinde pozitife kayma gözlenirken, en 
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yüksek pik yüksekliği değerleri pH 9.00‟da elde edilmiĢtir.  Tarama modunun pik 

yüksekliğine etkisi farklı pH‟lerde incelendiğinde (ġekil 3.33), tüm pH‟lerde kare 

dalga modunda daha büyük akım değerleri elde edilmiĢtir.  Bu nedenle ve daha hızlı 

olması nedeniyle potansiyel tarama modu olarak kare dalga ve çalıĢma elektrotu 

olarak da CoFS-MKPE tercih edilmiĢtir.   

Nabamın CoFS-MKPE‟taki voltammetrik davranıĢlarını incelemek amacıyla 

1 mM nabamın 0.025 M amonyak tamponunda (pH = 10.0) ve farklı tarama 

hızlarında alınan voltammogramları değerlendirildiğinde ise elde edilen pik akımı 

değerlerinin tarama hızının karekökü ile doğru orantılı bir değiĢim gösterdiği 

görülmektedir (ġekil 3.35).  Bu da elektrot yüzeyinde meydana gelen olayların 

difüzyon kontrollü olduğunu göstermektedir.   

 

4.2.2 CoFS Oranının Etkisi 

MKPE‟taki CoFS oranını belirlemek amacıyla % 1, % 2, % 3, % 4, % 5, % 6 

ve % 7 CoFS içeren karbon pastalar kullanılarak hazırlanan elektrotlarda 20µM 

nabamın 0.04M BR tamponunda (pH=10.0) voltammogramları ve elde edilen pik 

yüksekliği değerleri incelendiğinde (ġekil 3.36, Tablo 3.18 ve ġekil 3.37), CoFS 

yüzdesinin % 1‟den % 3‟e kadar arttırılmasıyla pik yüksekliği artmıĢ, % 4‟de hızla 

düĢmüĢ ve daha sonraki artıĢlarda da sabit kalmıĢtır.  Bu sonuçlara göre pik 

yüksekliğinin büyük olabilmesi için kobalt (II) ftalosiyanin yüzdesi % 2 ile % 3 

arasında olmalıdır.  Bu çalıĢmada pik yüksekliğinin en büyük olduğu % 3 değeri 

tercih edilmiĢtir.   
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4.2.3  Ortam pH’si ve Tampon Türünün Etkisi 

Voltammetrik hücredeki pH‟nin nabamın voltammetrik analizine etkisini 

belirlemek amacıyla, 20 µM nabamın pH‟si 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 10.0 

ve 11.0 olan 0.04 M BR tamponlarında alınan voltammogramlar incelendiğinde 

(ġekil 3.38), pH 2.0‟den itibaren pik yüksekliği artmakta, pH 4.0‟de bir maksimum 

yaptıktan sonra pH 5.0-7.0 arasında hemen hemen sabit kalmakta ve pH 7.0‟den 

sonraki pH değerlerinde artmaya devam etmektedir ve pH 10.0 -11.0 seviyesinde ise 

hemen hemen sabit kalmaktadır (Tablo 3.19, ġekil 3.39).  Buna göre çalıĢma pH‟si 

pH 10.0 olarak belirlenmiĢtir.  Ayrıca pik potansiyeli pH 2.0‟den itibaren pH 4.0‟ e 

kadar negatife kaymakta, 4.0‟den 5.0‟e geçiĢte bir artıĢ gösterdikten sonra tekrar 

negatife kaymakta ve 7 ile 9.0 arasında hemen hemen sabit kalmaktadır.  Pik 

potansiyelindeki bu değiĢimler çok anlamlı ve sonuç çıkarılabilecek değiĢimler 

olarak görülmemektedir.     

Tampon türünün pik yüksekliğine etkisini belirlemek için 5 µM nabamın pH 

10.0‟da amonyum/amonyak, borat ve BR tamponlarındaki voltammogramları ve elde 

edilen pik yükseklikleri incelendiğinde (ġekil 3.40, Tablo 3.20) BR ve borat 

tamponlarında pik yüksekliği değerleri hemen hemen aynı iken, amonyum/amonyak 

tamponunda pik yüksekliğinin daha büyük olduğu görülmektedir.  Bu nedenle 

tampon türü olarak pH 10.0 olan amonyum/amonyak sistemi seçilmiĢtir.   

 

4.2.3.1  Tamponun Analitik DeriĢiminin Etkisi 

Tampon türü amonyum/amonyak olarak belirlendikten sonra tamponun 

analitik deriĢiminin pik yüksekliğine etkisi 5 µM nabam varlığında 0.01, 0.025, 

0.050, 0.075, 0.100 ve 0.125 M deriĢimler için incelenmiĢtir (ġekil 3.41).  Buna göre 

pik yüksekliği tampon deriĢimi arttıkça artmıĢ, 0.025 M‟da maksimum yaptıktan 

sonra giderek azalmıĢtır, (Tablo 3.21 ve ġekil 3.42).  Bu nedenle tamponun analitik 

deriĢimi olarak 0.025 M seçilmiĢtir.   
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4.2.4 GiriĢim Etkisinin Belirlenmesi 

Nabamın CoFS-MKPE‟ta tayinine giriĢim etkisini incelemek amacıyla 1 µM 

nabamın 0.025 M amonyum/amonyak tamponunda (pH = 10.0) voltammogramları 

alındıktan sonra Ca
2+

, Mg
2+

, K
+
, Na

+
, Mn

2+
 ve Zn

2+
 iyonlarının giriĢimleri 

incelenmiĢtir.  Alınan iki voltammogramın pik akımlarında % 5 farklanma sınır 

olarak alınmıĢ ve ilgili iyonun giriĢim yaptığı kabul edilmiĢtir.  Buna göre elde edilen 

sonuçlar (Tablo 3.22) incelendiğinde 250 ppm‟e kadar kalsiyumun, 125 ppm‟e kadar 

potasyumun, 500 ppm‟e kadar sodyumun, 50 ppm‟e kadar magnezyumun giriĢim 

yapmadığı görülmektedir.  Mangan ve çinko ise etilen bis(ditiyokarbamat) grubu ile 

tepkimeye girmesi nedeniyle (maneb ve zineb oluĢturur) giriĢim yapmaktadır.   

 

4.2.5 Nabamın CoFS Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Voltammetrik 

Tayini için Optimum ÇalıĢma Parametreleri 

Nabamın CoFS modifiye karbon pasta elektrotta tayini için belirlenen 

optimum koĢullar Tablo 4.3‟de verilmiĢtir.  Yöntemin validasyonu ve örnek 

uygulamaları burada verilen değerlere göre gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Tablo 4.3 Nabamın modifiye karbon pasta elektrotta tayini ile ilgili optimum 

parametreler 

Parametre  Değer  
Elektrot  Modifiye karbon pasta elektrot 
Modifiye edici madde Kobalt (II) ftalosiyanin 
Modifiye edici madde oranı  %3  
Tarama modu Kare dalga 
pH 10.00 
Tampon sistemi NH4

+
/ NH3 

Tamponun analitik deriĢimi 0.025 M 
Tarama hızı  100 mVs

-1 
Adım genliği 10 mV 
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4.2.6 Nabamın Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Kare Dalga 

Voltammetrisi ile Tayin Yönteminin Validasyonu  

Nabamın CoFS modifiye karbon pasta elektrotta kare dalga voltammetrisi ile 

tayininde pik yüksekliğini etkileyen optimum parametreler belirlendikten sonra bu 

koĢullarda yöntemin validasyonu yapılmıĢtır.  Bunun için elde edilen kalibrasyon 

grafiğinin iki ayrı doğrusal bölge içerdiği görülmüĢtür (ġekil 3.45).  Bu durum 

CoFS‟nin elektrokatalitik etkisini de açıkça göstermektedir.  Birinci bölgenin doğru 

denklemi ve tayin katsayısı sırasıyla Ih=26.95×Cnabam + 9.24 ve 0.9962 olarak 

bulunmuĢtur.  Kör standart sapması 0.7473 olarak hesaplanmıĢ ve buna bağlı olarak 

gözlenebilme sınırı ve tayin sınırı sırasıyla 0.084 ve 0.28 µM olarak saptanmıĢtır 

(Tablo 3.24).  Bu bölgenin doğrusal aralığı 0.28-20 µM‟dır.  Ġkinci bölgenin doğru 

denklemi ve tayin katsayısı sırasıyla Ih=15.44×Cnabam +230.74 ve 0.9995 olarak 

bulunmuĢtur.  

Yöntemin içme suyu örneklerine uygulanmasında matriks etkinin olup 

olmadığını belirlemek amacıyla saf su ve içme suyu örneklerinde nabam çözeltileri 

hazırlanmıĢ ve 2, 5, 10, 15 ve 20 µM‟lık deriĢimler için alınan 

voltammogramlarından elde edilen pik yükseklikleri değerleri grafiğe geçirildiğinde, 

Ih-içme suyu= 2.0167*Ih-saf su – 31.242 eĢitliği ile verilen ve regresyon katsayısı 0.9995 

olan bir doğru elde edilmiĢtir (ġekil 3.47).  Bu durum yöntemin içme suyu 

örneklerine uygulanmasında matriks etkisinin olmadığını ve örnek uygulamasının dıĢ 

kalibrasyon yöntemi ile de gerçekleĢtirilebileceğini göstermektedir.   

Yöntemin doğruluğu ve tekrarlanabilirliği içme suyu örneklerine nabam 

katılarak geri kazanım çalıĢmaları ve elde edilen sonuçların bağıl standart sapması 

hesaplanarak ortaya konulmuĢtur.  Bu amaçla oluĢturulan Tablo 3.25 incelendiğinde 

geri kazanımların ortalama % 100.52 ve bağıl standart sapmanın ortalama % 3.31, 

olduğu görülmektedir.  Her iki değer de genel olarak kabul edilebilir doğruluk (% 

95-105) ve kesinlik (% RSD < % 10) sınırları içerisindedir.   

Zineb EDTA ile aĢağıdaki reaksiyon sonucu nabama dönüĢmektedir.  Bu 

nedenle zineb içeren örnekler CoFS-MKPE‟ta nabama dönüĢtürülerek tayin 

edilebilir.  Buradan yola çıkarak zineb içermediği bilinen içme suyu örneklerine 

zineb katılmıĢ ve EDTA ile reaksiyona sokulup nabama dönüĢmesi sağlanarak 
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CoFS-MKPE‟ta dolaylı zineb tayini gerçekleĢtirilmiĢtir.  Elde edilen sonuçlar (Tablo 

3.26) incelendiğinde ortalama geri kazanımın % 109.09 ve ortalama yüzde bağıl 

standart sapmaların ise % 3.39 olduğu ve yöntemin zineb tayini için kabul edilebilir 

doğruluk ve kesinlikte olduğu görülmektedir.   

CH2

H
N C S-

H2C
H
N C

S

S

S-

Zn2+

CH2

H
N C S-

H2C
H
N C

S

S

S-

2Na+
+ ZnEDTA+ Na2EDTA

Zineb Nabam  

ġekil 4.2 Zinebin EDTA ile reaksiyonu [55] 

Ġçme sularına benzer Ģekilde yöntemin domates örneklerindeki zineb tayinine 

uygulaması için zineb içermediği bilinen ve özel ortamda yetiĢtirilmiĢ domates 

örneklerine püskürtme yoluyla zineb konmuĢ ve örnekler parçalanmadan yüzeydeki 

zineb kalıntıları EDTA ile yıkanarak alınmıĢ ve bu az miktardaki hacim üzerine 

metanol ilave edilerek tekrar örnekleri için çoğaltılmıĢtır.  Her bir tekrar örneği 

alındıktan sonra metanol içeriği rotary evaparatörde uzaklaĢtırılmıĢ ve elde edilen ve 

fiziksel olarak aynen nabama benzeyen kalıntı analiz için kullanılmıĢtır.  Bu Ģekilde 

hazırlanan çözeltinin voltammogramı incelendiğinde (ġekil 3.48) kör için herhangi 

bir sinyal gözlenmez iken 200 mV‟da bir pik görülmüĢ ve zinebin baĢarılı bir Ģekilde 

nabama dönüĢtürüldüğü anlaĢılmıĢtır.  Zineb domates numunelerine püskürtme 

yoluyla eklendiğinden burada sağlıklı bir geri kazanım hesaplaması yapılamayacağı 

açıktır.  Ancak zineb içeren bir domates örneğindeki zineb miktarının bu yolla tayin 

edilebileceği görülmektedir.  

 

4.3 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotlarda Voltammetrik Analizi 

Etilen bis(ditiyokarbamat) pestisitleri ortam koĢulları (sıcaklık ve pH) ve 

zamana bağlı olarak bozunmakta ve ETU‟ya dönüĢmektedir.  Bu nedenle doğal 

örneklerde ETU tayini de etilen bis (ditiyokarbamat) kalıntılarının izlenmesi 

açısından oldukça önemlidir.  Bu amaçla karbon pasta elektrotlarda ETU‟nun 

voltammetrik incelemesi yapılmıĢ ve ETU‟nun CoFS-MKPE‟ta voltammetrik 
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tayininin gerçekleĢtirilmesi için pH, tampon türü gibi çözelti parametreleri ile 

elektrottaki CoFS yüzdesi belirlenmiĢtir.  

 

4.3.1 ETU’nun Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik 

DavranıĢları  

ETU‟nun YKPE ve CoFS-MKPE‟lardaki voltammetrik davranıĢları 1 mM 

ETU içeren BR tamponunda ve pH 4, 7 ve 9 olan ortamlarda ve 50 mV/s tarama 

hızında incelenmiĢtir.  Elde edilen voltammogramlar ve bunlara ait pik akımları 

incelendiğinde (ġekil 3.49, Tablo 3.27), her iki elektrotta da ETU‟nun pH‟ye bağlı 

olarak ortalama 750 mV civarlarında, tersinmez anodik bir pik verdiği ve genel 

olarak CoFS-MKPE‟da pik yüksekliklerinin daha büyük olduğu görülmektedir.  

YKPE‟da pH arttıkça pik akımının önemli miktarda düĢtüğü, CoFS-MKPE‟da ise pH 

4.0‟den 7.0‟ye yaklaĢık iki katlık bir artıĢ gösterdiği, 7.0‟den sonra azaldığı 

saptanmıĢtır.  Ayrıca her iki elektrotta da pH arttıkça pik potansiyelleri negatife 

doğru kaymaktadır.  Tüm bu sonuçlardan CoFS-MKPE‟da çalıĢmanın daha uygun 

olacağı, ETU‟nun yükseltgenmesinin pH bağımlı olduğu ve bu elektrotta nötrale 

yakın bir pH‟nin uygun olacağı anlaĢılmaktadır.  

Potansiyel tarama modunun pik akımı ve piklerin ayrılmasına etki edebileceği 

bilinmektedir. Bu nedenle tarama modunun etkisi diferansiyel puls ve kare dalga 

modları için incelenmiĢtir (ġekil 3.50, Tablo 3.28).  pH 7.00 ve 9.00‟da kör 

çözeltileri ve ETU‟nun (10 ve 20 µM) voltammogramları karĢılaĢtırmalı olarak 

incelendiğinde tüm çalıĢmalarda kör için yaklaĢık 700 mV civarında bir pik elde 

edilmekte ve bu pik ile ETU‟nun piki çakıĢmaktadır.  Potansiyel tarama modu kare 

dalga olduğunda bu iki pik hemen hemen üst üste gelirken, diferansiyel puls 

modunda ayırmanın daha iyi olduğu görülmektedir. Bu nedenle bundan sonraki 

çalıĢmalarda diferansiyel puls modu kullanılmıĢtır.   
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4.3.2 CoFS Yüzdesinin Akıma Etkisi 

MKPE‟taki CoFS oranının belirlenmesi amacıyla farklı CoFS yüzdelerindeki 

pastalarla hazırlanan elektrotlar kullanılarak 10 µM ETU‟nun BR tamponunda 

(pH=7.0) alınan voltammogramları (ġekil 3.51) incelendiğinde pik yüksekliğinin % 

2 CoFS içeren elektrotta en yüksek değere ulaĢtığı bu değerden sonra artan 

yüzdelerde azaldığı saptanmıĢtır (Tablo 3.29, ġekil 3.52).  Bu nedenle bundan 

sonraki çalıĢmalar için pastadaki CoFS oranı % 2 olarak alınmıĢtır.   

 

4.3.3 Ortam pH’si ve Tampon Türünün Etkisi 

CoFS-MKPE‟unda ETU‟nun pik yüksekliğine pH‟nin etkisi 10 µM ETU 

‟nun, 0.04 M BR tamponlarında (pH 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0 ve 10.0) elde 

edilen voltammogramları (ġekil 3.53) ve bunlara ait pik yükseklikleri (Tablo 3.31) 

incelendiğinde, pH 2.0-5.0 aralığında ETU deriĢimine bağlı bir değiĢimin meydana 

gelmediği, pH 5.0‟den itibaren pH arttıkça pik yüksekliğinin azaldığı ve daha yüksek 

pH‟lerde neredeyse değiĢmediği gözlenmektedir (ġekil 3.54).  Ancak pH 7.0‟den 

daha düĢük olduğu durumlarda pik yüksekliği değerlerinin daha büyük olmasına 

rağmen kör çözeltide her seferinde gözlenen pik ile üst üste çakıĢmaktadır.  Bu 

nedenle seçiciliğin ve duyarlığın iyileĢmesi açısından çalıĢma pH‟si olarak 7.0 tercih 

edilmiĢtir.  Ayrıca tampon türünün etkisini belirlemek amacıyla pH 7.0‟de tampon 

özelliği gösterebilen sistemlerden fosfat, BR ve HEPES tamponlarında 5 µM 

ETU‟nun voltammogramları incelenmiĢtir (ġekil 3.55).  Bu üç tampondan HEPES 

için ETU‟ya ait anlamlı ve iyi tanımlanmıĢ bir pik elde edilemez iken fosfat ve BR 

tamponları için hemen hemen aynı pikler elde edilmiĢtir.  Bunlardan nabam ve 

ETU‟nun bir arada tayini sırasında pH seçimini kolaylaĢtırması açısından BR 

tamponu tercih edilmiĢtir.   
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4.3.4 ETU’nun CoFS Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Voltammetrik 

Tayini için Optimum ÇalıĢma Parametreleri 

ETU‟nun CoFS-MKPE‟ta tayini için belirlenen optimum koĢullar Tablo 

4.4‟de verilmiĢtir.  Yöntemin validasyonu ve örnek uygulamaları burada verilen 

değerlere göre gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Tablo 4.4 ETU‟nun modifiye karbon pasta elektrotta tayini ile ilgili optimum 

parametreler 

Parametre  Değer  

Elektrot  Modifiye karbon pasta elektrot 

Modifiye edici madde Kobalt (II) ftalosiyanin 

Modifiye edici madde oranı  % 2 

Tarama modu Diferansiyel puls 

pH 7.00 

Tampon sistemi BR 

Tarama hızı  20 mVs
-1

 

 

4.3.5 ETU’nun Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Diferansiyel Puls 

Voltammetrisi ile Tayin Yönteminin Validasyonu  

ETU‟nun CoFS-MKPE‟ta diferansiyel puls voltammetrisi ile tayininde pik 

yüksekliğini etkileyen optimum parametrelerde (Tablo 4.4) yöntemin validasyonu 

yapılmıĢtır.  Bunun için kalibrasyon grafiği oluĢturulmuĢ ve iki ayrı doğrusal bölge 

içerdiği görülmüĢtür (ġekil 3.57).  Birinci bölgenin doğru denklemi ve tayin katsayısı 

sırasıyla Ih=76.56×CETU +164.39 ve 0.9926 olarak bulunmuĢtur.  Kör standart 

sapması 0.0595 olarak bulunmuĢ ve buna bağlı olarak gözlenebilme sınırı ve tayin 

sınırı sırasıyla 2.33 ve 7.76 nM olarak hesaplanmıĢtır.  Birinci bölgenin doğrusal 

aralığı 0.0078-40 µM‟dır.  Ġkinci bölgenin doğru denklemi ve tayin katsayısı sırasıyla 

Ih=37.43×CETU +1720.6 ve 0.9887 olarak bulunmuĢtur.  

Yöntemin doğruluğu ve tekrarlanabilirliği içme suyu örneklerine ETU 

katılarak geri kazanım çalıĢmaları ve elde edilen sonuçların bağıl standart sapması 

hesaplanarak ortaya konulmuĢtur (ġekil 3.59, ġekil 3.60).  Bu amaçla oluĢturulan 

Tablo 3.34 incelendiğinde geri kazanımların ortalama % 101.80 ve bağıl standart 

sapmanın ortalama % 5.96, olduğu görülmektedir.  Her iki değer de genel olarak 
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kabul edilebilir doğruluk (%95-105) ve kesinlik (% RSD <%10) sınırları 

içerisindedir.   

 

4.4 EBDC Pestisitlerin Birlikte Tayini 

4.4.1 Nabam ve Zinebin Birlikte Tayini 

Nabam ve zinebin birlikte tayinini gerçekleĢtirmek için 1 µM nabam ve 1 µM 

zineb içeren çözeltinin optimum koĢullarda, ortamda EDTA yok iken ve EDTA 

varlığında alınan voltammogramları incelendiğinde (ġekil 3.61) EDTA yok iken 

Nabam sinyaline rastlanırken, EDTA varlığında aĢırı EDTA‟nın elektrot yüzeyini 

bloke etmesi nedeniyle nabam pikinde bir azalma meydana geldiği görülmüĢtür.  Bu 

nedenle EDTA katımının daha dikkatli yapılması ve EDTA miktarının optimize 

edilmesi gerektiği anlaĢılmıĢtır.   

 

4.4.2 Nabam ve ETU’nun Birlikte Tayini  

Nabam ve ETU‟nun birlikte tayinini gerçekleĢtirmek için gerekli koĢulları 

belirlemek amacıyla nabam ve ETU için elde edilen pH-pik yüksekliği ve CoFS 

yüzdesi-pik yüksekliği grafikleri çakıĢtırılmıĢtır (ġekil 3.63).  pH 5.0‟de ETU için 

maksimum pik yüksekliği elde edilirken, bu değerde nabam için minimum pik 

yüksekliği elde edildiği ve pH 10.0‟da iki maddenin pik yüksekliklerinin birbirine 

çok yakın değerlere sahip olduğu belirlenmiĢtir (ġekil 3.63-a).  CoFS yüzdesi-pik 

yüksekliği grafikleri karĢılaĢtırıldığında ise (ġekil 3.63-b) % 2 CoFS içeren 

MKPE‟da her iki maddenin de maksimum pik yüksekliğine sahip olduğu 

görülmektedir.  Bu nedenle nabam ve ETU‟nun birlikte tayininde pH 10.0‟da ve % 2 

CoFS içeren MKPE‟ta çalıĢmanın uygun olacağına karar verilmiĢtir.   

EĢit deriĢimde (4µM) nabam ve ETU içeren çözeltinin voltammogramı 

incelendiğinde 84 mV‟da nabama ve 560 mV‟da da ETU‟ya ait bir pik 

görülmektedir.  Bu voltammogramlara ait standart katma grafiğinden nabam ve ETU 

için geri kazanım değerleri nabam için % 136.79, ETU için ise % 121.10 olarak 

hesaplanmıĢtır.   
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EBDC pestisitlerinden zineb ve nabamın ve ETU‟nun literatürde var olan 

tayin yöntemleri karĢılaĢtırmalı olarak  

Tablo 4.5‟de verilmiĢtir.   

 

Tablo 4.5 Literatürde verilen EBDC pestisit analiz yöntemleri 

Analit 
Tayin 

yöntemi 

Reaktif/Orta

m 
Örnek GS TS DA Ref. 

Zineb 
Spektrofoto

metrik  
Hematoksilin 

Buğday 

Pirinç 

Patates 

Domates 

Lahana 

Su 

  
0.6-4.8 

µg/mL 
[42] 

Zineb  
Spektrofoto

metrik  

2-6 

dibromokinon 

klorimid 

Domates 

Salatalık 
  

2-25 

µg/mL 
[35] 

Zineb 
spektrofoto

metrik 
Fenilfluoron 

Lahana  

Patates 
  

0.2-2.7 

mg/kg 

(0.2-2.7 

µg/mL) 

 

[47] 

Zineb 
spektrofoto

metrik 

Sodyum 

molibdat 

Buğday 

Pirinç  

Lahana 

0.006 

µg/mL 

2  

µg/mL 

2-40 

µg/mL 
[49] 

Zineb 
spektrofoto

metrik 

KIO3 

N-

klorosüksinimi

d, 

Leuko kristal 

moru 

Su  

Sebze  

Tahıl 

Biyolojik 

örnekler 

 

- 

 

- 

0.04-

0.32 

ppm 

(0.04-

0.32 

µg/mL) 

 

[52] 

Zineb 
spektrofoto

metrik 
( 1,2‟-

piridilazo)-2-

naftol 

- 
0.125 ppm 

(0.125 

µg/mL) 

- 0.5-1.98 

µg/mL 

[46] 

Zineb Polarografik - 
-   

0.09 

mM 

(24.82 

µg/mL) 

0.09-

0.72 

mM 

(24.82-

198.54 

µg/mL) 

[34] 

Zineb  Polarografik  - -  
0.085 

mM 

0.09-

0.72 
[33] 
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Analit 
Tayin 

yöntemi 

Reaktif/Orta

m 
Örnek GS TS DA Ref. 

(23.44 

µg/mL) 

mM 

(23.44-

198.54 

µg/mL) 

Zineb 
Voltammetri

k (AdSV) 

AcH/Ac
-
 (pH 

=5.0) 
- 

1 nM 

(0.00028 

µg/mL) 

- 

1 µM 

(0.276 

µg/mL) 

[68] 

Zineb  

 

Voltammetr

ik 

(AdKKSV) 

AcClH/AcCl
-
 

(pH=3.00) 

K2S2O8 

ÇeĢme 

suyu  

Domates  

8.1 nM 

(0.0022 

µg/mL) 

28 nM 

0.0077 

µg/mL) 

0.028-

7.00 

µM 

(0.0077

-1.93 

µg/mL) 

Bu 

çalıĢ

mada 

Nabam 

Voltammetri

k 

CoFS-

modifiye 

karbon 

mürekkep 

elektrot 

Fosfat 

tamponu 

(pH=9.0) 

ÇeĢme 

suyu 

sulama 

suyu 

28.8 nM 

(0.0074 

µg/mL) 

2.5 µM 

(0.641 

µg/mL) 

2.5-36 

µM 

(0.641-

9.23 

µg/mL) 

[69] 

Naba

m 

Voltammetr

ik 

CoFS 

modifiye 

karbon 

pasta 

elektrot  

Amonyak 

tamponu 

(pH=10.0) 

Ġçme suyu  

Domateste 

dolaylı 

Zineb 

tayini  

84 nM 

(0.022 

µg/mL)  

280 nM 

(0.072 

µg/mL) 

0.28-

20.00 

µM 

(0.072-

5.13 

µg/mL)  

Bu 

çalıĢ

mada  

ETU 
Spektrofoto

metrik  

2-6 

dibromokinon 

klorimid 

Domates 

Salatalık 
  

10-100 

µg/mL 
[35] 

ETU    0.5 µg/L 1.5 µg/L 
0-50 

µg/L 
[56] 

ETU LC-ED - 

Domates 

ürünleri 

Meyve 

püreleri 

- 

3 µg/kg 

(0.003 

µg/mL) 

 [57] 

ETU LC-ED - 

Kavun 

ağacı 

Muz 

Yer altı 

suyu 

5 ppb 

(0.005 

µg/mL) 

- 

5-1000 

ppb 

(0.005-1 

µg/mL) 

[58] 

ETU 
LC-DAD 

UV 
- Domates - 

0.04 

mg/kg  

(0.04 

µg/mL)   

0.025-5 

mg/L 

(0.025-5 

µg/mL) 

[59] 

ETU LC-ED - 

Bira 

ġarap 

Meyve 

suyu 

0.4 ng - 
0.4-1500 

ng 
[60] 

ETU HPLC-UV - Fare idrarı 1 ng - -- [61] 
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Analit 
Tayin 

yöntemi 

Reaktif/Orta

m 
Örnek GS TS DA Ref. 

ETU 
LC-DAD 

UV 
- Badem  

0.05 

mg/kg 

(0.05µg/

mL) 

0.012-

0.300 

mg/kg 

(0.012-

0.300 

µg/mL) 

[62] 

ETU HPLC-ED - 
Domates 

Salatalık 
0.3 ng 

0.01ppm 

(0.01 

µg/mL) 

0.3-5.0 

ng 
[38] 

ETU 

DP 

Voltammetr

i  

(CoFS-

MKPE) 

Britton-

Robinson 

tamponu (pH 

=7.0) 

Ġçme suyu 
2.33 nM 
(2.38×10

-4
 

µg/mL)  

7.76 

nM 

(0.0008 

µg/mL) 

7.76-

40000 

nM 

(0.0008

-4.086 

µg/mL) 

Bu 

çalıĢ

mada 

 

Sonuç olarak bu çalıĢmada zinebin persülfat varlığında AdKKSV ile tayini 

için yeni bir yöntem geliĢtirilmiĢ, koĢulları optimize edilmiĢ ve doğal örneklere 

uygulanabilirliği ortaya konmuĢtur.  Diğer taraftan her ne kadar CoFS‟nin karbon 

esaslı elektrotlarda organik maddelerin tayininde elektrokatalitik etkisi biliniyor olsa 

da (CoFS-modifiye karbon mürekkep ve CoFS-MKPE) nabam ve ETU için değiĢik 

örneklerde çok fazla uygulaması yoktur.  Bununla birlikte bu çalıĢmada domates ve 

içme suyu örneklerinde zinebin EDTA ile nabama dönüĢtürülerek dolaylı yoldan 

tayin edilebileceği gösterilmiĢtir.  Ayrıca zineb-nabam, ve nabam- ETU ikili 

karıĢımları için tayin koĢulları da belirlenmiĢtir.  Bundan sonraki çalıĢmalar bu 

yöntemlerin farklı matrikslerdeki uygulamaları üzerine olacaktır.   
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