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POTANSĠYOMETRĠK TĠYOSĠYANAT TAYĠNĠ ĠÇĠN NANOMALZEME ĠLE 

MODĠFĠYE EDĠLMĠġ KATI-TEMASLI ELEKTROT HAZIRLANMASI 

 

UMMAHAN AKTAġ 
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Fen Bilimleri Enstitüsü  
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62+xi sayfa 

  

2025 

 

 

DanıĢman: Doç. Dr. Serap TĠTRETĠR DURAN 

EĢ DanıĢman: Doç. Dr. Ayça DEMiREL ÖZEL 

 

Bu çalıĢmada, iyonofor olarak diklorobis(metildifenilfosfin)palladyum(II) kompleksinin 

kullanıldığı yeni bir tiyosiyanat-seçici katı-temaslı nanokompozit elektrot hazırlandı. Bazı 

metal oksit nanopartiküllerinin karbon pasta bileĢimine eklenmesiyle hazırlanan bu 

elektrodun; en iyi performans özelliklerini sergilediği optimum bileĢimi % 11,6 grafit tozu, 

% 34,8 iyonofor, % 13,0 o-nitrofenil oktileter (o-NPOE), % 31,9 tetraheptilamonyum 

tetrafenilborat (THATFB) ve % 8,7 kobalt oksit nanopartikülleri (Co3O4 NP) olarak 

bulundu. Nanokompozit elektrodun çalıĢma aralığı, eğimi, kullanım ömrü, alt tayin sınırı 

ve cevap süresi sırasıyla 1,0×10
-1 

-1,0×10
-6

 M, 59,7±0,6 mV/pSCN, en az 2 ay, 1,4×10
-8

 M 

ve 5 s’dir. Ayrıca, farklı anyonların varlığında pH 4,0’da ayrı çözelti yöntemiyle 

hesaplanan seçicilik katsayılarının sırası karbonat> salisilat> perklorat> iyodür> klorür> 

nitrat> nitrit> sülfit> bromür> asetat> florür olarak bulundu. Elektrodun, tiyosiyanat tayini 

için iyi çalıĢan bir indikatör elektrot olduğu bir veteriner ilaç numunesinde gösterildi. 

Anahtar Kelimeler: Anyon-seçici elektrot, Tiyosiyanat, Katı-temaslı elektrot, Metal oksit 

nanopartikülleri, Potansiyometri, Karbon pasta elektrot 
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ABSTRACT 

Phd. Thesis 

 

PREPARATION OF NANOMATERIAL-MODIFIED SOLID-CONTACT ELECTRODE 

FOR POTENTIOMETRIC THIOCYANATE DETERMINATION 

 

UMMAHAN AKTAġ 

 

Inonu University 

Graduate School of Nature and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

 

62+XĠ pages 

 

2025 

 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Serap TĠTRETĠR DURAN 

 Cosupervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayça DEMĠREL ÖZEL 

 

In this study, a new thiocyanate-selective solid-contact nanocomposite electrode was 

prepared by using dichlorobis(methyldiphenylphosphine) palladium(II) complex as 

ionophore. The optimum composition exhibiting the best performance characteristics of 

this electrode, constructed by adding some metal oxide nanoparticles to the carbon paste 

composition, was found as 11.6 % graphite powder, 34.8 % ionophore, 13.0 % o-

nitrophenyl octylether (o-NPOE), 31.9 % tetraheptylammonium tetraphenylborate 

(THATFB) and 8.7 % cobalt oxide nanoparticles (Co3O4 NP). The linear range, slope,  

lifetime, detection limit, and the response time of the nanocomposite electrode are 1.0×10
-1

 

– 1.0×10
-6

 M, 59.7±0.6 mV/pSCN, at least 2 months, 1.4×10
-8

 M and 5 s, respectively. 

Furthermore, the order of the selectivity coefficients calculated by the separate solution 

method in the presence of other anions at pH 4.0 was found as carbonate> salicylate> 

perchlorate> iodide> chloride> nitrate> nitrite> sulfite> bromide> acetate> fluoride. It was 

shown to be a well-functioning indicator electrode for the quantification of thiocyanate in a 

veterinary drug sample. 

 

Keywords: Anion-selective electrode, Thiocyanate, Solid-contact electrode, Metal oxide-

nanoparticles, Potentiometry, Carbon paste electrode. 
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1. GĠRĠġ 

Bir analitin matriks ortamında tayini için kullanılan analitik yöntemlerin çoğu 

karmaĢık ve pahalıdır. Ayrıca, bu yöntemler uygulanması zor numune hazırlama adımları 

ve uzmanlık gerektirirler. Potansiyometrik iyon-seçici elektrotlar (ĠSE'ler), basitlik, düĢük 

maliyet, hızlı yanıt, geniĢ bir aralıkta yüksek duyarlık, tekrarlanabilirlik ve dayanıklılık 

sağladıkları için çok daha avantajlıdır. Bu yöntemde bir hedef iyonun aktivitesi, elektrik 

potansiyeli sinyaline dönüĢtürülerek, verimli olarak ölçülebilir (Reboiras, 1996). 

Elektrokimyasal iyon sensörleri olarak da bilinen, çeĢitli iyon-seçici elektrotların 

geliĢtirilmesi ve bunların hem katyonların hem de anyonların klinik, kimyasal, tarımsal, 

tıbbi ilaç ve çevresel analizlerde kantitatif tayini üzerine çalıĢmalar 1960'ların sonunda 

baĢlamıĢtır ve halen sürmektedir. Literatürde potansiyometrik anyon-seçici elektrotlarla 

ilgili az sayıda çalıĢma bulunmaktadır (Martinez-Manez ve Sancenon, 2003). Ġyon-seçici 

elektrotlarda en önemli faktör, duyarlığı sağlayan elektrot yüzeyinin geliĢtirilmesidir. Bu 

nedenle farklı yüzey bileĢenlerine sahip, yeni potansiyometrik anyon-seçici elektrotların 

yapımı büyük ilgi görmüĢtür (IĢıldak ve Yıldız, 2023; Manandhar ve diğ., 2024). PVC 

membran elektrotlarda iç dolgu çözeltisinin buharlaĢması ve membranın yırtılması 

kullanım ömrünün kısalmasına neden olduğundan, kaplanmıĢ tel elektrotlar, PVC 

membran kaplı substrat bazlı elektrotlar ve karbon pasta elektrotlar (KPE) gibi iç dolgu 

çözeltisi içermeyen elektrotların geliĢtirilmesi önem kazanmıĢtır (Ertürün ve diğ., 2017). 

Bunlar arasında KPE'ler hazırlama kolaylığı, düĢük ohmik direnç, düĢük maliyet, 

tekrarlanabilirlik ve yenilenebilir yüzey nedeniyle daha avantajlıdır (Karimipour ve diğ., 

2012; El-Kosasy ve diğ., 2019; El‐Sanafery ve diğ., 2022). Son yıllarda yüksek reaksiyon 

ve katalitik aktiviteleri, üstün yüzey-hacim oranı ve yüksek adsorpsiyon kapasitesi 

özelliklerinden dolayı, çok duvarlı karbon tüpler (MWCNT'ler) (Bakker ve Pretsch, 2005; 

Ghaedi ve diğ., 2016; Gautam diğ., 2017), metal oksit nanopartiküller (MONP'ler) (Atta ve 

diğ., 2019; Afkhami ve diğ., 2014; Alizadeh ve Zargr, 2020; Mazloum Ardakani ve diğ., 

2010; Afkhami ve diğ., 2013), nanoçubuklar ve nanoteller (Zhou ve diğ., 2017; Savari ve 

diğ., 2013; Asefa ve diğ., 2009) gibi nanomalzemelerle modifiye edilmiĢ KPE’lerin 
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üretilmesine büyük önem verilmiĢtir. Bununla birlikte, katyon-seçici olanlara kıyasla 

nanomateryal bazlı anyon-seçici KPE'ler hakkında çok daha az çalıĢma mevcuttur. 

Ġnsan vücudunda aĢırı tiyosiyanat birikimi, iyot alımını olumsuz etkileyerek iyot 

eksikliğine ve hipotroidizme yol açmaktadır (Ayanoğlu ve diğ., 2015). Bunun sonucunda, 

saç dökülmesi, hafıza sorunları, depresyon, tiroid büyümesi, kas ağrıları, yüksek kolesterol, 

kilo alımı ve cilt kuruluğu gibi çeĢitli sağlık sorunları ortaya çıkabilmektedir. Daha da 

önemlisi, yüksek tiyosiyanat düzeyleri gastrointestinal sistemde tahriĢe ve ülserlere, akut 

böbrek yetmezliğine, hemolitik anemiye ve protein diyalizinin engellenmesine yol açarak 

komaya kadar ilerleyebilen ciddi sağlık sorunlarına neden olabilmektedir (Chen ve diğ., 

1996; Connolly ve diğ., 2005). Dolayısıyla, tiyosiyanat düzeylerinin kontrol altında 

tutulması büyük önem arz etmektedir. Tiyosiyanat, sigara içenleri sigara içmeyenlerden 

ayırmak için tükürükte bir belirteç görevi görür (Han ve diğ., 2011; Pena-Pereira ve diğ., 

2016). Tiyosiyanat, insan sağlığı için geliĢtirilen ilaçların yanısıra, özellikle tavuk ve hindi 

gibi kümes hayvanlarında, bazı hastalıkların tedavi edilmesi ve önlenmesi için geliĢtirilen 

bazı veteriner ilaçlarında da kullanılır (Yang ve diğ., 2007; Ognean ve diğ., 2011). Bu 

nedenlerle, tiyosiyanatın basit ve hızlı bir yöntemle belirlenmesi önemlidir (Ozalp, 2007; 

Aydın, 2019).  

ĠSE’lerin geliĢtirilmesinde iyonik tanımadan sorumlu olan iyonoforlar, katyon veya 

anyon seçici elektrotlar için en temel yüzey bileĢenleridir (Bakker ve diğ., 1997). 

Ġyonoforların, çözeltideki diğer iyonlarla daha zayıf etkileĢime girerken, analit iyonlarıyla 

güçlü bir Ģekilde etkileĢim yeteneğine sahip olmaları gerekir (Amini ve diğ., 2003; Schaller 

ve diğ., 1994). Tiyosiyanatın potansiyometrik tayini için geliĢtirilen KPE ve PVC 

membran elektrotlarda, iyonofor olarak, sülfadimidin metal (Shehab ve Mansour, 2014), 

ftalosiyanin (Xu ve diğ., 2006; Amini ve diğ., 1999), porfirin  (Brown ve diğ., 1989),  

tiyoüre (El Aamrani ve diğ., 1999), etilen diamin-bis-(salisilaldehit) (Xu ve diğ., 2012), 

salisilhidrazonat (Ardakani ve diğ., 2005) kompleksleri, imidopiridinler (Hassan ve diğ., 

2003),  taç eter- setil trimetil amonyum tiyosiyanat iyon çifti (Arvand ve diğ., 2007), kaliks 

[4] aren (Erden ve diğ., 2006; Ertürün ve diğ., 2017) ve Schiff bazı kompleksleri (Xu ve 

diğ., 2009) kullanılmıĢtır. Konuyla ilgili literatür incelendiğinde tiyosiyanat-seçici 

KPE'lerin sayısının diğer anyon-seçici KPE’lere göre daha az olduğu görülmüĢtür 

(Mortazavi ve diğ., 2011; Abdel‐Haleem ve Shehab, 2016; Ertürün ve diğ., 2017). Ayrıca 

bu elektrotların çok azı, karbon pasta bileĢimine katılan nanomateryalleri içermektedir 

(Afkhami, 2014) Bu nedenlerle, nanomateryaller ile modifiye edilmiĢ yeni tiyosiyanat-
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seçici karbon pasta elektrot geliĢtirilmesiyle ilgili bu tez çalıĢmasının literatüre değerli bir 

katkı sağlayacağı düĢünülmektedir. Literatürde az sayıda katı-temaslı tiyosiyanat-seçici 

elektrot olması, kullanılan iyonoforun daha önce kullanılan metal komplekslerinden farklı 

olması ve geliĢtirilen elektrotların mikro boyutlarda hazırlanarak ticari hale getirilebilmesi 

için bir ön çalıĢma niteliği taĢıması açısından tez çalıĢmasının özgün değere sahip olduğu 

düĢünülmektedir. 

Bu tez kapsamında, karbon pasta bileĢiminin etkisi araĢtırılarak elde edilen 

optimum nanomalzemelerle modifiye edilmiĢ tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun 

potansiyometrik cevabı, pH’nın etkisi, elektrodun doğrusal tepki verdiği çalıĢma aralığı, 

minimum tespit edilebilen analit konsantrasyonunu belirleyen gözlenebilme sınırı, 

kalibrasyon eğrisinin eğimi, diğer iyonlara karĢı gösterdiği seçicilik, dengeye ulaĢma cevap 

süresi, kararlı çalıĢma ömrü, tekrarlanabilirliği, üretilebilirliği ve analitik olarak 

kullanılabilirliği incelenmiĢtir. 

Bu çalıĢmada, literatürdeki diğer tiyosiyanat-seçici membran elektrotların 

bileĢimleri ve performans özellikleri incelendi ve geliĢtirilen elektrodun özellikleri Çizelge 

2.1’de sunulmuĢtur. Ayrıca, elektrodun yapısal özellikleri ve hazırlanması hakkında 

ayrıntılı bilgiler de verilmiĢtir. GeliĢtirilen KPE’nin avantajları ve dezavantajları, diğer 

tiyosiyanat-seçici membran elektrotlarla karĢılaĢtırılarak tartıĢılmıĢtır.  

Bu çalıĢmanın amacı, tiyosiyanat iyonlarının seçici ve hassas bir Ģekilde 

ölçülmesini sağlayan yeni bir KPE geliĢtirmek ve bu elektrodun potansiyel uygulamalarını 

araĢtırmaktır. 
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2. PRENSĠPLER VE KAYNAK ÖZETLERĠ 

2.1 Ġyon Seçici Elektrotlar 

Belirli bir iyonun aktivitesini bir elektrik potansiyeli olarak ölçebilen sensörler olan 

ĠSE’ler, klinik, kimyasal ve çevresel analizler için çok yararlı elektrokimyasal iyon 

sensörüdür. Potansiyometrik ölçümlerde indikatör olarak kullanılan ĠSE’ler, düĢük 

maliyetli olmaları ve kolayca üretilebilmelerinin yanı sıra, analiz edilecek iyonlara yüksek 

seçicilik göstermeleri, kısa süre içinde tepki vermeleri ve yerinde ölçüm yapmaya olanak 

sağlamaları açısından elektroanalitik uygulamalarda sıklıkla tercih edilmektedir. 

2.2 Potansiyometri 

Güncel analiz yöntemlerinin maliyet, karmaĢıklık ve uygulanabilirlik sorunları göz 

önünde bulundurulduğunda, matriks ortamlarında bulunan çeĢitli analitlere duyarlı ve 

seçici elektrotların tasarlanması ve bu elektrotlar yardımıyla analit tayinlerinin 

gerçekleĢtirilmesi önemli bir araĢtırma alanı olarak kabul edilmektedir. 

Elektrokimyasal analizlerde kullanılan sensörler, temel olarak analit 

konsantrasyonunu elektrik sinyallerine dönüĢtürme prensiplerine göre üç ana gruba 

ayrılırlar: amperometrik, voltametrik ve potansiyometrik sensörler. Amperometrik 

sensörler, analit ile elektrot arasında gerçekleĢen elektrokimyasal reaksiyon sonucu oluĢan 

akımın ölçülmesi esasına dayanır. Bu sensörler, analit konsantrasyonu ile akım Ģiddeti 

arasındaki iliĢkiyi kullanarak ölçüm yaparlar. Voltametrik sensörler, uygulanan bir 

potansiyel taraması sırasında oluĢan akım değiĢimlerini analiz ederek analit hakkında bilgi 

edinirler. Bu yöntem, özellikle redoks aktif maddelerin belirlenmesinde sıklıkla kullanılır. 

Son olarak, potansiyometrik sensörler, elektrot potansiyelindeki değiĢimi ölçerek analit 

konsantrasyonunu belirlerler (Leepheng ve diğ., 2020; Yang ve diğ., 2007; Duan ve diğ., 

2021; Motia ve diğ., 2018). V 

Potansiyometrik sensörler, elektrokimyasal bir hücrede, referans ve indikatör 

elektrotlar arasındaki potansiyel farkının, ihmal edilebilir akım koĢulları altında 

ölçülmesine dayanır (ġekil 2.1).  
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ġekil 2.1: Ag/AgCl referans elektrot ve KPE indikatör elektrot kullanılarak kurulan 

elektrokimyasal hücre. 

Potansiyometrik yöntemler, taĢınabilir cihazlarıyla ve elektrot potansiyellerinin 

ölçümüne dayalı hızlı analizleriyle birçok analitik tekniğe göre avantajlıdır. Bu yöntem, 

geniĢ çalıĢma aralığında, düĢük maliyetle ve hızlı bir Ģekilde analit konsantrasyonunun 

belirlenmesini sağlar. 

Potansiyometrik ölçümlerde kullanılan ĠSE’ler, cam, kristal veya PVC membranlı, 

katı temaslı veya karbon pasta elektrot olmak üzere çeĢitli Ģekillerde hazırlanabilir (Ghaedi 

ve diğ., 2011a; Ayanoğlu ve diğ., 2014). 

Bu tez çalıĢmasında hazırlanan tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrotların temel 

özellikleri, yapısı ve hazırlanma aĢamaları hakkında ayrıntılı bilgiler verilmiĢtir. 

2.3 Karbon Pasta Elektrotlar 

KPE'ler temelde grafit tozu, iyonofor, lipofilik katkı maddesi, bağlayıcı olarak 

parafin yağı ve/veya plastikleĢtiricileri içerirler (Aslaner ve Demirel Özel 2022; Özel ve 

diğ., 2018). Elektrot gövdesi olarak genellikle 2-10 mm çapındaki oyuğa sahip ticari olarak 

satılan teflon elekrot gövdesi tercih edilir (Švancara ve diğ., 2001). Bu maddelerin 

homojen olarak karıĢtırılıp, elektrot gövdesine doldurulmasıyla seçilen iyonofora duyarlı 

iyon-seçici karbon pasta elektrot elde edilir (ġekil 2.2). 

 

Analit Çözeltisi 

pH metre 

Referans Elektrot ISE 

Elektrot gövdesi 

KPE A
g

/A
g

C
l 
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ġekil 2.2: Karbon pasta elektrodun hazırlanması (Kalambate ve diğ., 2016). 

Bu bileĢiğe yüksek reaksiyon aktivitesi, katalitik performans, geniĢ yüzey alanı ve 

yüksek adsorpsiyon kapasitesi gibi avantajları nedeniyle nanotüp ve nanopartikül gibi 

nanomalzemeler eklenerek yeni KPE’lerin geliĢtirilmesine son yıllarda büyük önem 

verilmiĢtir (Abbaspour ve Izadyar, 2007; Yang ve diğ., 2007). 

2.4 Ġyon Seçici Elektrotların BileĢimindeki Maddeler 

2.4.1 Grafit  

Karbonun allotroplarından biri olan grafit, siyah renkli, yumuĢak ve parlak bir 

yapıdadır. Grafitte her karbon atomu, çevresindeki üç karbon atomuna kovalent bağlanarak 

tabakalar halinde altıgen halkalar oluĢturur. Bu tabakaların birbirine zayıf etkileĢimlerle 

tutunması grafite kayganlık özelliği verir. Karbon atomları arasında güçlü kovalent bağlar 

olması nedeniyle yüksek erime noktasına sahiptir. Grafit, yapısındaki elektronların serbest 

olması nedeniyle elektriği iletir. Bu  nedenle elektrot yapımında iletken olarak kullanılır. 
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ġekil 2.3: Grafitin yapısı. 

2.4.2 PlastikleĢtiriciler  

PlastikleĢtiriciler, eklendikleri malzemenin camsı geçiĢ sıcaklığını (Tg) düĢürerek 

esnekliğini veya akıĢkanlığını artıran ve membranda iyonları taĢıyan iyonoforlara 

hareketlilik sağlayan maddelerdir. Bu malzemenin eklenmesi, orijinal malzemenin 

esnekliğini, kırılma dayanıklılığını ve dielektrik sabitini artırırken, sertlik, yoğunluk, 

viskozite ve elektrik iletkenliği gibi diğer özelliklerini de etkilemektedir. Bu 

özelliklerinden dolayı plastikleĢtiriciler elektrot bileĢimine ilave edilerek, kısa cevap 

süresi, uzun ömür, yüksek duyarlılık ve seçicilik gibi yüksek performans özelliklere sahip 

elektrotlar elde edilebilmektedir. 

Ġyon-seçici elektrotlarda plastikleĢtirici olarak bis (2-etilhekzil) adipat, bis (2-

etilhekzil) ftalat, bis (2-etilhekzil) sebakat, 2-nitrofenil oktil eter, 2-nitrofenilpentil eter, 2-

nitrofenildesil eter, benzil asetat, dibütilftalat, 2-nitrofenildodesil eter, dinoniladipinat 

kullanılmaktadır. Bunların içerisinde en çok tercih edilen plastikleĢtirici o-NPOE’dir. 

(Huang ve diğ., 2014). Bu tez çalıĢmasında plastikleĢtirici olarak selektofor saflıkta olan 

plastikleĢtiriciler; bis(2-etilhekzil) sebakat, (BEHS), bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA), bis 

(2-etilhekzil) ftalat (BEHF), 2-nitrofenil oktileter (o-NPOE) tercih edilmiĢtir. 

Literatürde karbon pasta yapımında grafit tozunu mekanik olarak bağlayan parafin 

yağı, olefin yağı, Nujol ve plastikleĢtirici olarak o-nitrofenil oktileter (o-NPOE) 

kullanılmıĢtır (Ertürün ve diğ., 2017; Khalil ve El‐aziz, 2017; Vytřas ve diğ., 2009; Abdel-

Haleem ve diğ., 2018).  
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2.4.3 Ġletkenlik arttırıcı 

Ġletkenlik arttırıcılar (ĠA) olarak bilinen lipofilik tuzlar iyon-seçici elektrotlarda 

kullanılmaktadır. Elektrot bileĢimine lipofilik bileĢenler eklenerek ohmik direnç 

azaltılabilir ve elektrotların seçiciliği ile potansiyel performansında önemli iyileĢmeler 

sağlanabilir. Ek olarak, iletkenlik arttırıcılar, numuneyle elektrot arayüzeyindeki iyon 

değiĢim hızı arttırarak elektrotların Nernst yanıtını iyileĢtirmektedir (Khalil ve diğ., 2017).  

Sıkça tercih edilen iletkenlik arttırıcılar arasında potasyum tetrakis[p-

klorofenilborat] (KTpKFB), sezyum tetrakis-[p-klorofenilborat] (CsTpKFB), sodyum 

tetrafenilborat (NaTFB) ve tridodesilmetilamonyum klorür (TDMACl) bulunmaktadır. 

Ayrıca, bu tez çalıĢmasında da kullanılan tetrabütilamonyum tetrafenilborat (TBATFB), 

tetrafenilfosfonyum tetrafenilborat (TFFTFB) ve tetraheptilamonyum tetrafenilborat 

(THATFB) gibi tetraalkil amonyum tuzları da yaygın olarak kullanılmaktadır. 

2.4.4 Ġyonofor 

ĠSE’lerin geliĢtirilmesinde kullanılan ve hedef iyona seçici ve duyarlı bir cevaptan 

sorumlu olan iyonoforlar bir iyon-seçici elektrodun en önemli temel bileĢenidir (Onder ve 

diğ., 2018). ĠSE'lerin potansiyometrik cevabını etkileyen en önemli faktör, elektroaktif 

yüzey üzerindeki iyonofordur. 

Ġyonoforda belirli bir iyonun boyutuna ve yüküne uygun olan boĢluklar ve 

yarıkların oluĢumu, çok seçici etkileĢimlere yol açabilir (Singh ve diğ., 2007). Ġyonoforun, 

yüksek seçicilik gösterebilmesi için, çözelti ortamındaki diğer iyonlarla düĢük etkileĢim 

göstermesi, buna karĢın analit iyonuyla güçlü bir bağ kurabilme kapasitesine sahip olması 

gerekir (Diamond ve McKervey, 1996; Grady ve diğ., 1996). Lipof l k  yonoforların 

bağlanma terc hler , membranların  yon değ Ģ m özell kler n  doğrudan etk led ğ   ç n, 

doğru  yonofor seç m   le katyon ve anyonlar  ç n farklı seç c l kler elde etmek mümkündür 

(Bakker ve Meyerhoff,  2000). Ġyonofor olarak doğada bulunan bazı ant b yot kler, 

ol goam tler, taç eterler, kal ksarenler, porf r nler, ftalos yan nler ve bunların metal 

kompleksler , v tam n B12, val nom s n, t yofenler g b  g b  makros kl k b leĢ kler 

kullanılmaktadır (Zanjanchi ve diğ., 2006; Benvidi ve diğ., 2011). Bunlardan farklı olarak 

bu tez çalıĢmasında, ticari olarak temin edilen diklorobis(metildifenilfosfin)palladyum(II) 

kompleksi iyonofor olarak kullanılmıĢtır. 
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2.4.5 Nanomalzemeler  

Son yıllarda, kimyasal algılama, biyomedikal ve biyolojik analizlerde kullanılmak 

üzere nanomalzemelerin geliĢtirilmesi öne çıkmıĢtır. Nanomalzemeler, boyut ve Ģekle 

bağlı kimyasal ve fiziksel özelliklerinin yüksek derecede ayarlanabilir olması nedeniyle bu 

analizlerde umut vadetmektedir. Ayrıca, bu malzemeler benzersiz yüzey kimyası, termal 

ve elektriksel özellikler ile birim kütle baĢına yüksek yüzey alanı sunar. Bu özellikler, 

sensörlerin duyarlığını ve yanıt sürelerini artırabilmesi sebebiyle sensör üretiminde 

kullanılabilmektedir. Sensör üretiminde baĢarıyla kullanılan nanomalzemeler arasında 

metaller, polimerler, metal oksitler, karbon nanomalzemeler ve silika yer almakta olup, bu 

malzemeler nanopartiküller ve nanotellerden gözenekli ve çekirdek-kabuk yapılara kadar 

çeĢitlilik göstermektedir. 

Polimerler, son yıllarda sensörlerin imalatı için yaygın olarak kullanılan önemli bir 

malzeme haline gelmiĢtir. Özellikle, nano ölçekli yapılara sahip iletken polimerler, 

kimyasal sensörlerin üretiminde kullanılır. Ġletken özelliğe ve gözenekli yapıya sahip 

polimerlerin elektrokimyasal özellikleri metalik iyonlarla ve nanomalzemelerle immobilize 

edilerek elektrokimyasal özellikleri artırılabilir. Birçok metal nanopartikül, doğrudan 

sensör olarak kullanılacak kadar stabil olmamasına rağmen, polimerik bir matris veya 

membrana stabilize edilerek kullanılır. Böylece, polimer nanopartiküllerin agregasyonu 

önlerken nanopartiküllerin çevrelerine olan duyarlığını artırır. Diğer taraftan, polimer 

içinde nanopartiküllerin varlığı kompozit yapının iletkenliğini artırır.  

Nanoteller, nanoskalalı sensörlerin geliĢtirilmesinde önemli bir rol oynayan 

malzemelerdir. Nanotellerin yüksek yüzey alanı/hacim oranı, yüksek reaktivite sağlayarak 

onları sensör uygulamaları için ideal hale getirir. Bu özelliği, nanotellerin çeĢitli hedef 

analit için yüksek duyarlık ve seçicilik göstermesini sağlar. Nanoteller, ayrıca, belirli bir 

analite karĢı hızlı yanıt süreleri sunar. Bazı durumlarda, nanoteller, belirli bir analite karĢı 

duyarlık ve seçiciliği artırmak için diğer metallerle doplanmıĢ veya polimerlerle hibridize 

edilmiĢtir.  

Son yıllarda nanopartiküller de nanomalzeme olarak kullanılmaktadır. Altın 

(AuNP'ler), gümüĢ (AgNP'ler) ve demir oksit (Fe2O3/Fe3O4) nanopartiküller gibi metal ve 

metal oksit nanopartiküller, çok çeĢitli sensör ve biyoanalitik cihazların üretiminde 

kullanılmaktadır. Bu nanomalzemeler, sensör uygulamaları için yararlanılabilecek 

benzersiz optik ve manyetik özellikler sunar. Genel olarak, ZnO, SnO2, In2O3, Ga2O3 ve 
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WO3 gibi metal oksit nanopartiküller, kimyasal veya biyosensör olarak geliĢtirilme 

konusunda büyük bir potansiyel göstermiĢtir (Tewodros ve diğ., 2009) 

Karbon nanotüpler (KNT), çok hafif olmaları, elektriği ve ısıyı çok iyi iletmeleri, 

yüksek mukavemetli olmaları ve geniĢ yüzey alanlarına sahip olmaları gibi özellikleri 

sayesinde birçok alanda kullanılmaktadır (Khani ve diğ, 2010; Soleimani ve Afshar, 2013; 

Behfar ve diğ, 2016). Benzersiz ve üstün özellikleri sayesinde, KNT’ler, polimer 

kompozitlerin mekanik, termal ve elektriksel karakteristiğini yeniden Ģekillendirme 

potansiyeline sahiptir. Bunun yanı sıra, çeĢitli maddelerin elektrokimyasal tepkimelerinde 

katalizör iĢlevi görürler ve biyomoleküllerin elektron transferini hızlandırırlar. Bir grafen 

tabakasının silindir Ģeklinde katlanmasıyla oluĢan nano yapıya tek duvarlı karbon nanotüp 

(SWCNT) denirken, iç içe geçmiĢ silindir grafen katmanlarından meydana gelen yapıya ise 

çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) adı verilir (Khani ve diğ, 2010; Behfar ve diğ, 

2016) (ġekil 2.4). 

 

ġekil 2.4: SWCNT ve MWCNT. 

Karbon pastalarda MWCNT kullanımı, iletkenliği artırarak kimyasal sinyallerin 

elektrik sinyallerine dönüĢümünü iyileĢtirir (Shariyati ve diğ, 2014). Bu, hızlı iyon 

iletimini, yüksek mekanik, termal ve kimyasal kararlılığı destekleyerek elektrodun yanıt 

süresini ve algılama sınırını iyileĢtirir (Ghaedi ve diğ, 2011; Parra ve diğ, 2013; Yin ve 

Qin, 2013). KNT’lerin bu çeĢitli özelliklerinin birbiriyle etkileĢimi, onları farklı 

uygulamalar için oldukça cazip bir seçenek haline getirmiĢ ve karbon pasta elektrotlarda 

(KPE’lerde) sıkça kullanılmalarının önünü açmıĢtır (Ganjali ve diğ, 2009; Khani ve diğ, 

2010). 
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2.5 Tiyosiyanatın Önemi ve Analiz Yöntemleri 

Tiyosiyanat, siyanojenik glikozitler ve tiyoglikozitler (glukonatlar) içeren bitkiler 

tüketildiğinde hem insanlarda hem de hayvanlarda yaygın olarak bulunan bir metabolittir 

(Glatz ve diğ, 2001). Ġnsan vücudunda serum, tükürük ve idrar gibi sıvılarda düĢük 

düzeylerde tespit edilen tiyosiyanat iyonu, glukosinolat içeren (örneğin, lahana, Ģalgam) 

sebzelerin tüketimi ya da peynir ve benzeri süt ürünlerinden elde edilen tiyosiyanat 

bileĢikleri yoluyla vücuda girebilmektedir ve siyanürün metabolik bir ürünü olan 

tiyosiyanat iyonunun daha yüksek konsantrasyonu ise tütün dumanından 

kaynaklanmaktadır (Weuffen, 1984; Arvand, 2007). Ayrıca tiyosiyanat, boyama, 

madencilik, elektrokaplama ve tiyoüre, akrilik elyaf ve pestisit üretimi gibi bir dizi 

endüstriyel iĢlemde ve ayrıca insanlarda tiroid bozukluklarının tedavisindeki ilaçların 

üretiminde kullanılmaktadır. Tiyosiyanat, sigara içenleri sigara içmeyenlerden ayırmak için 

tükürükte bir belirteç görevi görür (Han ve diğ, 2011; Pena-Pereira ve diğ, 2016). 

Tiyosiyanat, insan sağlığı için geliĢtirilen ilaçların yanısıra, özellikle tavuk ve hindi gibi 

kümes hayvanlarının, bazı hastalıklarının tedavi edilmesi ve önlenmesi için geliĢtirilen bazı 

veteriner ilaçlarında da kullanılır (Bernabéu ve diğ, 2001;  Ognean ve diğ, 2011; Shuaib ve 

diğ, 1981). Tiyosiyanat genellikle endüstriyel atık sularında, örneğin kömür gazlaĢtırma 

atıklarında kirletici olarak da bulunmaktadır (Pana ve diğ, 2018). Tiyosiyanat, siyanürden 

daha az toksik olarak bilinse de, su ekosistemlerinde, yani su canlıları için zehirli bir tehdit 

oluĢturabilir (Han ve diğ, 2011).  

Tiroid hormonunun üretiminde iyotun önemli bir rolü varken, tiyosiyanat bu süreci 

engeller. Yani, tiyosiyanat seviyesi arttıkça, iyotun vücuttan atılımı da artar. Dolayısıyla, 

tiroid bezinin sağlıklı çalıĢması, bu iki iyonun vücuttaki dengesine bağlıdır (Chandra, 

2015). Vücut sıvılarında tiyosiyanatın yüksek deriĢimi hipotiroidizm, gastrointestinal 

irritasyon, ülserasyon, akut böbrek yetmezliği, hemolitik anemi ve konjenital guatr gibi 

ciddi sağlık sorunlarına yol açar. Bu nedenlerle, tiyosiyanatın basit ve hızlı bir yöntemle 

belirlenmesi önemlidir (Özalp, 2007). 

Tiyosiyanat iyonunun belirlenmesi için spektrofotometri (Bowler, 1944; Agrawal 

ve Bhatt, 1987), kromatografi (Chikamoto ve Maitani, 1986; Tanabe ve  diğ, 1988, Patel 

ve diğ, 2009; Chen ve diğ, 1996) polarografi (Cai ve Zhao, 1988), kapiller elektroforez 

(Glatz ve Novakova, 2001), amperometri (Cox ve diğ, 2001),  potansiyometrik yöntemler 

gibi çeĢitli enstrümantal teknikler daha önce bildirilmiĢtir. Bu yöntemler arasında, iyon-
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seçici elektrotlar, basitlik, hızlı cevap süresi, düĢük maliyet, yüksek hassasiyet ve geniĢ bir 

dinamik aralık sağladığı için faydalıdır (Han ve diğ, 2011). Ancak, literatürde 

potansiyometrik anyon-seçici elektrotlarla ilgili az sayıda çalıĢma bulunmaktadır 

(Martinez-Manez ve Sancenon, 2003). 

2.6 Elektrodun Performans Özellikleri 

Bir ĠSE'nin performansını kapsamlı bir Ģekilde değerlendirmek ve doğru ölçümler 

elde etmek için incelenmesi gereken parametreleri Ģunlardır: eğim, gözlenebilme sınırı, 

çalıĢma aralığı, seçicilik, cevap süresi, ömür, tekrarlanabilirlik ve tekrar üretilebilirlik.  

2.6.1. Eğim, gözlenebilme sınırı, çalıĢma aralığı 

EĢitlik 2.1’de verilen Nernst denklemine göre eğim, elektrot potansiyeli ile iyon 

konsantrasyonu arasındaki iliĢkiyi ifade eder. Bu, farklı konsantrasyonlarda ölçülen 

potansiyel farklarının logaritmik konsantrasyon farklarına oranlanmasıyla hesaplanır.  

 

       (2.1)                                          

E:Hücre potansiyeli 

E
0
: Standart hücre potansiyeli 

R: 8,314 JK
-1

mol
-1

 

T: 25
o
C (298 K) 

F: 96485 C/mol 

ÇalıĢma aralığı, ĠSE'nin güvenilir ve doğru ölçümler yapabildiği iyon 

konsantrasyonu aralığını belirler. Bu aralık, çeĢitli iyon konsantrasyonlarında elektrot 

potansiyeli ölçülerek ve kalibrasyon eğrisi oluĢturularak belirlenir. 

Gözlenebilme sınırı, ĠSE'nin algılayabileceği en düĢük iyon konsantrasyonudur. 

Kalibrasyon eğrisinin düĢük konsantrasyon bölgesinde sinyal-gürültü oranı dikkate 

alınarak belirlenir.  
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2.6.2 Seçicilik 

ĠSE’ler temel performans kriterlerinden biri olan seçicilik, bir elektrodun belirli bir 

iyonu diğer iyonlardan ne kadar iyi ayırt edebildiğini gösterir. Diğer iyonlara verilen yanıta 

bozucu iyon etkisi denir. 

Bir ĠSE’nin seçiciliği, potansiyometrik seçicilik katsayısı (    
   

) ile ölçülür.     
   

 

değeri, elektrodun belirli bir iyona karĢı gösterdiği duyarlılığın diğer iyonlara karĢı 

gösterdiği duyarlılığa oranını temsil eder.     
   

u ölçmek için iki farklı yöntem 

kullanılmaktadır. Karışık Çözelti Yöntemi (MSM): Bu yöntemde, analit iyonu ve bozucu 

iyonun birlikte bulunduğu bir çözeltide ölçüm yapılır. Ayrı Çözelti Yöntemi (SSM): Bu 

yöntemde ise, analit iyonunun bulunduğu çözelti ile sadece bozucu iyonun bulunduğu 

çözelti ayrı ayrı ölçülür. 

Bu analiz yönteminde, ĠSE ve bir referans elektrot kullanılarak bir elektrokimyasal 

hücre oluĢturulur. Hücrenin, hedef analitin bulunduğu çözeltide ölçülen potansiyel EA ve 

olası giriĢimci iyonların bulunduğu çözeltide belirlenen potansiyel EB olarak kaydedilir. 

    
   

 değeri, EA ve EB değerlerini kullanarak aĢağıdaki formül 2.2 ile hesaplanır.  

       
   
   

(     )

       
    (  

  

  
)                       (2.2) 

 

EA: Hedef iyonun çözeltisinin potansiyeli (mV)  

EB: Bozucu iyonun çözeltisinin potansiyeli (mV) 

aA: Hedef iyonun aktivitesi (mol/L) 

aB: Bozucu iyonun aktivitesi (mol/L) 

zA: Hedef iyonun yükü. 

zB: Bozucu iyonun yükü 

2.6.3 Cevap süresi 

ĠSE’ler, belirli iyonların konsantrasyonunu ölçmek için kullanılan önemli bir 

araçtır. Ancak, bir ĠSE’nin performansı sadece hedef iyonuna karĢı duyarlılığıyla değil, 

aynı zamanda bu duyarlığa ulaĢmak için geçen zamanla da belirlenir. Bu zaman aralığı, 
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cevap süresi olarak adlandırılır ve bir ĠSE’nin analitik doğruluk ve duyarlılık üzerinde 

önemli bir etkisi vardır. 

Bir ĠSE’nin cevap süresi, hedef iyonun konsantrasyonunun değiĢtiği bir çözeltiye 

daldırıldıktan sonra ölçülen potansiyelin sabit değere ulaĢması için geçen zamandır. Bu 

sabitlik genellikle, potansiyel değerinin belirli bir zaman aralığında, örneğin ±0,1 

mV/dk’lık bir sapma göstermemesi ile ölçülür. Ġyon konsantrasyonundaki ani 

değiĢikliklere karĢı elektrot potansiyelinin kararlı hale gelme süresi ölçülerek belirlenir. 

Bir ĠSE’nin cevap süresi, çözeltinin karıĢtırma hızı, konsantrasyonu, sıcaklığı, 

elektrodun ön Ģartlandırılması veya önceki kullanımlardan kalma kirlenme, temizlik 

durumu (örneğin, kalibrasyon çözeltinde bekletilme süresi) gibi çeĢitli etmenlerden 

etkilenebilir. 

Bir ĠSE’nin cevap süresi kısa ve tekrarlanabilir olmalıdır. Bu, hızlı ve güvenilir 

ölçümler elde etmek için önemlidir.  

2.6.4 Ömür 

Bir ISE’nin ömrü, kalibrasyon eğrisinin eğiminde ve gözlenebilirlik sınırında 

önemli bir değiĢim olmadan, kalibrasyon çözeltilerinde ölçüm yapılıp doğru ve güvenilir 

sonuçlar alınabilen süreyi ifade eder ve bu süre belirli aralıklarla test edilerek izlenir. 

Elektrodun ömrü de, doğru kullanımı, temizliği ve saklanması ile uzatılabilir. 

2.6.5 Tekrarlanabilirlik 

Tekrarlanabilirlik, aynı koĢullarda ardıĢık yapılan ölçümlerin tutarlılığını gösterir. 

Kısa süre içinde aynı numune ile yapılan tekrarlanan ölçümler arasındaki varyasyon 

hesaplanarak değerlendirilir.  

2.6.6 Tekrar üretilebilirlik 

Tekrar üretilebilirlik ise farklı zamanlarda veya laboratuvarlarda yapılan ölçümlerin 

tutarlılığını ifade eder ve bu ölçümler arasındaki varyasyon analiz edilerek belirlenir. 

2.7 Tiyosiyanat-Seçici Karbon Pasta Elektrotlarla Ġlgili Kaynak AraĢtırması 

KPE’ler genellikle iyonofor, grafit tozu, bağlayıcı madde, iletkenlik arttırıcı, 

nanopartikül ve nanotüplerden oluĢur. Ġyonofor, hedef iyonu bağlayan ve elektrot yüzeyine 
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taĢıyan moleküldür. Grafit tozu, elektrodun iletkenliğini sağlar. Bağlayıcı madde, 

bileĢenleri bir arada tutan polimerik maddedir. Ġletkenlik arttırıcı, elektrodun iletkenliğini 

artırır. Nanopartikül ve nanotüpler, elektrodun yüzey alanını artırarak performansını 

iyileĢtirir.  

Shehab ve Mansour (2014) yapmıĢ oldukları bir çalıĢmada, iyonofor olarak üç 

sülfadimidin metal kompleksi (Fe(III), Cu(II), and Ag(I)) içeren KPE oluĢturmuĢtur. KPE-

I’de % 7,0 Cu(II) kompleks, % 37,0 (a/a) grafit, % 53,0 (a/a) o-NPOE ve % 3,0 (a/a) 

setilpiridinyum klorür; KPE-II’de % 6 (a/a) Ag(I) kompleks, % 52 (a/a)  o-NPOE , % 40,5 

(a/a) grafit ve % 2,5 (a/a)  setilpiridinyum klorür; KPE-III’de ise %  6 (a/a) Fe(III), % 40,5 

(a/a) grafit tozu, % 52,0 (a/a) o-NPOE, % 2,5 (a/a) setilpiridinyum klorür kullanılmıĢtır. 

KPE-I elektrodun eğimi 63,2±0,7, doğrusal çalıĢma aralığı (DÇA)  1,5×10
-5 

- 1,09×10
-2

, 

gözlenebilme sınırı 6,9×10
-7

 M, cevap süresi 5 s, çalıĢılabilir pH aralığı 5,0-9,0; KPE-II 

elektrodun eğimi 63,2±0,7, çalıĢma aralığı 1,5×10
-5 

- 1,09×10
-2 

M, gözlenebilme sınırı 

8,7×10
-6 

M, cevap süresi 5 s, çalıĢılabilir pH aralığı ise 5,0-9,0; KPE-III elektrot için ise 

eğim 60,6±0,4, çalıĢma aralığı 9,33×10
-6 

- 1,86×10
-2

, gözlenebilme sınırı 2,1×10
-6

, cevap 

süresi 5 s, çalıĢılabilir pH aralığı ise 5,0 - 9,0 arasında bulunmuĢtur. 

Xu ve diğ. (2006) tarafından yapılan çalıĢmada, % 28,9 (a/a)  PVC, (o-NPOE), % 

65,0 (a/a) 2-nitrofenil oktil eter ve iyonofor olarak % 5,1 (a/a)  çinko ftalosiyanin (ZnPc) 

içeren membran elektrot hazırlanmıĢtır. Elektrodun eğimi 25 °C’de pH 5 - 9 fosfat tampon 

çözeltisinde 59,5±0,5 mV, 5,5×10
−7

 M gözlenebilme sınırı, çalıĢma aralığı 1,0×10
−7 

ile 

1,0×10
−1

 M, cevap süresinin 15 saniyeden daha az ve ömrü ise 3 ay olduğu bulunmuĢtur. 

Salisilat 
 
iyonun en fazla bozucu etki yaptığı gözlenmiĢtir.  

Amini ve diğ. (1999) yapmıĢ olduğu bir çalıĢmada çinko ftalosiyanin (ZnPc) ve 

kobalt ftalosiyanin (CoPc) bileĢiği iyonofor olarak kullanarak iki farklı membran elektrot 

yapmıĢtır. BileĢiminde % 30 (a/a)  PVC, % 60 Bis(2-etilhekzilftalat (BEHP), % 10 (a/a) 

CoPc, % 2 (a/a) trioktilmetilamonyum klorür (TOMAC) bulunan elektrodun pH 5-9 

aralığında eğimi 59,1, çalıĢma aralığı 1,0×10
−1 

- 1,0×10
−6

 M, gözlenebilme sınırı 5×10
−7

 

cevap süresi 20 s ve ömrü en az 1 ay; % 30 (a/a) PVC, % 60 (a/a)  bis(2-etilhekzil)ftalat 

(BEHP) ve % 10 (a/a) MnPc içeren elektrodun ise pH 5-9 aralığında eğiminin 55,2, 

çalıĢma aralığının 1,0×10
−1 

- 1,0×10
−6

 M, gözlenebilme sınırının 5×10
−7 

M, cevap süresi 20 

s ve ömrünün en az 1 ay olduğu görülmüĢtür. Seçicilik katsayılarından salisilat iyonunun 

en bozucu iyonun olduğu söylenmiĢtir. 
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Brown ve diğ. (1989) tarafından yapılan çalıĢmada % 1 (a/a), 5,10,15,20-

tetrakis(2,4,6-trifenilfenil) porfirinatomangan(Ill)klorür (Mn[TPPP]Cl), % 66 (a/a) dibütil 

sebakat (DBS) ve % 33 (a/a) PVC içeren membran elektrot hazırlanmıĢ ve elektrodun 

cevabı incelenmiĢtir. Elektrodun, pH 5,5’ da eğimi 52-56 mV/pSCN, doğrusal çalıĢma 

aralığı 9,33×10
-5 

- 1,86×10
-3

 M ve cevap süresinin <60 s olduğu söylenmiĢtir. Elektrodun 

cevabına en bozucu iyonun salisilat olduğu belirlenmiĢtir.  

Hassan ve diğ. (2003) tarafından bir baĢka çalıĢmada, bis(3-fenil2-

metilpropenaldehit)-1,2-etandiamin cıva(II)bromür (HgLBr2) iyonoforu kullanılarak  % 1,5 

(N-dipicolinoyl)-bis-[l-leucyl-dlnorvaline  % 65 dioktil ftalat (DOP), % 33 PVC ve % 0,5 

(TDMAC) içeren membran elektrot hazırlamıĢlardır. Bu elektrodun eğiminin 58,3 

mV/pSCN,  DÇA’nın 1,0×10
−2 

- 1,0×10
−6

 M; KPE- DÇA’nın 10
−2 

- 10
−6

 M ve cevap 

süresinin <60 s bulunmuĢtur. Ömrünün 8 hafta ve seçicilik katsayıları değerlendirildiğinde, 

en yüksek bozucu etkiye sahip iyonun IO4
-
 olduğu belirlenmiĢtir.  

Arvand ve diğ. (2007) yapmıĢ oldukları bir çalıĢmada, % 31 PVC plastikleĢtirici, % 

64 dioktil ftalat (DOP) ve % 5 taç eter-setiltrimetil amonyum tiyosiyanat içeren membran 

elektrot hazırlamıĢlardır. Hazırlanan elektrot 57,6 eğime, 1,0×10
−7 

- 1,0×10
−1 

M çalıĢma 

aralığına ve 5×10
-7

 M gözlenebilme sınırına sahiptir. Elektrodun cevap süresi ≤ 20 s ve 

ömrü yaklaĢık 6 aydır. En bozucu iyonun IO4
-
 olduğu bulunmuĢtur. 

Ardakani ve diğ. (2005) tarafından yapılan çalıĢmada % 32 PVC, % 60 DOP, % 6 

bütan-2,3-dion bis(salisilhidrazonat)Cinko(II)  membran elektrot hazırlanmıĢtır. Elektrot, 

1,0×10
−1 

- 1,0×10
−6

 M çalıĢma aralığı ve 56,5±1 mV/pSCN eğime sahiptir. 3,5–8,5 pH 

aralığında kullanılabilen elektrodun gözlenebilme sınırı 7×10
-7

 M, cevap süresi 5-15s ve 

ömrü 3 aydır. Elektrot performansını olumsuz yönde en çok etkileyen iyonun ClO4
−
 olduğu 

gözlenmiĢtir. 
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3. MATERYAL VE METOT 

3.1 Materyal  

3.1.1 Kullanılan cihazlar ve donanım  

Thermo Orion 720 A Model pH-iyon metre kullanılarak potansiyometrik ölçümler 

yapıldı. Bu sistemde; Thermo Orion 812600 model kombine cam elektrodu pH 

ölçümlerinde kullanıldı. Potansiyometrik ölçümler için iç dolgu çözeltisi gümüĢ klorür ile 

doygun potasyum klorür (900002) ve dıĢ dolgu çözeltisi potasyum nitrat (900003) olan çift 

temaslı referans elektrot ve indikatör elektrot olarak da önerilen tiyosiyanat-seçici karbon 

pasta elektrottan yararlanıldı (ġekil 3.2). KPE gövdesi Bioanalytical Systems, Inc.'den 

(BASi MF-2010) temin edildi.  

 

ġekil 3.1: pH ölçümleri için kullanılan Orion 720A Model pH-iyon metre ve Thermo 

Orion 812600 kombine cam elektrot. 

ÇalıĢmada kullanılan çözeltilerin homojen karıĢtırılması için kullanılan Chiltern 

MS21S model manyetik karıĢtırıcı kullanıldı (ġekil 3.2) .  
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ġekil 3.2: Potansiyometrik ölçümler için kullanılan Orion 720A Model pH-iyon metre, 

Chiltern MS212S Model manyetik karıĢtırıcı, Ag/AgCl referans elektrot ve tiyosiyanat-

seçici karbon pasta elektrottan (indikatör elektrot) oluĢan deney düzeneği. 

Elektrotların empedans ve kronopotansiyometrik ölçümleri, CHi 660D analiz 

sistemi ile birleĢtirilmiĢ BASi C3 hücre standı (ġekil 3.3) kullanılarak gerçekleĢtirildi. Bu 

ölçümlerde; referans elektrot (Ag/AgCl, 0,1 M NaCl), karĢıt elektrot (Pt tel BASi MW-

1032) ve nanomateryalle modifiye edilmiĢ tiyosiyanat-seçici karbon pasta indikatör 

elektrodundan oluĢan üçlü elektrot sistemi kullanıldı. 

 

ġekil 3.3: Elektrotların empedans ölçümü ve potansiyel-zaman (E-t) eğrilerinin elde 

edilmesi için kullanılan CHi 660D marka elektrokimyasal analiz sistemi ve BASi C3 hücre 

standı. 

Tüm çözeltiler, iletkenliği 18,2 MΩ olan yüksek saflıkta su kullanılarak hazırlandı 

(ELGA Purelab Classic Ultra Pure Water System). 

Elektrotların karakterizasyon analizi, Ġnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik 

AraĢtırma Merkezi’ndeki (ĠBDAM) LEO-EVO 40 SEM cihazı kullanılarak, taramalı 

elektron dedektörü ile 10⁻⁵ mbar vakum ve 20 kV hızlandırma voltajı altında 
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gerçekleĢtirilen taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dağılımlı X-ıĢını 

spektroskopisi (EDX) teknikleri ile incelendi. 

EDX, malzemelerin yüzeyindeki elementlerin niteliksel ve yarı-nicel analizini 

sağlayan bir tekniktir. EDX analizleri de aynı Ģartlar altında Bruker 125 eV markalı 

dedektör kullanılarak gerçekleĢtirildi. 

 

ġekil 3.4: LEO Marka EVO 40 Model taramalı elektron mikroskobu. 

 

ġekil 3.5: Numunelerin iletken malzeme ile kaplanması için kullanılan sputter      kaplama 

cihazı. 
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3.1.2 Kullanılan kimyasal maddeler ve çözeltiler 

3.1.2.1 Kimyasal maddeler 

Bu çalıĢmada tiyosiyanat-seçici elektrot üretiminde iyonofor görevi gören 

diklorobis(metildifenil-fosfin)palladium(II) kompleksi, en yüksek saflıkta Sigma-Aldrich 

firmasından tedarik edilmiĢtir. 

Çizelge 3.1: Kullanılan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflık dereceleri. 

Kullanılan kimyasallar Firmalar Saflık Dereceleri 

Asetik asit  Riedel-de Haën % 100 

bis(2-etilhekzil) sebakat (BEHS) Sigma-Aldrich Selektofor 

bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA) Sigma-Aldrich Selektofor 

bis (2-etilhekzil) ftalat (BEHF) Sigma-Aldrich Selektofor 

Etil alkol   Sigma-Aldrich % 98,0 

Hidroklorik asit  Merck % 37-38 

Co3O4 < 50 nm   Sigma-Aldrich   % 99,8   

Al2O3 < 50 nm   Sigma-Aldrich   % 99,8   

SnO2 <100 nm  Sigma-Aldrich   % 99,0   

ZnO <100 nm  Sigma-Aldrich  ≥%  99,0 

o-Nitrofenil oktil eter (o-NPOE)  Sigma-Aldrich ≥ % 99,0 

Sodyum hidroksit Merck % 97 

Sodyum benzoat  Merck Analitik saflıkta 

Potasyum iyodür  Merck ≥ % 99,5 

Sodyum florür  Merck En az % 99,0 saflıkta 

Sodyum hidroksit  Merck En az % 97 

Grafit tozu Grafit tozu Fluka  ≥%  95,0 

MWCNT www.cheaptubes.com  ≥%  95,0 

 Fosforik asit Sigma-Aldrich  %  85,0 

Borik asit Merck  ≥%  98,0 

Morfolinoetansülfonikasit (MES) Sigma-Aldrich  %  99,0 

Sodyum iyodür  Sigma-Aldrich ≥ % 99,0 

Sodyum karbonat  Merck Analitik saflıkta 

Sodyum klorür  Sigma-Aldrich Analitik saflıkta    

Sodyum nitrat  Merck ≥ % 98,0  

Sodyum nitrit Merck En az % 99,0  

Sodyum perklorat  Sigma-Aldrich % 98,0 

Sodyum salisilat  Sigma-Aldrich  Analitik saflıkta 

Sodyum tiyosiyanat  Merck  % 98,5  

Tetrabütilamonyum tetrafenilborat 

(TBATFB)  
Sigma-Aldrich Selektofor 

Tetrafenilfosfonyum tetrafenilborat 

(TFFTFB) 
Sigma-Aldrich Selektofor 

Tetraheptilamonyum tetrafenilborat 

(THATFB) 
Sigma-Aldrich Selektofor 

Tetrahidrofuran (THF)  Sigma-Aldrich % 99,5 

Tris(hidroksimetil)aminometan hidroklorür 

(TRĠS-HCl)  
Sigma-Aldrich ≥ % 99 

Ertruth Medicavet 

359,84mg Eritromisin 

0.02846g tiyosiyanata 

eĢdeğer 
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3.1.2.2 ÇalıĢmada kullanılan tampon çözeltiler 

Bu çalıĢmada, elektrodun performansını farklı pH koĢullarında değerlendirmek için 

dört farklı tampon çözeltisi kullanılmıĢtır. 

Asetik asit ve asetat kullanılarak hazırlanan ve pH’sı 4,0’a ayarlanmıĢ tampon 

çözeltisi, 1,0 M asetik asit çözeltisi olacak Ģekilde asetik asit üzerine pH 4,0’a ulaĢılıncaya 

kadar deriĢik sodyum hidroksit çözeltisi ilave edilerek hazırlanmıĢtır. Son olarak, hacim 1 

L’ye tamamlanmıĢtır. 

0,5 M 2-(N-morfolino)etansülfonik asit (MES) tampon çözeltisi hazırlamak için, 

tartılan katı kimyasal de iyonize suya eklenmiĢtir. Çözelti tamamen çözündükten sonra, pH 

5,0 ve 6,0’a ulaĢılıncaya kadar seyreltik HCl ilave edilmiĢtir. Son olarak, hacim 1 L’ye 

tamamlanmıĢtır 

2-(N-morfolino)etansülfonik asit (MES) kullanılarak, pH değerleri 5,0 ve 6,0 olan 

iki farklı tampon çözeltisi hazırlanmıĢtır. Her bir çözelti için, 0,5 M analitik deriĢime denk 

gelecek miktarda katı MES, deiyonize su içerisinde çözülmüĢ ve seyreltik HCl eklenerek 

pH ayarı yapıldıktan sonra, son hacimleri 1,0 L olacak Ģekilde tamamlanmıĢtır 

Britton-Robinson (BR) tamponu, 2,29 mL asetik asit, 2,69 mL fosforik asit ve 

2,472 g borik asidin 1 L de iyonize suda çözülmesiyle hazırlandı. Ġyonik Ģiddeti sodyum 

klorür ile ayarlanan bu tampondan alınan uygun miktarlar, seyreltik HCl ve sodyum 

hidroksit eklenerek pH’sı 2 ila 11 aralığına getirilmiĢ ve böylece farklı pH’larda çözeltiler 

oluĢturulmuĢtur. 

3.1.2.3 Kalibrasyon çözeltileri 

Kalibrasyon çözeltileri, ilgili anyonların sodyum tuzlarından hazırlanan stok 

çözeltileri kullanılarak hazırlandı. Stok çözeltiler, 50 mL hacimde 0,5 M, 2,0x10
-2

 M, 

2,0x10
-4

 M ve 2,0x10
-6

 M konsantrasyonlarda hazırlandı. Stok çözeltilerden uygun 

hacimler alınarak 1,0x10
-8 

- 1,0x10
-1

 M aralığında kalibrasyon serisi hazırlandı. Bu 

serilerin pH değeri 4,0’a ayarlandı. Ġyonik Ģiddet ayarlayıcı olarak 2 M NaCl çözeltisi 

kullanıldı. Sodyum iyodür ve sodyum nitritin kalibrasyon çözeltileri, aynı gün içerisinde 

hazırlanarak ölçümler gerçekleĢtirildi. 
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3.1.2.4 Seçicilik katsayılarının belirlenmesinde kullanılan çözeltiler 

Tiyosiyanat-seçici elektrotların seçicilik katsayılarını belirlemek için, SSM yöntemi 

kullanıldı. Bu yöntemde, çeĢitli anyonların (bromür, florür, klorür, salisilat, formiyat, 

benzoat, sitrat, nitrat, nitrit, karbonat, sülfit, kromat, tiyosiyanat ve perklorat) sodyum 

tuzları kullanıldı. Ölçülen anyonların kalibrasyon serileri, her bir anyon için 0,5 M, 2,0x10
-

2
 M, 2,0x10

-4
 M ve 2,0x10

-6 
M konsantrasyonlarında hazırlanan stok çözeltilerden uygun 

miktarlar alınarak, sabit iyonik Ģiddetli ortamda (2,0 M NaCl) asetik asit/asetat tampon 

çözeltisi ile pH’ları 4,0 olacak Ģekilde 1,0x10
-8 

M - 1,0x10
-1

 M aralığında kalibrasyon 

serileri oluĢturuldu. 

3.1.2.5 Ġyonik Ģiddet ayarlayıcı (ĠġA) sodyum klorür çözeltisi 

Empedans ölçümlerinin yapılması ve E-t eğrilerinin elde edilmesinde kullanılan 

kalibrasyon çözeltilerin iyonik Ģiddetini ayarlamak için, katı sodyum klorürden 2,0 M 

konsantrasyonda 250 mL stok çözelti hazırlandı. Bu çözelti, ĠġA olarak kullanıldı. 

3.1.2.6 Analitik uygulamada kullanılan çözeltiler  

Potansiyometrik titrasyonlarda analit olarak çözeltisi, 2x10
-2

 M sodyum tiyosiyanat 

stok çözeltisi hazırlandı.  

Analitik çalıĢmalarda kullanılmak üzere 0,05 M konsantrasyonunda 250 mL’lik bir 

çözelti hazırlamak için, gerekli miktarda gümüĢ nitrat deiyonize suda çözülerek seyreltildi. 

Bu çözelti, stok titrant çözeltisi olarak kullanılmak üzere ayarlanarak kullanıldı. 

3.1.2.7 Analitik uygulama için numune hazırlama 

Ġçerisinde Eritromisin Tiyosiyanat bulunan Medicavet isimli bir antibiyotik olan 

veteriner ilacı hayvanlarda, özellikle tavuk ve hindi gibi kuĢlarda ağızdan verilerek tedavi 

edici olarak kullanılmaktadır. Bu nedenle bu çalıĢmada ilaç örneği kullanıldı. Bu ilacın, 

oral çözelti hazırlamak için sunulan tozunda beyan edilen değer 0,0285 g tiyosiyanat/1,0 g 

eritromisin tiyosiyanattır. Stok çözelti hazırlamak için, 1,0 g Medicavet tozu tartıldı ve 

50,0 mL etil alkolde yaklaĢık 3 saat ultrasonik banyoda bekletilerek tamamen çözünmesi 

sağlandı. Daha sonra balon jojede deiyonize su ilave edilerek toplam hacmi 100 mL’ye 

tamamlandı ve tekrar 1 saat karıĢtırıldı. Bu stok çözeltiden uygun miktarlarda alınarak pH' 

ları 4,0' e ayarlandı ve analiz çözeltileri olarak kullanıldı.  
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3.2 Yöntem 

3.2.1 Tiyonat-seçici karbon pasta elektrotların hazırlanması 

Karbon pasta tiyosiyanat-seçici elektrotlar, % 13,3 grafit tozu, % 40 iyonofor, % 

21,1 o-NPOE, % 36,7 THATFB ve % 10 Co3O4 ile karıĢtırılmasıyla hazırlanmıĢtır. Karbon 

pasta elektrodun ucundaki boĢluğa karbon pasta doldurulmuĢ ve yağlı bir kağıt yardımıyla 

dairesel hareketlerle yüzeyi düzeltilmiĢtir. 

3.3 ÇalıĢma KoĢullarının Belirlenmesi   

Tüm analizler, 22,0±2,0 
o
C'de aĢağıdaki verilen elektrokimyasal hücre düzeneğiyle 

ölçüldü. 

Ag/AgCl Referans Elektrot || analit çözeltisi | KPE 

3.3.1 pH  

Ġyonofor olarak palladyum(II) kompleksi içeren KPE elektroduna pH’nın etkisi 

Bölüm 3.1.2.2’de hazırlanan tampon çözeltileri kullanılarak incelendi. Bunun için, KPE 

0,1 M NaCl varlığında pH’sı 2,0-10,0 aralığında değiĢtirilen BR tampon çözeltilerinde 

potansiyeller pH’ya karĢı kaydedildi. Bir elektrodun çalıĢması için uygun pH aralığı, bu 

sabit potansiyel aralığı içinde seçilmelidir. Bu nedenle, optimum çalıĢma pH’sı, Nernst 

denklemine en yakın doğrusal davranıĢa ve en geniĢ çalıĢma aralığına sahip pH değeri 4,0 

olarak belirlendi.  

3.3.2 ġartlandırma çözeltisinin ve süresinin etkisi 

Elektrot performansına Ģartlandırma çözeltisinin etkisi, optimum bileĢimdeki 

tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrot, pH 4’de saf su, 1,0×10
−5

, 1,0×10
−4

 M ve 1,0×10
−3

 

M NaSCN çözeltisinde 1 saat süreyle Ģartlandırılarak incelendi. Daha sonra, 1,0×10
−8

 ile 

1,0×10
−1

 M NaSCN kalibrasyon çözeltilerinde potansiyel cevabı ölçüldü. Kalibrasyon 

eğrilerinin eğimleri ve elektrotların çalıĢma aralıkları dikkate alınarak, optimum 

Ģartlandırma çözeltisi 1,0×10
−4

 M NaSCN olarak tespit edildi. 

ġartlandırma süresinin elektrotların potansiyometrik cevabı üzerindeki etkisini 

araĢtırmak için, hazırlanan tiyosiyanat-seçici elektrot, Ģartlandırılmadan ve farklı süreler 

boyunca (30 ve 45 dak.) 1,0x10
-4

 M NaSCN Ģartlandırılarak hücre potansiyeli ölçülerek 
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deriĢimlere karĢı grafiğe geçirildi. En iyi eğimi ve aralığı veren süre, optimum Ģartlandırma 

süresi 45 dk olarak belirlendi. 

3.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES) 

Analit ile KPE arasındaki etkileĢim, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi 

(EES) kullanılarak araĢtırıldı. EES ölçümleri, üçlü elektrot sistemi kullanılarak 

gerçekleĢtirildi. Bu sistem, Ag/AgCl referans elektrot, tiyosiyanat-seçici karbon pasta 

elektrot çalıĢma elektrodu ve platin tel karĢıt elektrot olmak üzere kuruldu. Ölçümler 24 

°C’de, asetik asit/asetat tamponunda (pH 4,0) hazırlanan 0,1 M NaCl’ lü,  deriĢimleri farklı 

tiyosiyanat içerikli (1,0×10
−1

; 1,0×10
−2

; 1,0×10
−3

; 1,0×10
−4

; 1,0×10
−5

 M) çözeltilerden elde 

edilen Nyquist grafikleri incelenilerek değerlendirildi. Bu empedans spektrumları 1,0×10
-1 

- 1,0×10
-6

 Hz frekans aralığında 0,005 V genlikli 0,2 V açık devre potansiyeli kullanılarak 

alternatif akım empedans tekniği ile elde edildi.  

3.5 Hazırlanan Elektrodun Performans Özelliklerinin Değerlendirilmesi 

3.5.1 ÇalıĢma aralığı, eğim ve gözlenebilme sınırı 

Nanopartikülle modifiye edilmiĢ optimum karbon pasta elektrodun performansını 

değerlendirmek için, 1,0×10
-8

 - 1,0×10
-1

 M deriĢim aralığındaki tiyosiyanat içeren analit 

çözeltilerinde potansiyel değerleri (E, mV) ölçüldü. Elde edilen potansiyel değerleri, 

tiyosiyanat iyonu konsantrasyonunun eksi logaritmasına (−logCSCN) karĢı grafiğe geçirildi. 

Bu ölçümler, Bölüm 3.3’de verilen elektrokimyasal hücrede gerçekleĢtirildi. OluĢturulan 

kalibrasyon eğrilerinin doğrusal kısmı, elektrodun çalıĢma aralığı tanımlar. Bu doğrusal 

kısmın eğimi ise elektrot eğimi olarak tanımlandı. 

Elektrodun gözlenebilme sınırı, OriginPro ve Microsoft Office Excel programları 

kullanılarak çizilen kalibrasyon eğrilerinin, doğrusal kısmı ile doğrusallıktan saptığı nokta 

ile kesiĢim noktasındaki konsantrasyon değeri olarak belirlendi. 

3.5.2 Cevap süresi ve ömür 

GeliĢtirilen elektrodun cevap süresini tespit etmek amacıyla, düĢük deriĢimden 

yüksek deriĢime doğru kalibrasyon çözeltilerine daldırılarak potansiyel ölçümleri yapıldı. 

Elektrotların çözeltilerde kararlı potansiyel değerine ulaĢma süreleri  kaydedildi. Cevap 

süresi, bu sürelerin ortalama değeri hesaplanarak bulundu. Ayrıca cevap süresini 
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belirlemek için, kronopotansiyometrik yöntem de kullanıldı. Kronopotansiyometrik 

çalıĢmalarda E-t grafikleri çizebilmek için 0,1 M NaCl’lü ortamda pH 4,0 tampon 

çözeltisine tiyosiyanat deriĢiminde on katlık değiĢim sağlayacak Ģekilde ilaveler yapılarak 

E-t grafikleri çizildi. Elektrotların çözeltilerde kararlı potansiyel değerine ulaĢma süreleri  

kaydedildi. Elektrot cevap süresi, belirtilen sürelerin aritmetik ortalaması alınarak 

hesaplandı.  

Elektrodun ömrünü belirlemek amacıyla, günde en az 3 kez potansiyel değerleri 

ölçülerek kalibrasyon eğrileri çizildi. Günlük kalibrasyon eğrilerinden elde edilen ortalama 

eğimlerin zamana karĢı grafiği çizildi. Elektrodun ömrü, katı temaslı nanokompozit 

elektrodun eğiminde belirgin bir değiĢiklik olana dek geçen süre olarak belirlendi. 

Tekrarlanabilirlik için hazırlanan elektrodun kalibrasyon eğrileri, 5 gün boyunca 

5’er kez ardarda çizilerek, eğimleri belirlendi. Aynı yöntemle optimum bileĢimde 

hazırlanan beĢ farklı KPE’nin kalibrasyon eğrileri çizilerek tekrar üretilebilirlik gözlendi.  

3.5.3 Seçicilik katsayıları  

GeliĢtirilen tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun seçicilik katsayıları 

(logKSCN, Xpot), tek yüklü anyonlar kullanılarak SSM ile hesaplanarak değerlendirildi. 

Elektrodun seçicilik çalıĢmalarına baĢlamadan önce, tiyosiyanat duyarlılığı belirlendi. 

Daha sonra, Bölüm 3.1.2.4’de belirtilen anyonlar için 1,0x10
-8

 M - 1,0x10
-1

 M aralığında, 

pH 4,0 asetik asit/asetat tampon çözeltisi içinde potansiyel ölçümleri gerçekleĢtirildi. 

Referans elektrot ve hazırlanan elektrot ile oluĢan hücrede, her seferinde farklı anyonlara 

ait kalibrasyon serisine daldırılarak kaydedilen potansiyel değerleri, Bölüm 2.6.2’de 

verilen formül yardımıyla SSM ile seçicilik katsayıları hesaplandı. 

3.5.4 Analitik uygulama 

Optimum bileĢimde hazırlanan karbon pasta elektrodun analitik performansı, iki 

farklı titrasyon kullanılarak bulundu. Bu titrasyonların ilkinde 1,0x10
-3

 M NaSCN çözeltisi 

ile 2,0x10
-2

 M AgNO3 çözeltileri titre edildi. Dönüm noktalarından sarfedilen AgNO3 

hacmine karĢılık gelen eĢdeğer tiyosiyanat miktarları bulundu. Bu iĢlem beĢ tekrar 

sonucunda hesaplanan tiyosiyanat değerlerinin ortalama değeri olarak verildi. Ġkinci olarak 

hazırlanan veteriner ilacı stok çözeltisinden alınan 25,0 mL’lik kısımlar 50,0 mL’ye 

seyreltilerek 2,0×10
−2

 M standart AgNO3 çözeltisi ile titre edildi. Dönüm noktasındaki 

harcanan AgNO3 çözeltisinden 1,0 g ilacın içerisindeki hesaplanan tiyosiyanat miktarı, 
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beyan edilen değer ile karĢılaĢtırıldı. Bu iĢlem altı kez tekrarlandı ve sonuçlar aĢağıdaki 

formül yardımıyla hesaplanarak yüzde geri kazanım değeri hesaplandı. 

            % Geri kazanım=  
         

        
 ×100 

Hesaplanan geri kazanım değerlerinin bilinen değerle uyumluluğu, t-testi 

kullanılarak % 95 güven seviyesinde olarak değerlendirildi. 
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4. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

 

Bu çalıĢmanın amacı, iyonofor olarak diklorobis(metildifenilfosfin)palladyum(II) 

kompleksine (ġekil 4.1) dayalı yeni bir tiyosiyanat-seçici KPE'nin yapımında farklı 

nanokompozitlerin uygulanabilirliğinin gösterilmesidir. Bu iyonofor, daha önce Ankara 

Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü Kimya Anabilim Dalı’nda tamamlanan bir yüksek 

lisans çalıĢmasında (Aydın, 2019) kullanılmıĢtır. Bu çalıĢmada, önceki tiyosiyanat-seçici 

karbon pasta elektrodun yapımından farklı olarak, metal oksit nanopartiküllerinin etkileri 

incelenmiĢtir. Ayrıca, elektrot performansına çeĢitli nanomalzemelerin, iletkenlik artırıcı 

maddelerin ve plastikleĢtirici türlerinin etkileri de araĢtırıldı.  

 

ġekil 4.1: Tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrot yapımında kullanılan iyonoforun 

kimyasal yapısı. 

Daha düĢük ohmik dirençleri sağlamak için her bir karbon pasta bileĢeninin 

yüzeyin direnci üzerindeki etkisi araĢtırıldı. Ayrıca çalıĢma koĢullarının ve yüzey 

bileĢenlerinin önerilen elektrodun performansına etkisi incelendi. 

Karbon pasta bileĢiminin etkisi araĢtırılarak elde edilen nanomalzemelerle modifiye 

edilmiĢ optimum bileĢimdeki tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun cevap süresi, 

gözlenebilme sınırı, ömrü, eğimi, seçiciliği, çalıĢma aralığı, tekrarlanabilirliği, tekrar 

üretilebilirliği, pH’nın etkisi ve analitik olarak kullanılabilirliği araĢtırıldı. Ayrıca, 
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kronopotansiyometri ile elde edilen (E-t) eğrileri ve EES ile elde edilen Nyquist eğrileri 

incelenerek elektrot yüzeyi karakterize edildi. Elde edilen deney sonuçları aĢağıda verildi. 

4.1 Karbon Pasta BileĢiminin Optimizasyonu 

KPE’ler, düĢük ohmik dirençleri, yenilenebilir yüzeyleri ve kolay üretim 

özellikleriyle diğer elektrot tiplerine göre bazı avantajlar sunmaktadır (Shamsipur diğ, 

2001; Gismera vd., 2004). Bu çalıĢma, ġekil 4.1’de gösterilen iyonoforu kullanarak, farklı 

karbon pasta bileĢimleri ile tiyosiyanat-seçici KPE’ler (KPE0-KPE17) geliĢtirmeyi 

hedeflemektedir. Bu amaçla, karbon pasta bileĢimine grafit tozu, iyonofor, plastikleĢtirici 

(o-NPOE), karbon nanotüpler (MWCNT) çeĢitli iletkenlik arttırıcılar (THATPB, 

TBATPB, THPTPB) ve plastikleĢtiriciler (BEHS, BEHA, BEHF),  metaloksit 

nanopartiküller (ZnO, SnO2, Co3O4, Al2O3) eklendi. Bu bileĢenlerin elektrot cevabına 

etkisi, Çizelge 4.1’de özetlendi. 

4.1.1 Ġyonofor miktarının etkisi 

ĠSE'lerin potansiyometrik cevabını etkileyen en önemli faktör, elektroaktif yüzey 

üzerindeki iyonofor miktarıdır. Bu nedenle, karbon pasta bileĢiminde iyonoforun etkisini 

incelemek için, % 0 - 40 arasında değiĢen miktarlarda iyonofor ilave edilerek KPE0 - 

KPE4 nolu elektrotların doğrusal çalıĢma aralığı ve regresyon katsayıları incelendi.  Ġlk 

olarak grafit tozu, o-NPOE içerip hiç iyonofor içermeyen (% 0) KPE0 elektrodun, çalıĢma 

aralığı 1,0×10
-4 

- 1,0×10
-1

 M ve eğimi 18,3±3,3 vmV/pSCN; % 10 (a/a)   iyonofor içeren 

(a/a) KPE1 elektrodun çalıĢma aralığı 1,0×10
-5 

- 1,0×10
-1

 ve eğimi 51,2±2,6 mV/pSCN; % 

20 (a/a)  iyonofor içeren KPE2 elektrodun çalıĢma aralığı ise 1,0×10
-5 

- 1,0×10
-1

 eğimi 

55,7±3,7 mV/pSCN olarak bulundu. % 30 (a/a) ve % 40 (a/a) iyonofor içeren KPE3 ve 

KPE4 elektrodun çalıĢma aralığı aynı kalırken, KPE4 elektrodun eğimi ve R
2
 değeri arttı. 

Hazırlanan KPE0 - KPE4 karĢılaĢtırıldığında en iyi sonucu veren % 40 iyonofor içeren 

KPE4 elektrodun eğimi 59,6±3,8, çalıĢma aralığı 1,0×10
-5 

- 1,0×10
-1

 ve R
2
 değeri 0,9814 

bulundu. Çizelge 4.1’de görüldüğü gibi yüksek oranda (% 40) iyonofor içeren KPE, 

Nernstian'a yakın bir cevap ve daha iyi bir R
2
 değeri gösterdiğinden bu miktardan 

fazlasının kullanılmasına gerek görülmedi. Elektrot cevabındaki iyileĢmenin, iyonofor 

miktarı arttıkça pasta bileĢimindeki iyonoforun tiyosiyanatla etkileĢim merkezlerinin 

artmasından kaynakladığı söylenebilir. Ayrıca, daha düĢük iyonofor içeren pastalarla 

hazırlanan elektrotların cevabındaki nispeten düĢük olan eğim ve R
2
 değerlerinin grafit 
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miktarı fazla olduğu için iyonoforun tiyosiyanatla etkileĢen aktif uçlarının kapanmasına 

neden olduğu düĢünülebilir. % 40 oranında iyonofor kullanıldığında grafit miktarı daha az 

olduğu için bu engelin ortadan kalkmasının bir sonucu olarak daha yüksek R² değeriyle 

Nernstian eğime uygun bir davranıĢ gösterdiği gözlendi. Bu yüzden, sonraki aĢamalar 

iyonofor miktarı % 40 seviyesinde sabit tutuldu. 

 

ġekil 4.2: Tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun potansiyometrik cevabına iyonofor 

miktarının etkisi. 
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4.1.2 PlastikleĢtirici türün etkisi 

PlastikleĢtiriciler, eklendikleri malzemenin esnekliğini akıĢkanlığını artıran ve 

iyonoforlara hareketlilik sağlayan katkı malzemeleridir. Geleneksel karbon pasta 

elektrotlarında, grafit tozunun diğer bileĢenlerle mekanik olarak bağlanması için nujol, 

olefin yağı ve parafin yağı, gibi bağlayıcılar kullanılır (Švancara ve diğ, 2008). Bu organik 

bağlayıcılar, karbon pasta bileĢenlerinin homojen bir Ģekilde dağılmasını ve bir araya 

gelmesini sağlar. Ancak, membran elektrotlarında yaygın olarak kullanılan o-NPOE gibi 

plastikleĢtiriciler de bu amaç için etkili birer alternatiftir. Literatürde, o-NPOE ve diğer 

plastikleĢtiricilerin kullanıldığı karbon pasta elektrotları ile ilgili çalıĢmalar bulunmaktadır 

(Abdel-Haleem ve diğ, 2016; Ertürün, 2017; Khalil ve diğ, 2017; Abdel-Haleem ve diğ, 

2018). PlastikleĢtiricilerin karbon pastanın polaritesini artırarak, bileĢenlerin homojen 

dağılımını kolaylaĢtırdığı ve iyon hareketliliğini iyileĢtirdiği membran elektrotlarındaki 

gözlemlerden yola çıkarak, bu tez çalıĢmasında, bağlayıcı sıvı türü olarak o-NPOE (KPE4) 

dıĢında BEHA (KPE5), BEHS (KPE6), BEHF (KPE7) olmak üzere üç farklı 

plastikleĢtiricinin elektrot cevabına etkisi araĢtırıldı (Çizelge 4.1). Çizelge 4.1’de sunulan 

sonuçlar, BEHA ile üretilen elektrodun çalıĢma aralığında daralma (1,0×10
-4 

- 1,0×10
-1

 M) 

ve eğiminde bir düĢüĢ (10,2±1,6 mV/pSCN) gösterdiğini ortaya koymaktadır. BEHS 

(KPE6) ve BEHF (KPE7) ile hazırlanan elektrotların, KPE4 elektroduyla 

karĢılaĢtırıldığında benzer bir çalıĢma aralığında ancak eğiminin oldukça düĢük olduğu 

görüldü. PlastikleĢtirici türünün çalıĢma aralığı üzerindeki etkisini incelemek için yapılan 

deneylerde, tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrotlarda kullanılan farklı 

plastikleĢtiricilerin çalıĢma aralığını anlamlı ölçüde değiĢtirmediği gözlendi. Bu sebeple, 

geliĢtirilen tiyosiyanat-seçici elektrodun pasta bileĢiminde karar verilen uygun bağlayıcı 

sıvının Nernstian’a en yakın eğimi veren o-NPOE olması, çalıĢmanın KPE' lerin 

üretiminde plastikleĢtirici kullanımıyla ilgili baĢka bir örnek olarak literatüre katkı 

sağlayabileceği söylenebilir (Aslaner ve diğ; 2022; Muratoğlu ve diğ, 2018). 
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ġekil 4.3: Tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun potansiyometrik cevabına 

plastikleĢtirici türünün etkisi. 

4.1.3 Ġletkenlik arttırıcı türün etkisi 

Elektrodun yüzey bileĢenlerine katkı maddelerinin dahil edilmesinin ohmik direnci 

azalttığı, analit çözelti-elektrot arayüzünde iyon değiĢim kinetiğini katalize ettiği ve diğer 

iyonların giriĢimini azaltarak elektrodun Nernstian cevabını iyileĢtirdiği belirtilmiĢtir 

[Benvidi ve ve diğ, 2011; Khalil ve diğ, 2017). %40 iyonofor ve o-NPOE içeren karbon 

pasta elektrodun eğimi Nernstian'a yakın bulunduğundan, lipofilik katkı maddesi ve 

MONP' lerin elektrot performansı üzerindeki etkisi, KPE4'de olduğu gibi % 40 iyonofor 

miktarı sabit tutularak incelendi. Literatürde, iletkenlik arttırıcıların miktarının genellikle 

iyonoforun mol sayısının % 70’ine kadar olabileceği belirtilmektedir (Schaller diğ, 1994). 

Karbon pasta bileĢimine lipofilik bir katkı maddesi eklenmesi performans özelliklerine 

olumlu etki sağladığından % 60 oranında farklı tip lipofilik katkı maddesi uygulanmasına 

karar verildi. Elektrot KPE4'ün hem Nernst eğimi hem de DÇA dikkate alınarak 

performansı, üç farklı lipofilik katkı maddesiyle hazırlanan, THATFB’li (KPE8), 

TBATFB’li (KPE9) ve TFFTFB’li (KPE10) yeni elektrotlarla karĢılaĢtırıldı. Bu 

elektrotlardan KPE9 ve KPE10 için aynı doğrusal çalıĢma aralığında (DÇA) ve eğimleri 

daha düĢük bulunurken, KPE8’in on kat daha geniĢ (1,0×10
-6

-1,0×10
-1

 M) deriĢim 

aralığında ve KPE4 gibi Nernstian'a yakın cevap verdiği gözlendi. THATFB’li KPE8 

elektrodundaki bu olumlu geliĢmeyle, tiyosiyanat duyarlılığını artırmak için denenecek 

nanokompozit bileĢiminde % 40 iyonofor ve onun mol sayısının % 60’ı kadar THATFB 
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sabit tutuldu. THATFB kullanımının DÇA’yı geniĢletmiĢ olmasının yapısındaki anyonik 

grubun iyonofordaki halojenlerle yer değiĢtirmesi sonucunda oluĢan yeni kompleks 

yapısıyla SCN
-
’nin daha kolay ve tersinir Ģekilde etkileĢiminden kaynaklandığı 

düĢünülebilir. Bu nedenle, karĢılaĢtırma amacıyla iyonofor olmadan THATFB ile 

hazırlanan KPE18’in potansiyometrik cevabı incelendiğinde, üç hafta süreyle 1,0×10
-5 _

 

1,0×10
-1

 M deriĢim aralığında 48,6 mV/pSCN’lik duyarlık göstermesi, iyonoforla birlikte 

kullanıldıklarında sinerjik etki göstererek hem duyarlılığın artmasına hem de R
2
 değeri bire 

daha yakın olacak Ģekilde DÇA’nın geniĢlemiĢ olmasına katkıda bulunduğu Ģeklinde 

yorumlandı.  

Bu elektrotlardan KPE8 elektrodun Nernstian’a yakın eğim ve daha geniĢ çalıĢma 

aralığına sahip olmasından dolayı tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun bileĢimine 

dahil edilecek en iyi iletkenlik arttırıcı olarak THATFB olarak seçilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.4: Tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun potansiyometrik cevabına iletkenlik 

arttırıcı türünün etkisi. 
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4.1.4 Nanomalzeme türü ve miktarının etkisi  

Son yıllarda literatürde nanomalzemeler, yüksek adsorpsiyon kapasitesi, termal ve 

elektriksel özellkler ile birim kütle baĢına yüksek yüzey/hacim oranı gibi çeĢitli 

avantajlarından dolayı kullanılmaya baĢlanmıĢtır (Abbaspour ve Izadyar 2007; Guo ve diğ, 

2011) 

KPE8 elektrodunun performansını nanomalzeme kullanımının iyileĢtirip 

iyileĢtiremeyeceğini araĢtırmak için karbon pasta karıĢımına karbon nanotüp olarak 

MWCNT (KPE11) ve nanopartikül olarak da Al2O3 (KPE12), SnO2 (KPE13), ZnO 

(KPE14), Co3O4 (KPE15)  eklendi (Çizelge 4.1). Elde edilen elektrotların kalibrasyon 

eğimleri ve çalıĢma aralıkları incelendiğinde, nanomalzemelerin elektrot performansı 

üzerinde belirgin bir etkiye sahip olduğu gözlendi. Bu bulgular, Çizelge 4.1’de özetlendi. 

KPE11, KPE12, KPE13, KPE14 ve KPE15 elektrotlarının çalıĢma aralığı ve eğim 

açısından karĢılaĢtırılması sonucunda, KPE11- KPE13 elektrotlarının 1,0×10⁻⁵ - 1,0×10⁻¹ 

M çalıĢma aralığında hem süper Nernstian hem de Nernstian’dan düĢük (sub-Nernstian) 

davranıĢ sergiledikleri gözlendi (KPE11 için 77,7±0,6 mV/pSCN, KPE12 için 65,6 ± 1,5 

mV/pSCN, KPE13 için 50,8±1,8 mV/pSCN). KPE14 elektrodu, KPE15 elektroduyla 

karĢılaĢtırıldığında aynı çalıĢma aralığında (1,0×10⁻⁶ - 1,0×10⁻¹ M) süper Nernstian 

davranıĢ gösterse de (KPE14 için 69,8 mV/pSCN), yapılan deneylerin 

tekrarlanabilirliğinin düĢük olması nedeniyle pasta bileĢiminde ZnO nanopartikülleri 

yerine Co3O4 nanopartiküllerinin kullanılması tercih edildi. Sonuç olarak, KPE15 

elektrodunun en yüksek Nernstian eğim değerine sahip olduğu (59,7±0,6 mV/pSCN) ve 

R² değerinin 1’e en yakın olduğu göze alındığında, karbon pasta bileĢimine Co3O4 

nanopartiküllerin eklenmesine karar verildi.  

Metal oksit nanopartikül miktarının etkisi incelenirken farklı miktarlarda (1, 3 ve 5 

mg) Co3O4 eklenerek nanopartikül miktarının karbon pastanın bileĢimi üzerindeki etkisi 

araĢtırıldı. Metal oksitlerin karbon pasta bileĢimine katılmasıyla hazırlanan KPE16 (57,4±1 

mV/pSCN), KPE17 (59,7±2 mV/pSCN), elektrotlarının 1,0×10
-8 

- 1,0×10
-1

 M tiyosiyanat 

çözeltilerindeki kalibrasyon eğrileri incelendiğinde doğrusal çalıĢma aralıklarının 1,0×10
-6 

- 1,0×10
-1

 M olduğu belirlendi (ġekil 4.4 ve Çizelge 4.2). 

En iyi eğim ve R
2
 değeri 3 mg Co3O4 NP içeren  KPE15 elektrodunda gözlendi. Bu 

optimizasyon çalıĢmalarından hareketle MONP' lerin karbon pasta bileĢimine dahil 
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edilmesinin elektrodun potansiyometrik tiyosiyanat duyarlılığının eğim açısından 

artmasına neden olduğu ve tekrarlanabilirlik sağladığı söylenebilir.  

 

ġekil 4.5: MWCNT ve metaloksit nanopartiküllerinin tiyosiyanat-seçici karbon pasta  

elektrotlarının cevabına etkisi a: SnO2; b: Co3O4; c: ZnO; d: Al2O3; e: MWCNT. 

4.2 Karbon Pasta Elektrodun Potansiyel Cevabına ÇalıĢma KoĢullarının Etkisi  

Nanomalzeme ile modifiye edilerek palladyum(II) kompleksi ile hazırlanan 

tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrotların optimizasyon çalıĢmaları sonucunda 

maksimum performansı % 13,3 grafit tozu, % 40 iyonofor, % 21,1 o-NPOE, % 36,7 

THATFB ve % 10 Co3O4 grafit tozu içeren bir pasta bileĢimi sergiledi. ÇalıĢma 

koĢullarının elektrot performansına etkisini araĢtırmak için, optimum bileĢimde hazırlanan 

elektrodun (KPE15) farklı pH değerleri ve farklı Ģartlandırma çözeltilerindeki 

performansları değerlendirildi. 

4.2.1 pH’nın etkisi  

Palladyum(II) kompleksi gibi iyonofor olarak kullanılan metal komplekslerinin 

kararlılığı açısından ortam pH’ı belirleyici bir faktördür. Asidik ortamlarda, protonun metal 

iyonunun yerini alması kompleksin stabilitesini bozabilir ve iyonofor özelliğini 

kaybetmesine yol açabilir (Skoog vd., 1998). Bu çalıĢmada kullanılan palladyum(II) 
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kompleksi içeren optimum elektrodun E-pH grafikleri 0,1 M NaCl içeren BR 

çözeltilerinde, farklı pH değerlerinde (2,0-10,0) potansiyeller belirlenerek kaydedildi. 

(ġekil 4.5). Elektrodun potansiyel cevabında 2,0-7,0 pH aralığında ani bir değiĢiklik 

olmadığı, ancak pH 8,0-10,0 arasındaki bazik kısımda ihmal edilebilir bir potansiyel 

değiĢim gözlendi. Yani, iyonoforun geniĢ bir pH aralığında kararlılığını koruduğu 

söylenebilir. Ġyonoforun asidik ortamlarda pH’dan etkilenmemesi, palladyum iyonu ile yer 

değiĢtiren H
+
 iyonunun fosfor atomuna bağlanmasının güçlüğünden dolayı olduğu 

düĢünüldü. Diğer taraftan elektrodun optimum çalıĢma pH'sını seçmek için farklı tampon 

çözeltileri ile MES: (pH 5,0; pH 6,0); TRĠS: tris(hidroksimetil) aminometan hidroklorür; 

(pH 7,0) çalıĢıldı. Kalibrasyon grafiklerinin eğimleri ve doğrusal çalıĢma aralıkları 

karĢılaĢtırıldı. Bunun için 0,1 M NaCl varlığında pH değeri 4,0 ile 7,0 aralığında değiĢen 

ortamlarda E-pSCN grafikleri oluĢturuldu (ġekil 4.6). KPE15, pH 4,0'da (59,7±0,6 

mV/pSCN), 5,0'da (45,4 ± 1,4 mV/pSCN) ve 6,0'da (35,7 ± 0,8 mV pSCN) Nernstian 

eğimlerine sahipti, ancak pH 7,0' da elektrot Nernstian altı cevap gösterdi (23± 1,4 

mV/pSCN). 

ġekil 4.6’da görüldüğü gibi, en geniĢ çalıĢma aralığı pH 4,0'da (1,0×10
-6
–1,0×10

-1 
M) 

Nernstian'a yakın en iyi eğim 59,7 ve R
2
 değeri 0,9943 olarak bulundu. Tiyosiyanat-seçici 

optimum elektrodun en uygun çalıĢma koĢulları için pH’sının 4,0 olduğu sonucuna varıldı. 

 

 

ġekil 4.6: Önerilen elektrodun potansiyometrik cevabına pH’nın etkisi. 
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Çizelge 4.2: Önerilen elektrodun performansına pH’nın etkisi. 

pH Eğim
a
, mV/pSCN DÇA

b
, pSCN R

2
 

4,0 59,7±0,6 1-6 0,994 

5,0 45,4 ± 1,4 1-6 0,991 

6,0 35,7 ± 0,8 1-6 0,996 

7,0 23± 1,4 1-5 0,9425 

     %
 
95 CL  x ± ts/√N (N=5, tc =2.78),

 b
DÇA:Doğrusal çalıĢma aralığı, R

2
: Regresyon katsayısı 

 

ġekil 4.7: Önerilen elektrodun farklı pH değerlerindeki kalibrasyon eğrileri. 

4.2.2 ġartlandırma çözeltisinin etkisi  

ĠSE’lerin performansı, uygulanan Ģartlandırma çözeltisinden önemli ölçüde 

etkilenir. Bu nedenle, önerilen elektrodunun farklı Ģartlandırma çözeltilerinde gösterdiği 

davranıĢları incelemek, optimum koĢulların belirlenmesi açısından önemlidir. Bu 

çalıĢmada, optimum tiyosiyanat-seçici elektrodun saf su, 1,0x10⁻³ M NaSCN ve 1,0x10⁻⁴ 

M NaSCN ile Ģartlandırılmasının etkileri incelemiĢtir. Elektrot kalibrasyon eğrileri ġekil 

4.8’de gösterilmiĢ olup, elektrodun performans özelliklerine ait bilgiler Çizelge 4.3’de 

verildi. Kalibrasyon eğrilerinin eğimleri ve elektrotların çalıĢma aralıkları gözönüne 

alındığında en iyi sonuç, 1.0x10
-4

 M analit çözeltisi ile Ģartlandırıldığında elde edildi. Bu 

bulgu, literatürde rapor edilenlerle uyumludur; yani, elektrotların potansiyometrik 

ölçümlerden önce seyreltik bir analit çözeltisinde yeterli süre bekletilmesi, analit iyonu ile 
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elektrot arasındaki etkileĢimi artırmaktadır (Lindner ve diğ, 1999; Konopka ve diğ, 2006; 

Morf ve diğ, 2009). Bu çalıĢmanın bulguları, uygun bir Ģartlandırma çözeltisinin seçimi ile 

elektrodun analit seçiciliğinin ve dolayısıyla kalibrasyon eğrisinin eğiminin 

iyileĢtirilebileceğini gösterdi.  

 

ġekil 4.8: ġartlandırma çözeltilerinin önerilen elektrodun potansiyometrik cevabı 

üzerindeki etkisi Saf su; b. 1,0×10
-3

 M NaSCN; c. 1,0×10
-4

 M NaSCN. 

Çizelge 4.3: ġartlandırma çözeltilerinin KPE15 elektrodunun performans özelliklerine 

etkisi. 

Performans 

Özellikleri 
Saf su 1,0×10

-3
 M NaSCN 1,0×10

-4
 M NaSCN 

Eğim
a
, mV/pSCN 51,6±1,1 57,2±0,9 59,7±0,6 

DÇA
b
, pSCN 1-5 1-5 1-6 

R
2
,
c
 0,9975 0,9957 0,9943 

% 95 CL  x ± ts/√N (N=5, t=2,78), 
b
DÇA:Doğrusal çalıĢma aralığı, 

c
R

2
 Regresyon katsayısı 

4.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Sonuçları 

Mevcut çalıĢmada, optimum elektrodun elektrokimyasal davranıĢını araĢtırmak 

için Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES) kullanılmıĢtır. EES, 

potansiyometrik iyon-seçici elektrotlar için elektrot yüzeyinin karakterizasyonu ve 

iletkenliği hakkında bilgi sağlayan bir yöntemdir (Guo ve diğ, 2011; Anderson ve 

Bühlmann, 2016). Önerilen KPE’nin nanokompozit yüzey bileĢimindeki iyonofor ile 

tiyosiyanat arasındaki etkileĢimi desteklemek ve katı-temaslı elektrot yüzeyinin 
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iletkenliğinde meydana gelen değiĢiklikleri gözlemek için 0,1 M NaCl içeren asetik 

asit/asetat tamponunda çeĢitli tiyosiyanat çözeltilerinde (1,0×10
−6

, 1,0×10
−4

, 1,0×10
−2

 M) 

elde edilen Nyquist eğrileri (ġekil 4.9, ġekil 4.10) etkileĢim sonucunda elektrot yüzeyinin 

direncinde ve dolayısıyla katı temaslı elektrot yüzeyinin iletkenliğinde meydana gelen 

değiĢiklikleri gözlemlemek için kullanıldı. Elektrotlar için yüksek frekanslarda 

tamamlanamayan yarı dairesel eğriler gözlendi. ġekil 4.9 (a)’ da 0,1 M NaCl olacak 

Ģekilde pH 4,0 asetik asit/asetat tamponunda hazırlanan 1,0×10
−2

 M NaSCN çözeltisine 

daldırılan ve sadece grafit ve bağlayıcı sıvı içeren karbon pasta elektrodun direncinin ne 

kadar yüksek olduğu görülmektedir. Pasta bileĢimine sırasıyla iyonofor (ġekil 4.9 (b)) ve 

Co3O4 NP katılması (ġekil 4.9 (c)) sonucunda elektrodun direncinin önemli derecede 

düĢtüğü ve yüzey iletkenliğinin arttığı anlaĢıldı. Bu durum, hem, iyonoforun çözeltideki 

tiyosiyanat iyonlarıyla etkileĢiminin gerçekleĢmiĢ olduğunun ve iyon-seçici yüzeyin 

potansiyometrik cevap mekanizmasını desteklediğinin hem de, optimum KPE yüzey 

bileĢiminde nanopartiküllerin varlığının, elektrot yüzeyinin direncini azaltarak daha hızlı 

kütle transferi sağlamasına katkıda bulunduğunun göstergesidir. Bu grafikler 1,0×10
-1

-

1,0×10
-6

 Hz frekans aralığında 0,005 V genlikli 0,2 V açık devre potansiyeli kullanılarak 

elde edildi. 

Nyquist eğrileri incelendiğinde, düĢük frekanslarda tiyosiyanatın çözeltiden 

elektroda difüzyonunu temsil eden doğrusal alanlar tespit edildi. Elektrot yüzeyindeki 

kütle transfer direncini yansıtan yarı dairesel yapılar yüksek frekanslarda belirlendi. 

Ancak bu kısımlar tam bir daire oluĢturmadı. Bu yapıların boyutları karĢılaĢtırıldığında 

iyonoforsuz elektrodun yarı dairesel kısmının, iyonoforlu elektroda göre daha geniĢ bir 

alana yayıldığı görüldü. Bu eğrilerin yarı dairesel kısımları ele alındığında, iyonoforsuz 

elektrodun eğrisinin, iyonoforlu elektroda göre daha büyük çapta olduğu görüldü. 

Bir diğer empedans çalıĢmasında elde edilen ġekil 4.10’daki Nyquist eğrileri, 

nanomalzemelerle modifiye edilmiĢ tiyosiyanat seçici elektrodun membran iletkenliğinin, 

farklı tiyosiyanat deriĢimlerinin etkisi altında nasıl değiĢtiğini göstermektedir. Çözeltideki 

tiyosiyanat konsantrasyonundaki artıĢ, Nyquist eğrilerindeki yarı dairesel kısımların 

çapında gözle görülür bir azalmaya yol açmıĢtır. Çözeltideki tiyosiyanat 

konsantrasyonundaki artıĢla yarı dairesel çapların daha da küçülmesi, palladyum(II) 

kompleksinin tiyosiyanat iyonuna karĢı yüksek hassasiyetini göstermekte ve bu nedenle 

nanomalzemeli tiyosiyanat-seçici KPE yapımında baĢarılı bir Ģekilde kullanıldığını 

kanıtlamaktadır. Ġyonoforla analit arasında artan etkileĢim sonucu yüzeyde analit 
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iyonların varlığı bir taraftan iletkenliğin artıĢını diğer taraftan da elektrodun yüksek 

tiyosiyanat duyarlığını desteklemektedir.  

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 ġekil 4.9: Farklı yüzey bileĢimlerinde hazırlanan elektrotların 0,1 M NaCl’lü pH 4,0 

ortamında 1,0×10
-2

 M NaSCN’de elde edilen Nyquist eğrileri (a) iyonoforsuz ve 

nanopartikülsüz (b) iyonoforlu ve nanopartikülsüz (c) iyonofor ve nanopartikül içeren. 

 

ġekil 4.10: Önerilen elektrot için 0,1 M NaCl içeren pH 4,0 tampon ortamında (a) 0, (b) 

1,0×10
-6

 (c) 1,0×10
-4

 ve (d) 1,0×10
-2

 M NaSCN çözeltilerinde Nyquist eğrileri. 
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4.4 Hazırlanan Elektrodun Performans Özelliklerinin Belirlenmesi 

Nanopartiküllerle modifiye edilmiĢ karbon pasta elektrodun optimum çalıĢma 

koĢulları (pH ve Ģartlandırma çözeltisi) tespit edildikten sonra, cevap süresi, ömür, 

çalıĢma aralığı, tayin sınırı, eğim, tekrarlanabilirlik, tekrar üretilebilirlik, seçicilik 

katsayıları ve analitik uygulama yeteneği gibi performans parametreleri ayrıntılı bir 

Ģekilde değerlendirildi. Elde edilen bulgular aĢağıda sunuldu. 

4.4.1 ÇalıĢma aralığı, eğim, gözlenebilme sınırı  

En iyi performansı gösteren optimum elektrodun eğimi, gözlenebilme sınırı ve 

doğrusal çalıĢma aralığı, 1,0x10
-8

 - 1,0x10
-1

 M konsantrasyon aralığında tiyosiyanat 

içeren bir dizi kalibrasyon çözeltisi kullanılarak belirlendi. Bu çözeltilerin potansiyelleri, 

pH-iyon metre ile ardıĢık olarak ölçüldü ve elde edilen veriler, tiyosiyanat iyonunun 

konsantrasyonunun eksi logaritmasına (-logCSCN) karĢı çizildi. ġekil 4.11’de beĢ tekrarlı 

deney sonucu ile oluĢturulan kalibrasyon eğrisi, hata çubukları ile birlikte gösterilmiĢtir. 

Elektrodun kalibrasyon eğrisi, ayrıca kronopotansiyometrik verilerden yararlanılarak 

oluĢturuldu. Tiyosiyanat ilaveleri, her seferinde 10 katlık bir konsantrasyon farkı 

yaratacak Ģekilde oksijensiz ortamda gerçekleĢtirildi. Hata çubukları ile birlikte sunulan 

kalibrasyon eğrisi, ġekil 4.12’de, beĢ tekrarlı ölçümler sonucunda elde edilmiĢtir. pH 

4,0'da tiyosiyanat içeren çözeltilerdeki kronopotansiyometrik (E-t) verilerden oluĢturulan 

kalibrasyon eğrileri kullanılarak ġekil 4.12’deki iç grafik elde edildi. Elde edilen veriler, 

tiyosiyanat ilavelerine karĢı potansiyel değiĢimlerinin Nernstian davranıĢına yakın bir 

eğim gösterdiğini ortaya koydu. Kalibrasyon eğrilerinden elektrodun doğrusal çalıĢma 

aralığı (DÇA) 1,0×10
-6 _ 

1,0×10
-1

 M olarak belirlendi. Hata çubuklarıyla birlikte verilen 

1,0×10
-6 

– 1,0×10
-1

 M çalıĢma aralığına sahip bu eğride Co3O4 NP’lerin dahil edilmesiyle 

hazırlanan optimum KPE’in eğimi kronopotansiyometrik verilerden beĢ tekrar için 

59,6±1,6 mV/pSCN olarak hesaplandı. Bu değerin, aynı çalıĢma aralığı için ġekil 3(a)’da 

verilen ve pH-iyon metreden kaydedilen potansiyel değerleriyle çizilen kalibrasyon 

eğrilerinin eğim ortalamasıyla (59,7±0,6mV/pSCN, N:5) çok uyumlu olduğu görüldü. 

Elektrodun gözlenebilme sınırı, Origin ve Excel programları kullanılarak 

belirlendi. Kalibrasyon eğrisinin doğrusal kısmı ile doğrusal olmayan kısmının kesiĢim 

noktasındaki –logCSCN değeri, gözlenebilme sınırını hesaplamak için kullanıldı. KPE15' 

in gözlenebilme (LOD) ve alt tayin sınırları (LOQ) için, literatürde bildirilen IUPAC 

tavsiyelerine uygun olarak hesap yapıldı (Magnusson ve Örnemark, 2014). LOD'si 
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literatürdeki LOD=3S/eğim denklemine göre hesaplanarak 1,4×10
-8

 M bulunurken; LOQ, 

değeri LOQ=10S/eğim denklemine göre 4,7×10
-8

 M olarak hesaplandı. Burada S, 

optimum KPE'nin kalibrasyon eğrilerinde iki doğrusal kısım için kesiĢme noktalarının 

standart sapmasıdır.  

 

ġekil 4.11: Önerilen elektrodun pH-iyon metre ile elde edilen verilerle tiyosiyanat 

konsantrasyonuna karĢı potansiyel değiĢimini gösteren kalibrasyon eğrisi (N=5). 

 

ġekil 4.12: Önerilen elektrodun pH 4,0'da 0,1 M NaCl’li ortamda NaSCN eklemeleriyle 

elde edilen potansiyel-zaman grafiği (içteki grafik, kronopotansiyometrik verilerle çizilmiĢ 

kalibrasyon eğrisi, N=5). 

y = 59,7 pSCN - 226,1 

R² = 0,9943 

-200

-100

0

100

200

0 2 4 6 8 10

E
/m

V
 

   pSCN 
      



   

44 

4.4.2 Cevap süresi ve ömrü  

Ġyon seçici elektrotların analitik uygulamalarda etkin bir Ģekilde kullanılabilmesi 

için kısa cevap sürelerine sahip olması istenen bir özelliktir. Elektrodun cevap süresi, 

Bölüm 3.5.2’de açıklandığı gibi, kalibrasyon çözeltilerinde iyonofor ile tiyosiyanat 

arasındaki dengeye ulaĢma zamanı olarak, pH-iyon metreyle ölçülmüĢ ve 

kronopotansiyometrik E-t grafiği (ġekil 4.12) ile doğrulanmıĢtır. Grafiğin incelenmesi 

sonucunda, elektrodun her bir tiyosiyanat ilavesinin ardından dengeye ulaĢma süresinin 5 

saniyeden daha az olduğu gözlendi. Elde edilen sonuçlar ıĢığında tiyosiyanat-seçici karbon 

pasta elektrodun cevap süresinin, Çizelge 2.1'de verilen literatürdeki elektrotlardan iyi 

olduğu bulundu. Elektrodun ömrünü tespit etmek için elektrot 1,0×10
-4

 M NaSCN içinde 

Ģartlandırılarak günde günde en az 3 kez potansiyel değerler ölçülerek değiĢim olup 

olmadığı gözlendi. Elektrodun ömrü, katı temaslı nanokompozit elektrotun eğiminde 

belirgin bir değiĢiklik olana dek geçen süre olarak belirlendi Her gün için çizilen 

kalibrasyon eğrilerinin eğimleri ilk 2 ay Nernstian’a yakın, 2 ayı geçince Nernstian’dan 

saptığı gözlendi (ġekil 4.13). Bunun sonucunda önerilen elektrodun 2 aydan fazla süre 

kararlı kaldığı söylenebilir. 

         

ġekil 4.13: Önerilen elektrodun ömrü (her ay için 5 eğimin ortalaması grafiğe geçirildi). 

4.4.3 Seçicilik katsayıları 

ĠSE için seçicilik katsayısı, elektrodun hangi iyonları tercih ettiği ve hangi iyonların 

ölçüme müdahale etme olasılığının daha yüksek olduğunu gösteren bir ölçüttür. Farklı 

matris ortamlarındaki türlerin potansiyometrik olarak belirlemede elektrodun seçiciliği 
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uygulanabilirliği açısından önemli bir faktördür. Bu amaçla asetat, perklorat, bromür, 

iyodür, salisilat, florür, klorür, sitrat, nitrat, karbonat, sülfit, kromat, nitrit, varlığında 

önerilen KPE' nin potansiyometrik cevabı ölçülüp, SSM kullanılarak seçicilik katsayıları 

belirlendi (log      
   

 , X bozucu etki eden iyondur). Çizelge 4.4’de, farklı anyonların 

çözeltilerinde alınan potansiyel değerlerinden elde edilen kalibrasyon eğrilerinden (Bölüm 

2.6.2’deki formül kullanılarak) hesaplanan seçicilik katsayıları sunuldu. 

Çizelge 4.4'deki verilere göre önerilen elektrodun seçicilik sırası karbonat> 

salisilat> perklorat≈ iyodür> klorür> nitrat> nitrit> sülfit> bromür> asetat> florür olarak 

bulundu. Sabit giriĢim yöntemi (CX: 1,0×10
-3

 M) kullanılarak yaklaĢık olarak elde edildi. 

Çizelge 4.4 ile ilgili olarak önerilen elektrodun karbonat, salisilat, iyodür ve perklorat 

anyonlarla giriĢim yaptığı, diğer anyonların çoğunun önemli bir müdahale etkisi yok 

denecek kadar az olduğu görüldü. Ġncelenen anyonlara karĢı farklı seçicilik gösteren 

palladyum(II) kompleksinin bu davranıĢı, kompleks yapısındaki halojenür ile diğer 

anyonlar arasındaki farklı yer değiĢtirme kuvvetlerinden kaynaklanmaktadır. 

Sonuç olarak, önerilen KPE perklorat, iyodür, salisilat ve karbonat iyonlarının 

bulunmadığı veya tiyosiyanat iyonundan daha düĢük konsantrasyonda olduğu ortamlarda 

tiyosiyanatın potansiyometrik olarak belirlenmesinde etkili bir Ģekilde kullanılabileceği 

saptandı.  

Çizelge 4.4: Modifiye edilmiĢ tiyosiyanat-seçici KPE'nin ayrı çözelti yöntemiyle bulunan 

seçicilik katsayıları. 

4.4.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar üretilebilirlik  

Optimum elektrodun tekrarlanabilirlik ve tekrar üretilebilirlik çalıĢmaları, aynı gün 

ardıĢık ölçümlerden elde edilen E-pSCN eğrilerinin eğimlerinin bağıl standart sapmasının 

hesaplanmasıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Üretilen optimum bileĢimdeki karbon pasta 

elektrodun (KPE15) tekrarlanabilirlik ve yeniden üretilebilirlik özelliği (beĢ farklı KPE 

ile), elektrodun beĢ farklı kalibrasyon eğrisinden elde edilen eğimlerin ölçülmesiyle 

Bozucu anyon log      
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belirlendi. Her ölçüm için eğimlerin standart sapması hesaplanarak % 5'den az olduğu 

bulundu. 

4.4.5 Analitik uygulama  

GeliĢtirilen tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun (KPE15) analitik 

uygulanabilirliği potansiyometrik titrasyonla değerlendirildi. Bu amaçla elektrodun analitik 

uygulanabilirliği iki farklı Ģekilde gösterildi. Ġlk olarak, 1×10
-3

 M standart NaSCN çözeltisi 

2×10
-2

 M standart AgNO3 ile titre edildi. Daha sonra, bu titrasyon veteriner ilacı Medicavet 

oral çözelti tozu örneğinde bulunan tiyosiyanat içeriğini belirlemek için kullanıldı. Her 

analiz, beĢ kez tekrarlandı ve sigmoidal Ģeklindeki potansiyometrik titrasyon eğrileri 

birinci türev eğrileri ile birlikte (iç grafikler) ġekil 4.14 ve 4.15’de verildi. Potansiyeldeki 

ani değiĢim (sıçrama) kullanılarak dönüm noktaları belirlendi. Sıçramanın belirgin 

olmaması durumunda, birinci türev eğrilerinin (ΔE/ΔV) maksimum noktaları dikkate 

alındı. Titrasyon eğrilerinin dönüm noktası civarındaki gözlenebilir sıçramalar optimum 

elektrodun gerçek numunelerde tiyosiyanatın potansiyometrik tayininde 

uygulanabileceğini gösterdi. Belirli miktarda alınan ilaç numunesi çözeltisinin standart 

AgNO3 çözeltisi ile titre edilmesi sonucunda tiyosiyanat miktarları hesaplandı. BeĢ tekrarlı 

ilaç tablet analizinin sonuçları (% 95 güven aralığında) yaklaĢık %100 geri kazanım 

gösterdi (Çizelge 4.5). Elde edilen sonuçların güvenilirliğini artırmak amacıyla, deneysel 

bulguların ortalaması ile bilinen tiyosiyanat konsantrasyonu (28,5 mg/g ilaç) t-testi 

kullanılarak karĢılaĢtırıldı. Önerilen elektrotla elde edilen tiyosiyanat konsantrasyonu 

ölçümlerinin ortalamasından hesaplanan deneysel t-değerleri (td) % 95 GS’de serbestlik 

derecesi 6 için kritik t değeri (tk=2,57) ile karĢılaĢtırıldı. td<tk olduğundan, hesaplanan 

deneysel ortalamaların beyan edilen değerlerle anlamlı bir farklılık göstermediği, 

dolayısıyla sistematik bir hatanın bulunmadığı söylenebilir. Sonuç olarak, önerilen 

elektrodun, ilaçlardaki  tiyosiyanatın potansiyometrik tayini amacıyla kullanılabileceği 

düĢünüldü. 
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Çizelge 4.5: Ġlaç numunesindeki tiyosiyanatın potansiyometrik tayini ve geri kazanım 

değerleri ( %95 GS’de N = 6, tk = 2,57). 

 

ġekil 4.14: Önerilen elektrot kullanılarak 1×10
-3

 M NaSCN çözeltisinin 2×10
-2

 M standart       

AgNO3 çözeltisiyle titrasyonu. 

 

Deney 
Numunedeki Tiyosiyanat miktarı 

(mg) 
Geri Kazanım, (%) 

1 27,9 97,9 

2 28,5 100 

3 28,5 100 

4 28,3 99.3 

5 28,3 99,3 

6 28,1 98,6 

 ̅± ts/√ 
a 28,3±0,2 

  = -2,12 

99,2±0,8 
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ġekil 4.15: Önerilen elektrot kullanılarak 0,98×10
-3

 M veteriner ilaç çözeltisinin 2×10
-2

 M 

standart AgNO3 çözeltisiyle titrasyonu. 

4.4.6 Yüzey karakterizasyon analizleri  

4.4.6.1 SEM analizleri 

Bu çalıĢmada, elektrot yüzeylerinin karakterizasyonu için yüksek çözünürlüklü 

taramalı elektron mikroskobu (SEM) tekniği kullanıldı. Ġyonofor kullanılarak hazırlanan 

optimum bileĢimdeki karbon pasta elektrot ile birlikte iyonoforsuz ve diğer bileĢenlerin 

yüzeylerine ait  SEM görüntüleri incelendi ve sonuçlar ġekil 4.16’de gösterildi. AĢağıdaki 

SEM görüntülerinden ġekil 4.16 (a) pürüzsüz olmayan ancak homojen dağılım gösteren 

plakaların olduğu iyonoforlu karbon pastaya aittir. ġekil 4.16 (a)’daki pasta bileĢimine 

lipofilik katkı maddesi ve Co3O4 NP katıldığında gözlenen belirgin kalın dikdörtgen 

plakalar ve üzerlerindeki küçük beyaz noktasal yapılar önemli farklılıklar olup sırasıyla 

THATFB ve NP’ye ait oldukları söylenebilir (ġekil 4.15 (b)). Ayrıca, ġekil 4.16 (a) ve 

4.16 (b)’de gözlenen ince çubuksu yapıların ġekil 4.16 (c)’de gözlenmeyiĢi, bu yapıların 

iyonofora ait olabileceğini düĢündürdü. 
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ġekil 4.16: Optimum miktarlara sahip bileĢenleri içeren önerilen elektrodun SEM        

görüntüleri (a) iyonofor, grafit, plastikleĢtirici (b) iyonofor, plastikleĢtirici, grafit, iletkenlik 

arttıcı (c) Önerilen elektrot bileĢimi (d) iyonoforsuz. 

4.4.6.2 EDX analizleri 

GeliĢmiĢ bir mikroanalitik teknik olan enerji dağılımlı X-ıĢını spektroskopisi 

(EDX), genellikle SEM ile birlikte kullanılarak, numune yüzeyinin elementel bileĢimini 

yarı-kantitatif ve yarı-kalitatif olarak belirler. EDX spektrumu, malzemedeki tüm 

bileĢenlerin varlığını güçlü bir Ģekilde kimyasal yapılanmayı belirler (ġekil 15.9). Bu 

çalıĢmada hazırlanan optimum bileĢime ait yüzeyin EDX analizindeki Palladyum (Pd) ve 

kobalt (Co) elementlerine ait yüksek yoğunluklu pikler, bu elementlerin yüzeydeki yüksek 

konsantrasyonlarını göstermektedir. Ayrıca diklorobis(metildifenilfosfin)palladyum(II) 

kompleksinin diğer bileĢenleri olan klor (Cl) ve fosfor (P) elementlerinin ve tetrafenil 

amonyum boratın varlığını doğrulayan azot (N) ve bor (B) elementlerinin pikleri 

gözlenmiĢtir. Oksijen (O) ve karbon (C) pikleri ise yine tetrafenil amonyum borattan 

(önemli miktarda C ve O içerir), ve grafitten (saf C) kaynaklanmaktadır. Sonuç olarak, 

EDX analizleri yüzey bileĢiminde yer alan bileĢenlerin varlığını doğrulamaktadır.  

 

(a) 

(d) (c) 

(b) 
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ġekil 4.17: Optimum bileĢime sahip bileĢenleri içeren önerilen elektrodun EDX analizi. 
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5. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Bu çalıĢmada, ilk kez iyonofor olarak diklorobis(metildifenilfosfin) palladyum(II) 

kompleksinin kullanıldığı ve bu durum bilgimiz dahilinde potansiyometrik tiyosiyanat-

seçici elektrotlar arasında hiç rastlanmayan katı-temaslı nanokompozit elektrot olarak bir 

ilk olup yeni bir karbon pasta elektrot olduğunu göstermektedir. 

Elektrodun performansını artırmak için farklı metaloksit nanopartiküllerin eklenmesi 

sırasında Co3O4 NP ile hazırlanan optimum bileĢime sahip elektrot (KPE15) için elde 

edilen kalibrasyon eğrilerinin çalıĢma aralığı aynı kalırken (1,0×10
-1

-1,0×10
-6

) eğiminin 

NP’siz KPE8’e göre 56,1±1,8 mV/pSCN ’den 59,7±0,6 mV/pSCN’ye artmasına katkı 

sağladığı açıktır. Ayrıca, R
2
 değerinin bire yaklaĢmasıyla daha tekrarlanabilir potansiyel 

ölçümlerinin elde edilmesiyle, literatürde sunulan diğer elektrotlarla karĢılaĢtırıldığında 

daha kısa cevap süresine ve daha uzun kullanım süresine sahip olmasına katkı sağladığı 

düĢünülmektedir (Çizelge 5.1). 

Çizelge 5.1. Optimum karbon pasta elektrodun performans özelliklerinin nanomalzemesiz 

elektrodunkiyle karĢılaĢtırılması 

 
Eğim, 

mV/pSCN 

DÇA, 

pSCN 
R

2 
pH 

Cevap 

süresi 
Ömür 

KPE8 56,1±1,8 1,0×10
-6

-1,0×10
-1 

0,9882 4 5 s 1ay 

Bu çalıĢmada önerilen 

KPE (KPE15) 
59,7±0,6 1,0×10

-6
-1,0×10

-1 
0,9943 4 5 s 2 ay 

Optimum bileĢimli ve optimum koĢullarda çalıĢtırılan KPE15 elektrodu, dikloro[1,1’-

bis(difenilfosfin)ferrosen]palladyum(II) iyonofor içeren ancak nanomalzeme içermeyen 

KPE’lere göre, çizelgede de görüldüğü gibi, hem eğim hem de ömür (5-10 s’den 6 aya 

uzayan çalıĢma süresi) açısından belirgin bir performans artıĢı göstermiĢtir. Optimum 

bileĢime sahip karbon pasta elektrodun performans özellikleri maddeler halinde aĢağıda 

verilmiĢtir. 

Sonuç olarak; 

 Hazırlanan tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrodun optimum pasta bileĢimi % 40 

iyonofor, % 13,3 grafit, % 36,7 THATFB, % 10 Co3O4 ve %13,0 o-NPOE olarak 

belirlendi. 
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 Elektrot performansının pH ve Ģartlandırma çözeltisi bileĢimine bağımlılığı 

incelenerek, optimum çalıĢma koĢulları belirlendi. Bu koĢullar, pH 4,0 ve 1,0×10⁻⁴ 

M NaSCN içeren bir çözelti olarak tespit edildi. 

 Hazırlanan tiyosiyanat-seçici karbon pasta elektrot (KPE15), 1,0×10⁻⁶ - 1,0×10⁻¹ M 

aralığında doğrusal bir potansiyometrik yanıt sergiledi. Eğim değeri 59,7±0,6 

mV/pSCN olarak ölçüldü. Önerilen elektrot (KPE15), nanopartikül içermeyen 

(KPE8) elektroda kıyasla, dinamik çalıĢma aralığında önemli bir farklılık 

göstermezken, nanopartiküllerin ilavesinin eğim değeri üzerinde Nernstian değere 

yaklaĢma anlamında olumlu bir etkisinin olduğu görüldü.  

 Elektrodun yanıt süresi 5saniye, ömrü ise 2 aydır.  

 Ayrı çözelti yöntemi kullanılarak önerilen elektrodun seçicilik katsayıları 

belirlendi. Elde edilen sonuçlara göre, elektrodun  seçicilik sırasının karbonat> 

salisilat> perklorat≈ iyodür> klorür> nitrat> nitrit> sülfit> bromür> asetat> florür 

olduğu bulundu.  Bu seçicilik sırası incelendiğinde, karbonat (CO3
-2

), perklorat 

(ClO₄⁻), iyodür (I⁻) ve salisilat anyonları haricindeki çoğu anyonun tiyosiyanat 

tayininde ihmal edilebilir derecede düĢük bozucu etkiye sahip olduğu sonucuna 

varıldı. 

 Önerilen optimum elektrodun seçicilik performansı incelendiğinde, daha düĢük 

deriĢimlerde karbonat, salisilat, iyodür ve perklorat içeren veya bunların 

bulunmadığı veteriner ilaç örneği gibi gerçek numunelerde düĢük miktarda 

tiyosiyanat içeriğinin potansiyometrik tayini için indikatör elektrot olarak tatmin 

edici sonuçlar verdiği görüldü.  

 IUPAC önerisine göre hesaplanan LOD değerinin (1,4×10
-8

 M), Çizelge 2.1' de 

verilen bazı PVC membran ve KPE’lerinkilerle karĢılaĢtırıldığında en düĢük 

deriĢimde bulunması önerilen elektrodun tiyosiyanat tayini için son derece uygun 

olduğu sonucunu destekledi.  

 Aynı elektrot ile gerçekleĢtirilen ardıĢık ölçümler ve beĢ farklı KPE elektrodu ile 

yapılan potansiyometrik ölçümlerden oluĢturulan kalibrasyon eğrilerinin eğimleri 

arasındaki bağıl standart sapmanın, % 5’den düĢük bulunması elektrodun yüksek 

tekrarlanabilirliğe ve tekrar üretilebilirliğe sahip olduğunu ve dolayısıyla analitik 

uygulamalarda güvenilir bir performans sergilediğini gösterdi. 

 Analitik tayinlerde elektrodun kullanımını değerlendirmek için, standart gümüĢ 

nitrat çözeltisi ile hem sodyum tiyosiyanat hem de veteriner ilacı çözeltilerinin 
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titrasyonu gerçekleĢtirildi. Veteriner ilacı örneğinde belirtilen tiyosiyanat değeri ile 

deneysel olarak elde edilen % geri kazanım sonuçları karĢılaĢtırıldığında, yapılan 

ölçümlerin sonuçları birbirine yakın çıkması elektrodun tiyosiyanatın analitik 

belirlenmesinde indikatör elektrot baĢarılı bir Ģekilde kullanılabileceğini gösterdi. 

 EES ölçümleri, karbon pasta bileĢimindeki maddelerin ilave edilmesiyle Nyquist 

grafiklerinde yarı-dairesel bölümlerin çaplarında azalmalar olduğunu ortaya koydu. 

Bu azalma, nanomalzeme ve iletkenlik arttırıcı ilavesinin elektrot direncini 

düĢürdüğünü ve dolayısıyla iletkenliği artırdığını göstermektedir. Bu bulgu, 

nanomalzemelerin iyon-elektron transferini kolaylaĢtırdığı sonucunu 

desteklemektedir. Tiyosiyanat konsantrasyonunun artmasıyla birlikte bu yarı-

dairesel bölümlerin çaplarında gözlenen daha da belirgin azalma ise, kullanılan 

palladyum(II) kompleksinin iyonofor olarak etkinliğini ispatladı. Bu durum, artan 

tiyosiyanat iyonlarının elektrot yüzeyinde toplanması ve böylece tiyosiyanat geçiĢ 

hızının artmasıyla iliĢkilendirildi. 

Sonuç olarak, nanomalzeme ile modifiye edilmiĢ tiyosiyanat-seçici karbon pasta 

elektrodun, hazırlandığı bu çalıĢmanın nanomaterial içeren tiyosiyanat-seçici karbon pasta 

çalıĢmalarının yok denecek kadar az olduğu literatüre değerli bir katkı sağlayacağı 

düĢünüldü. 
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