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OZET

PERKLORAT-SECiCi KOMPOZIT POTANSIYOMETRIK SENSOR
GELISTiRILMESI

Elif MERAL

Yiiksek Lisans Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Ana Bilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Fatih COLDUR
2025, 54 sayfa

Bu tez ¢aligmasi, perklorat iyonlarinin potansiyometrik tayini i¢in yeni bir biitiiniiyle kat1 hal
kompozit iyon segici elektrodun (ISE) gelistirilmesini konu almaktadir. Algilayici elektrot
tabakasinin aktif bileseni olarak (iyonofor), metiltrioktilamonyum kloriir (MTOACI) tuzu
kullanilmstir. Iyon secici kompozit tabakanin optimum formiilasyonunu belirlemek amaciyla,
farkli kiitle oranlarinda grafit, poli (vilnil kloriir) (PVC), ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT), plastiklestirici ve iyonik katki1 maddesi kullanilarak ¢esitli kompozisyonlara sahip
kompozit ISE'ler iiretilmis ve potansiyometrik performans parametreleri ayrintili olarak
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, 5 mg MTOACI, 20 mg PVC, 40 mg 2-nitrofeniloktileter
(0-NPOE) ve 60 mg grafit kullanilarak hazirlanan kompozitin en {stliin potansiyometrik
ozellikleri sergiledigini gostermistir. Optimum kompozisyonda hazirlanmis kompozit
kullanilarak hazirlanan kompozi elektrot, 5,0x10° ila 1,010 M perklorat konsantrasyon
araliginda dogrusal bir cevap, -51.5 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egimli bir Nernst
yanit, 2,0x10°® M bir tayin smiri, 3,5-9,0 arasinda bir pH g¢alisma araligi ve yaklasik 10
saniyelik bir yanit siiresi sunmaktadir. Gelistirilen elektrotun, perklorat iyonlarina karsi
yiiksek diizeyde tekrarlanabilir, kararli ve seg¢ici bir potansiyometrik cevap gosterdigi
saptanmistir. Elektrodun analitik basarisi, igerisine perklorat ilave edilmis musluk sularinin
perklorat iyonu igeriginin dogrudan kalibrasyon yontemi kullanilarak basariyla tayin

edilmesiyle gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perklorat tayini, kompozit elektrot, potansiyometrik sensor,

potansiyometrik perklorat tayini, iyon-segici elektrot, biitiiniiyle kat1 hal elektrot.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A PERCHLORATE-SELECTIVE COMPOSITE
POTENTIOMETRIC SENSOR

Elif MERAL

Master’s Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and
Technology,
Department of Chemistry
Adyvisor: Prof. Dr. Fatih COLDUR
2025, 54 pages

This thesis focuses on the development of a novel all-solid-state composite ion-selective
electrode (ISE) for the potentiometric determination of perchlorate ions.
Methyltrioctylammonium chloride (MTOACI) salt was employed as the active component
(ionophore) of the sensing electrode layer. To determine the optimal formulation of the ion-
selective composite layer, composite ISEs with varying mass ratios of graphite, poly(vinyl
chloride) (PVC), multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs), plasticizer, and ionic additive
were fabricated, and their potentiometric performance parameters were thoroughly
investigated. The results revealed that the composite prepared using 5 mg of MTOACI, 20 mg
of PVC, 40 mg of 2-nitrophenyloctyl ether (o-NPOE), and 60 mg of graphite exhibited the
most superior potentiometric characteristics. The composite electrode prepared with this
optimal composition demonstrated a linear response within the perchlorate concentration
range of 5,0x10°° to 1,0x10"! M, a Nernstian slope of -51,5 mV/decade, a limit of detection of
2,010 M, a pH operating range of 3,5-9,0, and a response time of approximately 10
seconds. The developed electrode exhibited highly reproducible, stable, and selective
potentiometric responses towards perchlorate ions. The analytical merit of the electrode was
successfully demonstrated through the direct calibration method for the determination of

perchlorate ion content in spiked tap water samples.

Keywords: Perchlorate determination, composite electrode, potentiometric sensor,

potentiometric perchlorate determination, 1on-selective electrode, all-solid-state electrode.
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1. GIRIS

Perklorat iyonu (ClOys), 6zellikle amonyum perklorat (NH4ClO4) formunda, roket yakitlari,
havai figekler, patlayicilar ve bazi endiistriyel islemlerde yaygin olarak kullanilan gii¢lii bir
oksitleyicidir. Bu yaygin kullanim, gevreye 6zellikle su kaynaklarina perkloratin yayilmasina
neden olmustur (Dasgupta vd., 2005). Dogada oldukga kararli olan bu anyon, ¢oziiniirliigii
yiiksek ve biyolojik olarak parcalanmaya karsi direngli olmasi nedeniyle ¢evresel ortamda
uzun siire kalabilir. Bu 6zellikler, perkloratin hem yer alti hem de yiizey sularinda kalic1 bir
kirletici olarak bulunmasina yol agmistir (Gu ve Coates, 2006). Perkloratin ¢evresel etkileri
biiylik 6l¢iide sucul canli organizmalar ve topraktaki mikrobiyal aktiviteler iizerindeki
olumsuz etkilerinden kaynaklanmaktadir. Bitkiler tarafindan kolayca absorbe edilebilmesi ve
tarim triinleri yoluyla besin zincirine katilmasi, insanlarin perklorata maruz kalmasina neden
olabilir (Dasgupta vd., 2005). Ozellikle igme suyunda perklorat varlig1, halk saglhig1 agisindan
dikkatle izlenmesi gereken bir parametredir. Saglik acisindan perkloratin en 6nemli zararh
etkisi, tiroid bezinin normal isleyisini bozmasidir. Perklorat, tiroid bezi tarafindan iyodun
alimii rekabetci bir sekilde inhibe ederek tiroid hormon sentezini engeller (Leung vd., 2011).
Bu durum, 6zellikle fetiisler, yenidoganlar ve iyot eksikligi bulunan bireylerde ciddi saglik
sorunlarina yol acabilir. Tiroid hormonlari, biiyiime, metabolizma ve norogelisim agisindan
kritik 6neme sahip oldugundan, diisikk dozlarda bile uzun siireli perklorat maruziyeti,
gelisimsel ve norolojik bozukluklara neden olabilmektedir (Pearce vd., 2007). Birgok tilke,
perkloratin igme suyundaki seviyeleri i¢in smir degerler belirlemis olsa da, bu kirleticinin
diisiik konsantrasyonlarda bile etkili olmasi, yliksek duyarliliga sahip analitik yontemlerin
gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda, perkloratin secici ve hizli sekilde tayinini
miimkiin kilan potansiyometrik sensor sistemleri, ¢cevre ve saglik alanindaki risklerin erken
teshisi agisindan biiyiik 5nem tagimaktadir. igme suyu kaynaklarinda perkloratin varlig, tiroid
fonksiyonlarim1 bozma riski nedeniyle saglik otoriteleri tarafindan yakindan takip edilmekte
ve cesitli iilkelerde belirli sinir degerler getirilmis bulunmaktadir. Bununla birlikte, perklorat
diisiik konsantrasyonlarda bile biyolojik etkiler olusturabildiginden, analiz yontemlerinin
yiiksek duyarliliga ve segicilige sahip olmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Bu baglamda, hem su
hem de gida orneklerinde perklorat tayininin giivenilir bir sekilde gergeklestirilmesi, insan
sagligmin korunmasi ve yasal diizenlemelere uygunluk acisindan hayati bir gerekliliktir.
Perklorat iyonunun (ClO4") izlenmesine yonelik gelistirilen analitik yontemler, 6zellikle
cevresel ve gida Orneklerinde diisiik diizeydeki konsantrasyonlarin giivenilir sekilde tayin

edilmesini amaglamaktadir. Glinlimiizde perklorat analizinde en yaygin olarak kullanilan



teknikler arasinda iyon kromatografisi (IC), yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC),
kiitle spektrometrisi ile birlesik sistemler (6rnegin IC-MS, LC-MS/MS) ve kapiler
elektroforez (CE) gibi yiiksek duyarlhiliga sahip yontemler yer almaktadir (Gu ve Coates,
2006; Tian vd., 2003).

Bu yontemler, 6zellikle karmasik matrislerde yiiksek secicilik ve diisiik tayin limitleri
sunmalar1 bakimindan avantajlidir. Ancak, bu gelismis tekniklerin uygulanmasi ¢ogu zaman
pahali cihazlara, uzman personel kullanimina ve uzun siiren numune hazirlama adimlarina
ihtiyag duyar. Ayrica, bu sistemlerin taginabilirligi sinirli oldugundan yerinde (on-site)
analizler i¢in uygun degildirler (Srinivasan vd Seshadri, 2009). Bazi1 yontemlerde matris
etkileri (0zellikle yiiksek iyonik giicteki Orneklerde) perkloratin dogru sekilde tespit

edilmesini zorlastirabilir.

Gliniimiizde cevresel kirleticilerin izlenmesi ve analizi, hem insan sagligin1 korumak hem de
ekosistemin siirdiiriilebilirligini saglamak ac¢isindan biiylik 6nem tasimaktadir. Bu amagla
gelistirilen sensor teknolojileri, hizli, giivenilir ve yerinde Ol¢lim yapabilme kabiliyetleri
sayesinde geleneksel analiz yontemlerine kiyasla énemli avantajlar sunmaktadir. Ozellikle
potansiyometrik sensorler, diisiik maliyetli olmalari, basit yapilari, kisa yanit siireleri ve
tagmabilir sistemlere kolayca entegre edilebilmeleri nedeniyle ¢evresel analizlerde sikca tercih
edilen elektrokimyasal sensorler arasinda yer almaktadir (Bakker vd Pretsch, 2007). Bu
sensdrler, iyon-se¢ici membranlari sayesinde belirli iyonlara kars1 yiiksek segicilik gostererek;
su, toprak ve gida Orneklerinde cesitli kirleticilerin, Ozellikle de inorganik anyon ve
katyonlarin tayininde etkili bir ¢6ziim sunmaktadir (Bobacka vd., 2008). Bu baglamda, basit,
hizli, diisiik maliyetli ve taginabilir sistemler sunan iyon-secici elektrot (ISE) tabanlh

potansiyometrik sensorler, mevcut yontemlere alternatif olarak biiytik ilgi gérmektedir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE VE ILGILI CALISMALAR

2.1. Kaynak Ozetleri

Perkloratin diisiik konsantrasyonlarinin giivenilir bir sekilde tespiti, oldukca hassas analitik
tekniklerin kullanimini gerektirir. Iyon kromatografisi (IC) ve kiitle spektrometrisi (IC-
MS/MS) gibi yontemler, bu hassasiyeti ve segiciligi sunabilmelerine ragmen; pahali cihazlar,
karmagik numune hazirlama adimlart ve uzman personel gereksinimleri gibi Onemli
dezavantajlara sahiptir (Almeer vd., 2014). Ayrica, bu yontemlerin tasinabilir olmamasi,
yerinde (on-site) veya siirekli izleme uygulamalari i¢in pratik olmalarini engeller. Bu
baglamda, basit, hizli, diisiik maliyetli ve tasinabilir sistemler sunan potansiyometri temelli
iyon segici elektrot (ISE)’lar mevcut analitik yOntemlere alternatif olarak biyiik ilgi

gormektedir (Topcu, 2016).

Literatiirdeki perklorat segici ISE'lerin 6nemli bir kismi, iyonofor igeren polivinil kloriir
(PVC) bazli polimerik membranlara dayanmaktadir. Bu klasik tasarimda, perklorat iyonunu
secici olarak taniyan bir iyonofor, bir plastiklestirici ve diger membran bilesenleri, bir i¢
dolgu cozeltisi ve i¢ referans elektrodu iceren bir elektrot gévdesine entegre edilir. Son on
yildaki caligmalar, metal kompleksleri (6rn. In-porfirin, Cu-neokuproin), Schiff bazlar1 ve
kaliksaren tiirevleri gibi ¢esitli yeni iyonoforlarin gelistirilmesine odaklanmistir (Almeer vd.,
2014; Gholamian vd., 2011; Kormali Ertiiriin, 2017; Onder vd., 2018). Bu calismalar,
sensorlerin seciciliklerini ve tayin sinirlarini iyilestirmis olsa da, hepsi sivi kontaktli tasarimin
dogasinda bulunan kararhlik, kullanim omrii, saglamlik, mekanik ve geometrik tasarim,
minyatiirizasyon gibi temel siirliliklar1 paylasmaktadir. Gupta vd., 2014). Bu temel sorunlar,
arastirmacilar1 kacinilmaz olarak daha saglam ve pratik olan biitiiniiyle kat1 hal (all-solid-

state) elektrot gelistirmeye yoneltmistir.

Biitiiniiyle kat1 haldeki ISE'ler, i¢ dolgu ¢dzeltisini, iyonik sinyali dogrudan elektronik bir
sinyale doniistiiren bir kati1 kontakt (SC) ara katmani ile degistirerek geleneksel tasarimlarin
sorunlarin1 kokten ¢ozer. Bu yaklagim, sensorlerin kararliligini, dmriinii ve tasimabilirligini
onemli Olgiide artirmistir. Son yillarda, perklorat sensorleri igin ¢esitli SC malzemeleri
arastirilmistir. Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) gibi iletken polimerler ve tek duvarl
karbon nanotiipler (SWCNT'ler) gibi karbon esasli nanomalzemeler, yiiksek yiizey alanlar1 ve

uygun kapasitanslar1 sayesinde kararli bir iyon-elektron doniisiimii saglamak icin kat1 kontakt



olarak basariyla kullanilmistir (Hassann vd., 2019; Itterheimova vd., 2022). Bu tasarimlarda,
genellikle bir iletken substrat (6rn. grafit, camsi karbon) iizerine 6nce SC katmani, ardindan
da iyonofor iceren PVC membran kaplanir. Bu katmanli yaklagim performansi artirsa da,
katmanlar arasi yapisma sorunlari, delaminasyon riski ve ¢ok adimli iiretim stirecleri gibi
zorluklar barindirabilir. Son zamanlarda, ylizeyleri siirfaktanlarla modifiye edilerek anyon
degistirici 6zellik kazandirilmis zeolitler veya smektit gibi dogal killer, PVC membran iginde
iyonofor olarak kullanilmistir (Nezamzadeh-Ejhieh ve Badri, 2011; Topcu, 2016;
Srisassawatkul, 2021). Bu c¢alismalar, ucuz ve c¢evre dostu malzemelerle sensor gelistirme
potansiyelini gostermis, ancak hala PVC membranin mekanik hassasiyeti ve sivi kontakt

sorunlar1 gibi smirhiliklarini tasimaktadir.

Geleneksel PVC membranlarin kirilganligi ve katmanl biitiintiyle kat1 hal ISE'lerin iiretim
zorluklar1 goz online alindiginda, karbon pasta elektrotlar (CPEs) basitlikleri, son derece
disiik maliyetleri ve en onemlisi kolayca yenilenebilen yiizeyleri ile daima ilgi ¢ekici bir
alternatif olmustur (Kormali Ertiiriin, 2017). Literatlirde perklorat i¢in gelistirilen CPE'ler
mevcut olsa da, bu ¢alismalarin neredeyse tamami baglayici olarak mineral yag1 gibi sizabilir
ve ucucu bir sivi kullanir. Bu durum, onlart tam anlamiyla "kat1 hal" olarak siniflandirmay1

engeller ve uzun vadeli kararliliklarini sinirlar.

Iste bu noktada, bu tez calismasinda gelistirilen "biitiiniiyle kat1 hal kompozit elektrot"
konsepti, literatiirdeki bu farkli yaklasimlarin en iyi yonlerini tek bir platformda birlestirerek
mevcut metodolojilerin otesine gegmektedir: Gergek Kati Hal Mimarisi: Elektrot yapimizda
ne bir i¢ dolgu ¢ozeltisi ne de mineral yag1 gibi sizabilir bir sivi baglayict bulunmaktadir. Bu,
calismamzi literatiirdeki diger CPE'lerden ve geleneksel ISE'lerden ayiran, gercek anlamda
saglam, sizdirmaz ve bakim gerektirmeyen bir kati hal malzemesi olarak konumlandirir.
Calismamiz, iyon tanima elemanini (iyonofor), iyon-elektron doniistiiriiciisiinii (iletken grafit
matrisi) ve kat1 baglayiciy1 (6rn. polimerik bir regine) tek bir homojen fazda birlestirmektedir.
Bu "kompozit" yaklagim, katmanli biitiiniiylr kat1 hal ISE'lerde goriilen karmasik {iretim
stireclerini ve katmanlar aras1 yapigma sorunlarini ortadan kaldirir. Sensoriin hazirlanmasi son
derece basit, hizl1 ve tekrarlanabilirdir. PVC membranlarin aksine, kompozit karbon pasta
matrisi mekanik olarak ¢ok daha saglam bir yap1 sunar. En Onemlisi, sensor ylizeyi
eskidiginde veya performansi diistiigiinde, yiizeyin basit bir mekanik parlatma ile saniyeler

icinde yenilenmesine olanak tanir. Bu 6zellik, sensoriin dmriinii pratik olarak sonsuz kilar ve



analiz maliyetini 6nemli 6l¢iide diislirerek onu rutin ve yogun kullanim i¢in son derece pratik

hale getirir.

Bu tezde sunulan sensor; geleneksel ISE'lerin kararsizligindan, katmanli kati hal elektrotlarin
karmagikligindan ve klasik karbon pastalarin sivi baglayici sorunlarindan arindirilmas;
saglam, basit, ucuz, yenilenebilir ve ger¢ek anlamda kat1 hal olan bir platformdur. Bu entegre
yaklasim, perklorat tayini i¢in gelistirilen potansiyometrik sensor alaninda belirgin bir
boslugu doldurarak hem saha analizleri hem de laboratuvar uygulamalar1 i¢in iistlin niteliklere

sahip yeni nesil bir analitik ara¢ sunmaktadir

2.2. Potansiyometri

Potansiyometri, elektroanalitik kimyanin temel dallarindan biri olarak, bir elektrokimyasal
hiicrenin potansiyel farkinin, sistemden ihmal edilebilir diizeyde (neredeyse sifir) bir akim
gegerken Olgiilmesi ilkesine dayanir. Bu 6l¢iim hiicresi, her biri belirli bir fonksiyona sahip iki
temel elektrot bileseninden olusur. Bu bilesenlerden ilki olan referans elektrot, analiz
sliresince potansiyeli degismeyen, son derece kararli bir referans noktasi saglama gorevini
istlenir. Diger bilesen olan indikator elektrot (veya calisma elektrodu) ise, potansiyeli
cozeltideki hedef analit iyonunun aktivitesine bagli olarak dinamik bir sekilde degisen,

duyarlh kisimdir.

Indikator elektrodun bu segici yanitinin kaynagi, algilayict membran ile numune ¢ozeltisi
arasindaki arayiizeyde gergeklesen iyon degisimi veya iyon transferi gibi elektrokimyasal
stireglerdir. Bu siirecler sonucunda membranda gelisen potansiyel, analitin aktivitesiyle

dogrudan iliskilidir.

Tipik bir potansiyometrik 6l¢iim diizenegi, Sekil 1°’de sematik olarak sunuldugu iizere, dort
ana bilesenden meydana gelir: analit ¢ozeltisini igeren test hiicresi, indikatér (calisma)
elektrot, referans (karsilastirma) elektrot ve bu iki elektrot arasindaki potansiyel farkini

yiiksek hassasiyetle 6l¢en bir potansiyometre.
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Sekil 1. Potansiyometrik bir sistemin bilesenleri

Potansiyometrik Olclimler, bir elektrokimyasal hiicredeki indikator (¢aligma) elektrot ile
referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin, sistemden anlamli bir akim geg¢isi olmadan
belirlenmesi prensibine dayanir. Bu sistemde referans elektrot, potansiyeli kararl bir referans
noktast saglarken; indikatdr elektrodun potansiyeli, test c¢oOzeltisindeki hedef analitin
aktivitesine gore degisir. Olgiimiin temelini, olusan bu potansiyel farkinin bir potansiyometre
araciligtyla kaydedilmesi ve analit aktivitesiyle iligkilendirilmesi olusturur. Yontemin
basitligi, ucuz ve erisilebilir malzemelerle uygulanabilmesi ve genis bir kullanim alanina

sahip olmasi en 6nemli avantajlarindandir.

2.3. Potansiyometrik Ol¢iim Sisteminin Elemanlari

2.3.1. Potansiyometre

Bir potansiyometrenin temel ¢alisma ilkesi Sekil 2°de sematik olarak gosterilmistir. Klasik
sistemlerde, bilinmeyen hiicre potansiyeli, bilinen ve bir reosta ile ayarlanabilen bir karsit
potansiyel ile dengelenir. Devreden akim gecisinin durdugu denge noktasi ise bir
galvanometre araciligiyla tespit edilir. Bu "sifir akim" kosulu altinda, bilinmeyen potansiyel,
dengeyi saglayan bilinen potansiyele esit kabul edilir. Modern dijital potansiyometreler ise,
cok yliksek i¢ empedanslar1 sayesinde bu denge kosulunu dogrudan saglayarak potansiyel

farkini direkt olarak Olcerler.
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Sekil 2. Potansiyometre cihazinin ¢alisma prensibi.

2.3.2. Referans elektrot

Potansiyometrik bir 6l¢lim sisteminde, analit aktivitesine duyarli olan indikator elektrodun
potansiyelindeki degisimi dogru bir sekilde dlcebilmek i¢in potansiyeli kararli ve bilinen bir
referans noktasina ihtiya¢ duyulur. Bu gérevi, referans elektrotlar iistlenir. Ideal bir referans
elektrodun, analiz siiresince ¢Ozelti bilesimindeki degisimlerden etkilenmeyen, sabit ve
tekrarlanabilir bir potansiyel sergilemesi beklenir. "Standart elektrot" olarak da anilan bu yari-
hiicreler, termodinamik olarak tersinir (reversible) sistemler olup Nernst esitligine uyarlar.
Pratik kullanimda aranan temel Ozellikler ise; potansiyellerinin zamanla degismemesi
(kararlilik), iizerinden kiigiik bir akim gegtiginde dahi orijinal potansiyeline hizla geri
donebilmesi ve sicaklik degisimlerine karsi potansiyelinin minimum diizeyde etkilenmesidir

(Skoog vd., 2017).

Bu ozellikleri biiyiik dlgiide saglayan ve elektroanalitik kimyada en yaygin olarak kullanilan
iki referans elektrot, doygun kalomel elektrot (SCE) ve giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl)
elektrottur.



2.3.3. Kalomel referans elektrot

Kalomel elektrot, civa metali ile civanin az ¢dziinen bir tuzu olan kalomelin (Hg:Clz) ve
potasyum kloriir (KCI) ¢ozeltisinin olusturdugu bir sisteme dayanir. Sekil 3.’te sematik bir

gosterimi sunulan bu elektrottaki yari-hiicre reaksiyonu asagidaki gibidir (Esitlik .1):

Hg,Cl, o + 2€° 2Hg) + 2CT°

(1)

Bu elektrodun potansiyeli Nernst esitligine gore kloriir iyonu aktivitesine baglidir (Esitlik .2):

0.0592
2

E=E° log [CL7]? )
Esitlikten de anlagilacag iizere, elektrot potansiyelinin sabit kalmasi, kloriir derisiminin sabit
tutulmasma baghdir. Bu nedenle, pratikte elektrot genellikle doygun KCI ¢ozeltisi ile
hazirlanir ve bu haliyle "Doymus Kalomel Elektrot" (Saturated Calomel Electrode, SCE)
olarak adlandirilir. Doygun ¢ozelti kullanmanin en biiyiik avantaji, buharlagma nedeniyle bir
miktar su kaybi1 yasansa bile, ¢ozeltinin kloriir derisiminin kat1 KCl varliginda sabit kalmasi
ve bdylece elektrot potansiyelinin kararliligmi korumasidir (Harris, 2020). Doymus kalomel
elektrot, 25 °C'de standart hidrojen elektroduna (SHE) kars1 yaklasik +0.244 V'luk bir
potansiyel sergiler (Skoog vd., 2017).

Hazirlanmasimnin kolay olmasi ve civa/civa kloriir ara ylizeyinin bir tiip iginde korunarak
dogrudan elektrolit temasindan kaynaklanan kirlenmelere daha az egilimli olmasi
avantajlaridir. Bununla birlikte, civanin toksik bir madde olmas1 6nemli bir dezavantajidir.
Ayrica, sicaklik degisimlerine karst Ag/AgCl elektroda gore daha hassastir ve 80 °C

iizerindeki sicakliklarda kararliligin yitirdigi i¢in kullanimi 6nerilmez (Harvey, 2000).
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Sekil 3. Kalomel referans ekeltrot.

2.3.4. Giimiis/ giimiis kloriir referans elektrot

Glinlimiizde en yaygin kullanilan referans elektrot olan giimiis/glimiis kloriir elektrot,
genellikle giimiis bir telin ylizeyinin elektrokimyasal olarak giimiis kloriir (AgCl) ile
kaplanmasiyla hazirlanir (Sekil 4). Bu elektrot, sabit derisimli bir KCl ¢ozeltisine
daldirildiginda asagidaki yari-hiicre reaksiyonu gerceklesir (3):

AgCly, + ¢ Aguy +CT 3)
Bu elektrodun potansiyeli de Nernst esitligine gore kloriir iyonu aktivitesine baglidir.
E = Eyyc1/ag — 0.059210g[Cl7] 4)

Doygun KCl ¢ozeltisi ile hazirlandiginda, 25 °C'de standart hidrojen elektroduna karsi
yaklasik +0.197 V potansiyel tiretir (Harris, 2020). Bu elektrotlarda i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak
genellikle KCl kullanilir, c¢linkii potasyum (K*) ve kloriir (CI") iyonlarmin iyonik
hareketlilikleri (mobiliteleri) birbirine ¢ok yakindir. Bu durum, sivi temas potansiyelini

minimize ederek 6zellikle pH gibi dl¢timlerdeki dogrulugu artirir (Skoog vd., 2017).

Ag/AgCl elektrot; hazirlanmasinin basitligi, diisiik maliyeti, toksik olmamasi, kalomel

elektroda kiyasla daha yiiksek sicakliklarda dahi kararli bir sekilde ¢alisabilmesi ve kolayca



minyatiirlestirilebilmesi gibi pek cok iistiinliige sahiptir. Bu avantajlar1 sayesinde, ¢ok daha

genis bir kullanim alan1 bulmustur (Harvey, 2000).
Hem giimiis/glimiis kloriir hem de kalomel elektrotlar, elektrokimyasal hiicrede ayri bir

elektrot olarak kullanilabildikleri gibi, pratikligi artirmak amaciyla indikator elektrot ile ayni

gdvde icinde birlestirilerek “kombine elektrot” olarak da tasarlanabilirler.

 Ag

AgCI

+— KCI, AgCIl cozeltisi

B Gozenekli baglanti noktasi

Sekil 4. Ag/AgC1 referans elektrot.

2.3.5. indikator elektrot

Potansiyometrik bir Ol¢lim sisteminin duyarli bileseni olan indikatér elektrot (calisma
elektrodu olarak da bilinir), potansiyeli, ¢ozeltideki hedef analitin aktivitesindeki degisimlere
orantili olarak yanit veren elektrokimyasal bir doniistiiriiciidiir (Harris, 2020). Bu yanit,
elektrodun ylizeyinde bulunan ve hedef iyonla secici bir sekilde etkilesime giren 6zel bir
algilayict membran araciligiyla {iretilir. Analiz siirecinde, bu segici etkilesim, sabit bir
potansiyele sahip referans elektroda kars1 6l¢iilen potansiyel farkinda anlamli degisimlere yol

acar (Bakker ve Pretsch, 2007).
Ideal bir indikatér elektrodun, yalnizca hedef analite kars: yiiksek bir secicilik gdstermesi, bu

secici yaniti hizli ve tekrarlanabilir bir sekilde vermesi ve ¢ozelti ortaminda bulunabilecek

diger iyonlarin varligindan minimum diizeyde etkilenmesi beklenir (Skoog vd., 2017).
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2.4. Iyon Segici Elektrotlarin Simiflandirmasi

Iyon segici elektrotlar (ISE'ler), bir iyon karisimi igerisinde yalnizca belirli bir iyon tiiriiniin
aktivitesine karsi segici ve orantili bir potansiyel yaniti iireten elektrokimyasal
dontstiiriiciilerdir (Bakker ve Pretsch, 2007). Bu elektrotlarin potansiyel yanitinin, analit
aktivitesinin logaritmasiyla dogrusal bir iliski gostermesi, sonuglarin genellikle pH, pCa veya

pNO; gibi “p-fonksiyonu” cinsinden ifade edilmesine olanak tanir; bu nedenle “p-lyon’

elektrotlar1 olarak da anilabilirler (Skoog vd., 2017).

Bir ISE'nin kalbi ve segiciliginin kaynagi, yapisinda bulunan iyon-segici membrandir. Bu
membran, kat1 kristalin yapilar (cam, inorganik tuzlar), sivi iyon degistiriciler veya iyonofor
katkil1 polimerik filmler gibi farkli formlarda olabilir ve temel gérevi, numune ¢ozeltisi ile

elektrodun i¢ bilesenleri arasinda segici bir arayiizey olusturmaktir (Bobacka vd., 2008).

Sensor bir numune ¢ozeltisine daldirildiginda, potansiyel olusumunun temelinde membran ile
cozelti arasindaki araylizeyde kurulan bir termodinamik denge yatar. Bu denge, membranin
yapisina bagli olarak, hedef iyonun segici iyon degisimi veya membran fazina secici olarak
komplekslenmesi (partisyonu) gibi stireglerle yonetilir. Bu secici iyon transferi, iki faz
arasinda bir yiik ayrimina neden olarak faz sinir1 potansiyeli olarak bilinen bir potansiyel farki
olusturur. Membranin i¢ yiizeyi ile sabit bilesimli i¢ dolgu ¢ozeltisi arasinda da benzer bir
potansiyel bulunur, ancak bu potansiyel sabittir. Olgiilen net membran potansiyeli (Ewm), bu i¢
ve dis faz sinir1 potansiyelleri arasindaki farktan kaynaklanir ve bu fark dogrudan dis

cozeltideki analit aktivitesine baghdir (Buck ve Lindner, 2012).

Klasik bir ISE, se¢ici membranin yani sira, membranla temas halinde olan ve bilesimi sabit
bir i¢ dolgu ¢ozeltisi ile bu ¢ozelti i¢ine daldirilmis bir i¢ referans elektrottan meydana gelir
(Ytizer, 2005). Bu yapi, membranin her iki tarafinda da tanimli ve kararli potansiyellerin

olugmasini saglar.
2.4.1. Cam membran elektrotlar
Potansiyometrik sensorlerin temeli olarak kabul edilen cam membran elektrotlar, en ¢ok pH

Olciimii i¢in kullanilan tipiyle taninir ve analitik kimyanin temel araglarindan biridir

(Covington, 1985). Tipik bir cam pH elektrodu (Sekil 5), ucunda sodyum ve kalsiyum
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oksitlerle modifiye edilmis ince (50-100 pm) bir silikat cam (6rn. Corning 015: %22 Na20,
%6 CaO, %72 SiO2) membrani bulunan bir cam veya polimer tiipten olusur. Bu tiipiin i¢inde,
sabit aktivitede H* iyonu iceren bir i¢ dolgu ¢ozeltisi (genellikle pH 7 tamponu veya 0.1 M
HCI) ve bir i¢ referans elektrodu (genellikle Ag/AgCl) bulunur. Cam membran suya
daldirildiginda, dis ve i¢ yiizeylerinde 10-100 nm kalinliginda hidrasyona ugramis bir jel
tabakast olusur (Sekil 3.6). Potansiyel olusum mekanizmasi, bu jel tabakalarindaki
sabitlenmis anyonik silanol gruplart (-SiO") ile ¢ozeltideki H* iyonlar1 arasindaki iyon
degisimi dengesine dayanir. Membranin iki tarafindaki H* aktivite farki, bir faz s

potansiyeli yaratir ve bu potansiyel, Nernst denklemini takip eder (Harris, 2015).

Cam elektrotlar, kimyasal olarak oldukca dayanikli, genis bir pH araliginda (genellikle 1-12)
kararli ve tekrarlanabilir sonuglar veren giivenilir sensdrlerdir. Ancak, mekanik olarak
kirilgandirlar. Yiiksek elektriksel direngleri (50-500 MQ) nedeniyle, dl¢timlerin yiiksek giris
empedansma sahip 6zel bir pH metre/potansiyometre ile yapilmasi gerekir. En onemli
siirliliklarindan biri, yiiksek pH (>12) ve yiiksek alkali metal iyonu (6zellikle Na*)
konsantrasyonlarinda meydana gelen ““alkali hatas1" dir. Bu durumda, membran H* iyonlari ile
birlikte Na* iyonlarina da yanit vermeye baslar ve dlglilen pH degeri gercek degerden daha
disiik cikar. Cam bilesimine AlO3 veya B»Osz eklenerek Na*, K* gibi iyonlara segici
elektrotlar gelistirilmis olsa da, bu elektrotlarin seciciligi H* elektroduna kiyasla daha

diistiktiir.

BRPUWUN OO0

Sekil 5. Cam membran tipi bir kombine pH elektrodun sematik gosterimi, (1) Elektrodun

algilama pargasi, belirli bir camdan yapilmus bir ampul, (2) i¢ referans elektrot, genellikle
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giimiis kloriir elektrot veya kalomel elektrot, (3) I¢ dolgu ¢dzeltisi, genellikle pH elektrotlar
icin 0,1 M KCI1 pH=7 tamponlu ¢ozelti, (4) Glimiis klortiir elektrot kullanildiginda, cam
elektrotun i¢inde az miktarda AgCl ¢okebilir, (5) Referans elektrot, genellikle (2)’de verilen
ile ayn1 tiptedir, (6) Referans i¢ ¢ozelti, genellikle M KCl. (7) Genellikle seramikten veya
asbest veya kuvars elyafli kilcaldan yapilmais, incelenen ¢ozeltiyle baglanti noktasi (8)

Elektrot govdesi, iletken olmayan cam veya plastikten yapilmistir.

’” ) O 9 J' O silisyum
‘ % b b @® oksijen
U el | A e
” ry Ll
o o 21 Y @ N
.( N ,"3 / B [ ‘ hidrate cam
\J
A d Q j 4 D kuru cam
MR . S—
i¢ ¢ozelti dig ¢ozelti

CAM MEMBRAN

Sekil 6. Tipik bir cam pH elektrot membraninin sematik yapisi. Membranin hidrasyona
ugramis jel tabakalar1 ile ¢ozelti arasindaki iyon degisimi, potansiyel farkinin temelini

olusturur.
2.4.2. Kristalin membran elektrotlar

Kristalin membran elektrotlar, iyonik iletkenlige sahip, suda pratik olarak c¢oziinmeyen
inorganik tuzlarin tek kristallerinden veya preslenmis peletlerinden yapilir (Sekil 7). Bu
elektrotlar, bir elektrot gdvdesinin ucuna yerlestirilmis kristalin bir diskten olusur. i¢ dolgu
cozeltisi bulunabilir veya membran dogrudan bir kati iletkenle temas halinde olabilir.
Potansiyel olusum mekanizmasi, kristal kafesindeki kusurlar (bosluklar, yer degistirmeler)

araciligryla iyonlarin hareketine dayanir. Bu hareket, kat1 fazda iyonik iletkenlik saglar.

Tek Kristal Membranlar: En basaril1 6rnegi, floriir (F~) segici elektrottur. Membran, europium
(Eu?") ile katkilandirilmis bir lantan floriir (LaF3) tek kristalidir (Frant ve Ross, 1966). Kristal
yaptya Eu?" iyonlarmin girmesi, yiik denkligini saglamak icin F~ iyonu bosluklar1 yaratir. Bu

bosluklar, F~ iyonlarinin kristal i¢inde hareket etmesini ve bir iyonik akim tasimasini saglar.
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Membran ylizeyindeki F~ iyon aktivitesi, i¢c ve dig ¢oOzelti arasinda bir potansiyel farki

olusturur.

Polikristalin Membranlar: Bu membranlar, genellikle bir veya daha fazla tuzun tozlarmin
yiiksek basing¢ altinda sikistirilmasiyla hazirlanan peletlerdir. Giimiis stlfiir (Ag2S), bu tiir
membranlar i¢in temel bir matristir. Yiiksek iyonik iletkenlige sahip olan Ag.S, tek basina
Ag" ve S* iyonlarina karst son derece segici bir membran olusturur. Ag,S, diger glimiis
halojeniirleri (AgCl, AgBr, Agl) veya metal siilfiirleri (CuS, PbS, CdS) ile karistirilarak
sirastyla CI, Br-, I gibi halojeniirlere veya Cu®", Pb?*, Cd*" gibi metal iyonlarina duyarl
membranlar elde edilebilir (Pungor ve Toth, 1970). Bu elektrotlarda segicilik, ilgili tuzlarin

¢ozliniirlik ¢arpimlart (K¢¢) tarafindan yonetilir.

Kristalin elektrotlar genellikle cam elektrotlardan daha saglamdir ve daha genis bir sicaklik
araliginda calisabilirler. Ozellikle F- ve S? elektrotlar1 gibi bazilari, milkemmel segicilik
gosterir. Ancak, membran yiizeyi, kompleks olusturucu veya c¢oktiirlicii tiirler tarafindan
zehirlenebilir. Ornegin, siyaniir (CN°) veya civa (Hg?") iyonlar1 AgsS bazli membranlarm

yiizeyiyle reaksiyona girerek performansi bozar.

Higroskopik Jel

Analit ic
cozeltisi cozelti
a a
Lapﬁ membran  * LaFZ+ membran + F gozelti
E, = E, - E, = 0.0592 log a,/a, I¢ dolgu
¢ozeltisi

E,q = L—0.0592 log ar. = L + 0.0502p[F] .

Ag/AgCl referans —_—
elektrot ]

Sentetik tek kristal

Sekil 7. Kristalin tek kristal membranli bir F--se¢ici elektrodun sematik yapisi. Kristalin
membran elektrotlarda membran, tek kristal (6rn. LaF3) veya polikristalin pelet (6rn. Ag>S)

olabilir.
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2.4.3. Polimer membran elektrotlar

Giiniimiizde en yaygin kullanilan ISE smnifin1 olusturur. Tasarimdaki esneklikler, hemen
hemen her iyon i¢in (hem katyonlar hem de anyonlar) uygun bir sensor gelistirmeye olanak
tanir (Bakkervd., 2000). Literatiirdeki polimer membran tip elektrotlarin sematik gosterimleri
Sekil .8(a)’da verilmistir. Stv1 temas tipi olan elektrotlar bir i¢ dolgu ¢ozeltisi ve i¢ referans
elektrodu igeren bir govdeye sahiptir. Kat1 kontakt tipi polimer membran elektrotlar ise i¢
dolgu c¢ozeltisi igermez ve algilayici polimer membran dogrudan kati kontakt ylizeyine
kaplanir (Sekil 8(b). Her iki elektrot tipinde de gévdenin ucunda, hedef iyonu tantyan organik
bir membran bulunur. Bu membran, dort temel bilesenin homojen bir karisimidir. Bu
bilesenlerden polimer matriks genellikle yiiksek molekiil agirliklt polivinil kloriir (PVC)’den
meydana gelir. Membrana mekanik biitiinliik ve dayaniklilik saglar. Plastiklestirici membran
bilesenlerini ¢6zen, membranin esnekligini artiran ve iyonlarin membran i¢inde hareket
etmesini saglayan yiiksek kaynama noktali, apolar bir organik sividir. o-Nitrofenil oktil eter
(o-NPOE) gibi yiiksek dielektrik sabitine sahip plastiklestiriciler anyon segici elektrotlar i¢in
tercih edilirken, bis(2-etilheksil) sebakat (DOS) gibi daha apolar olanlar katyon segici
elektrotlarda kullanilir. Iyonofor (Iyon Tasiyict), elektrodun segiciligini belirleyen en kritik
bilesendir. Hedef iyonu, diger iyonlara kiyasla daha giiclii ve secici bir sekilde baglayan
(komplekslestiren), lipofilik (yagda ¢oziinen) bir bilesiktir. Valinomisin (K* i¢in en bilinen
iyonofor), nonaktin (NH4" igin), ETH 1001 (Ca?" igin) ve ¢esitli porfirin veya kuaterner
amonyum tuzlar1 (anyonlar igin, 6rnegin perklorat) yaygin drneklerdir. Iyonik katki maddeleri
enellikle potasyum tetrakis(4-klorofenil)borat (KTpCIPB) gibi biiyiik, lipofilik bir anyon
iceren tuzlardir. Bu katkilar, membran direncini diisiiriir, Nernst egimini iyilestirir ve en
onemlisi, numunedeki karsit iyonlarin (girisim yapan iyonlarin) membrana girmesini
engelleyen Donnan dislanmasi mekanizmasini giiclendirerek seciciligi artirir (Pretsch,
2007).Potansiyel, membran/6rnek ¢ozeltisi arayiiziinde meydana gelen iyon degisimi
dengesiyle olusur (Sekil .9). Iyonofor, hedef iyonu secici olarak membran fazina ¢eker. Bu
secici iyon transferi, iki faz arasinda bir yiik ayrimina ve dolayisiyla bir faz smir

potansiyeline yol acar.
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(a) (b)

Baglanti kablosu

/

Baglanti kablosu

e

Elektrot gdvdesi — Ag/ACI tel

Elektrot gdvdesi

L i¢ dolgu cBzeltisi
- Kati kontakt

PVC boru
ISE membran -

PVC boru
>— ISE membran

Sekil 8. Polimer membran elektrotlarin yapisi (a) Sivi kontakt tipi (b) Kat1 kontakt tipi

ornek i . i¢ dolgu
gozeltisi Iyon-segicimembran .5, eitisi Agcl Ag
e
(a) i(}do'gu R- MLn‘Q_—’ M* Ag‘q_—.
Ggozeltisi = %
iceren ISE L L L: Nétral iyonofor
M* &= ML,* R Cr==CrF M": Katyon
- ~AE1” “AE>” “ABsd . R": Anyonik
ornek e-ileten Kisimlar
gozeltisi  iyon-segici membran kati kontak substrat
A" : Anyon
: S e R- ML *= M*
(b) Igdolgu ¢ozeltisi nisEe " CP: Kati kontak
icermeyen kati L L (A)CP
kontak ISE =
M*&= ML,* R R=R (A) CP*
“AE “AE2- “AE3-

Sekil 9. (a) Geleneksel i¢ dolgu ¢ozeltisi igeren sivi kontakt ve (b) i¢ dolgu ¢ozeltisi
icermeyen kat1 kontak polimer membran elektrotlarda potansiyometrik cevap olusumunun

sematik gosterimi.

Geleneksel sivi dolgulu ISE'lerin en énemli dezavantaji, bakim gerektiren, sizinti yapabilen
ve minyatiirlestirmeyi zorlastiran i¢ dolgu ¢ozeltisidir. Biitiiniiyle kat1 haldeki elektrotlar bu
sorunu ¢ozmek i¢in gelistirilmigtir. Kat1 kontakt ISE'lerde, i¢ dolgu ¢ozeltisi ve i¢ referans
elektrodu, kat1 kontakt (SC) adi verilen bir ara katman ile degistirilir. Bu katman, iyon segici
membrandaki iyonik sinyali (iyon akimini), alttaki elektronik iletkene (genellikle bir metal tel
veya basili bir elektrot) kararli bir elektronik sinyal (elektron akimi) olarak aktaran bir iyon-
elektron doniistiiriiciisii gdrevi goriir (Lindner ve Gyurcsanyi, 2009). Ideal bir kat1 kontakt
malzemesi, iyon secici membran ile kimyasal olarak etkilesmemeli, araylizde kararli bir

potansiyel olusturmali ve potansiyel kaymalarma (drift) neden olabilecek su katmani
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olusumuna veya istenmeyen redoks reaksiyonlarina duyarsiz olmalidir. Bu amagla kullanilan

baslica malzemeler sunlardir:

fletken Polimerler: Polipirol (PPy), polianilin (PANI) ve &zellikle yiiksek iletkenligi ve
kararlilig1 ile bilinen poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), hacimsel redoks kapasitanslari

sayesinde kararl1 bir potansiyel tamponlama kapasitesi sunar (Ivaskanve Bobacka, 2006).

Karbon Bazli Nanomateryaller: Grafit, grafen, karbon nanotiipler (CNT'ler) ve gozenekli
karbon, devasa yiizey alanlar1 sayesinde ¢ok yiiksek bir elektriksel ¢ift katman kapasitansi
olusturur. Bu yliksek kapasitans, araylizde meydana gelebilecek kiigiik parazitik akimlarin

neden oldugu potansiyel dalgalanmalarini etkili bir sekilde sontimler (Crespo vd., 2015).

Kati kontakt ISE’ler, i¢ dolgu ¢ozeltisi igermedikleri i¢in, mekanik olarak ¢ok daha saglam
olup, minyatiirlestirilmeye (6rn. mikroakiskan ¢iplere entegrasyon) ve seri iiretime son derece
uygundur. Bu 6zellikler onlar1 giyilebilir sensorler, tek kullanimlik test seritleri ve yerinde

cevresel izleme icin ideal adaylar yapar.

2.4.4. Kaplama tel elektrotlar

Kaplama tel elektrotlar, kat1 kontakt ISE tasarimina yonelik ilk ve ve en basit tesebbiistiir. Bu
tasarimda, iyon secici polimer membran kokteyli, dogrudan bir platin (Pt) veya glimiis (Ag)
tel gibi bir metal iletkenin ylizeyine kaplanarak kurutulur (Cattrall ve Freiser, 1971) (Sekil

.10). Bu yapy, i¢ dolgu ¢dzeltisini tamamen ortadan kaldirir.

Kaplama tel elektrotlarin iiretimi son derece basit ve ucuz olsa da, baz1 temel kusurlar1 vardir.
Metal tel ile iyonik membran arasindaki arayiliz, termodinamik olarak tanimli ve kararl
degildir. Bu bloke edilmis arayiizde zamanla ince bir su tabakasi olusabilir. Bu tabaka,
havadaki oksijen (O2) veya karbondioksit (CO2) gibi tiirlerin redoks reaksiyonlaria girmesi
icin bir ortam yaratarak potansiyelin zamanla kaymasina (drift), diisiik tekrarlanabilirlige ve
zay1f bir kararliliga yol acar (Janata ve Jasowicz, 2005). Bu nedenle, kaplama tel elektrotlar
genellikle arastirma ve gelistirme asamasinda kullanilir ve kararliligin kritik oldugu analitik
uygulamalar i¢in uygun goriilmezler. Kaplama tel elektrotlarin bu eksiklikleri, daha gelismis

kat1 kontakt malzemelerinin gelistirilmesi igin itici bir gii¢ olmustur.
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metal tel

plastik
izolasyon

iyon secici polimer
membran

Sekil 10. Kaplama telelektrodun sematik gosterimi.

2.4.5. Sivi membran elektrotlar

Plastik veya cam boru

Ag elektrot — N
/ \

Sivi iyon degistirici
(organik)

_— Sulu cozelti (AgCI+CaCl,)

[Ca?*] = ap

/ [ca?*] = ay
Sivi iyon degistiricinin tutturuimasi
icin gbzenekli destek malzemesi
(Gozenekli plastik membran)

Sekil 11. Tipik bir organik sivi membran kalsiyum iyonu segici elektrodun yapisi.

Iyon secici elektrotlar (ISE) arasinda yer alan sivi membran elektrotlar, belirli bir iyona kars
yiksek secicilik gostermeleriyle bilinirler. Tipik bir sivi membran elektrodun yapisi, Sekil
11°de gosterildigi gibi birkag temel bilesenden olusur. Elektrodun ana goévdesi, genellikle
kimyasal olarak inert olan bir plastik veya cam tiipten meydana gelir. Bu tiipiin igerisinde i¢

dolgu ¢ozeltisi ve s1vi iyon degistirici olmak {izere iki temel s1v1 faz bulunur:
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e Ic dolgu cozeltisi: sulu bir ¢ozeltidir ve icerisinde iki onemli bilesen barindirir.
Bunlardan birincisi, potansiyeli sabitlemek icin kullanilan i¢ referans elektrotla
(6rnegin Ag elektrot) uyumlu bir tuz (8rnegin AgCl). Ikincisi de aktivitesi (a2) sabit ve
bilinen bir degerde olan, elektrodun 6l¢iim yapacagi hedef iyonun (6rnegin CaCl,
¢ozeltisinden gelen Ca®* iyonlar1) bir tuzu. Bu sabit aktivite, elektrot potansiyelinin
kararli bir referans noktasina sahip olmasini saglar. Bu ¢ozeltinin i¢ine, potansiyel

Ol¢iimii i¢in bir i¢ referans elektrot (6rnegin Ag/AgCl) daldirilmastir.

e Sivi iyon degistirici (organik membran): Elektrodun en kritik bileseni, kati bir
membran yerine kullanilan, su ile karigmayan (hidrofobik) organik bir sividir. Bu sivi,
hedef iyona (6rnegin Ca?") kars1 6zel bir afiniteye ve segicilige sahip bir iyonofor veya
iyon degistirici molekiil igerir. Bu organik faz, elektrodun ucunda bulunan ve
genellikle gbzenekli bir plastik malzemeden (membran) yapilmis olan inert bir destek
malzemesi tarafindan fiziksel olarak tutulur. Bu gozenekli destek, organik sivinin
yerinde kalmasini saglarken, iyonlarin i¢ ¢ozelti ile disaridaki numune ¢ozeltisi
(aktivitesi a1 olan) arasinda bu organik faz lizerinden etkilesime girmesine olanak
tanir. Elektrot potansiyeli, numunedeki iyon aktivitesi (ai) ile i¢ dolgu ¢ozeltisindeki
sabit iyon aktivitesi (a2) arasindaki farktan kaynaklanan ve bu sivi membran

arayiizinde olusan potansiyel farkina baglidir.

S1vi membran elektrotlar yiiksek secicilik sunmalarina ragmen, siv1 bilesenler igeren yapilari
nedeniyle biitlinliyle kat1 hal (all-solid-state) elektrotlara kiyasla baz1 dnemli dezavantajlara
sahiptirler. En temel ve en 6nemli dezavantaj, sivi iyon degistiricinin ve i¢ dolgu ¢ozeltisinin
zamanla gozenekli destek membrandan disariya dogru sizmasidir. Bu sizinti (leaching), bir
yandan 6l¢lim yapilan numunenin kirlenmesine neden olurken, diger yandan elektrodun i
bilesenlerinin tilkkenmesine yol agar. Bu durum, elektrodun omriinii 6nemli dl¢iide siirlar ve
potansiyelinde zamanla kaymalara (drift) sebep olarak analitik performansini ve kararliligini
digtiriir. Siv1 fazlarin varligi, elektrodu mekanik olarak daha hassas hale getirir. Basing
degisiklikleri, ani sarsmtilar veya elektrodun kullanim pozisyonu (6rnegin bas asagi
kullanilamamasi) 6l¢lim sonuglarini olumsuz etkileyebilir. Sizint1 nedeniyle bu elektrotlar, i¢
dolgu ¢ozeltisinin periyodik olarak yenilenmesini veya degistirilmesini gerektirebilir. Bu
durum, genellikle “bakim gerektirmeyen” olarak nitelendirilen kati hal elektrotlara gore

kullanimini daha zahmetli hale getirir.
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2.4.6. Kompozit elektrotlar

Kompozit elektrotlar, iyon segici membran bilesenlerinin, elektriksel iletkenlik, mekanik
dayaniklilik veya katalitik aktivite gibi ek islevler kazandirmak amaciyla baska bir faz
(genellikle iletken bir dolgu maddesi) ile karistirildigi heterojen sistemlerdir. Iyon segici
membran bilesenleri (iyonofor, polimer, plastiklestirici), belirli bir oranda grafit tozu, karbon
siyahi, karbon nanotiipler veya grafen gibi elektriksel olarak iletken pargaciklarla homojen bir
sekilde karistirtlir (Sekil .12). Bu karisim, bir baglayict (6rn. epoksi veya silikon kaucuk) ile
birlestirilerek kati bir kompozit olusturulur veya bir macun (pasta) elektrot olarak bir boruya
doldurulabilir. iletken dolgu maddelerinin orani, "perkolasyon esigi" olarak bilinen kritik bir

seviyenin {izerinde olmalidir.

Bu esikte, iletken parcaciklar yalitkan polimer matrisi i¢inde birbirine degerek siirekli bir
iletken ag olusturur (Alegret ve Céspedes, 1997). Bu yapi, iyonik ve elektronik iletkenligi
ayni anda barindiran tek bir faz olusturur. Bu sayede, iyon-elektron doniisiimii ayr1 bir kati
kontakt tabakasi yerine, kompozit malzemenin kendi hacmi i¢inde gergeklesir. Bu durum,
sensOr tasarimini basitlestirir, cevap siiresini hizlandirabilir ve potansiyel kararliligimi
artirabilir. Ayrica, karbon esasli dolgu maddeleri genellikle membranlarin mekanik
saglamligin1 da artirir. Bu tezin konusu olan biitlinliyle katt hal kompozit elektro tasarimi,
hem ASS-ISE'lerin (i¢ dolgusuz yapi1) hem de kompozit elektrotlarin (tek fazda

iyonik/elektronik iletkenlik) avantajlarini birlestiren modern ve gii¢lii bir yaklagimdir.

Kati hal kompozit ISE

Segici kompozit tabaka

Sekil 12. Iletken bir kompozit elektrot membranimin molekiiler diizeydeki sematik gsterimi.

Iletken parcaciklar (6rn. grafit), polimer matrisi icinde siirekli bir ag olusturur.
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2.4.7. Gaz duyarh elektrotlar

Bu 6zel cihazlar, dogrudan bir iyonu degil, bir ¢6zelti igindeki ¢oziinmiis bir gazi (6rn. CO»,
NHs, SO2) dolayli olarak l¢cen kombine potansiyometrik sistemlerdir. Gaz duyarli bir elektrot
(Sekil .13), genellikle bir pH veya baska bir ISE olan bir i¢ sensdriin etrafina insa edilmis bir
diizenektir. I¢ sensériin yiizeyi, hedef gaza kars1 gecirgen olan (6rn. mikro gdzenekli teflon
veya polipropilen) ancak iyonlara ve suya karsi gecirgen olmayan hidrofobik bir membran ile
kaplidir. Bu iki membran arasinda ¢ok ince bir film halinde bir i¢ elektrolit ¢ozeltisi bulunur.
Bu tip sensorlerden en yaygin bilineni karbondioksit (CO;) sensoriidiir. Bu sensorde,
numunedeki CO», gaz gecirgen membrandan difiizlenerek i¢ elektrolit filmine (genellikle
sodyum bikarbonat ¢ozeltisi) girer ve su ile reaksiyona girerek karbonik asit olusturur, bu da

H30" iyon konsantrasyonunu degistirir:

COz + 2H,0 = H,CO; = H30" + HCOs™. i¢ elektrolitteki bu pH degisimi, icteki pH elektrodu
tarafindan algilanir. Benzer sekilde, bir amonyak (NH3) sensorii de i¢ elektrolit olarak
amonyum kloriir (NH4Cl) ve i¢ sensOr olarak bir pH elektrodu kullanir. NH3 gazinin i¢
¢ozeltiye diflizyonu pH' artirir (Severinghaus ve Bradley, 1958). Ancak bu elektrotlarin yanit
siiresi, gazin membrandan diflizyonu ve i¢ elektrolitte dengeye ulagmasi i¢in gereken siire

nedeniyle genellikle diger ISE'lere gore daha yavastir.

mV

pH elektrot

Referans
Kimyasal elektrot
belirleme >
elemani

Q _tco:+2m:0 - HCOS + HO

Gaz gegirgen CO,
membran :

Sekil 13. Tipik bir gaz duyarl elektrodun (CO2 sensorii 6rnegi) sematik yapisi. Gaz, dis
membrandan gegerek i¢ elektrolitin pH'in1 degistirir ve bu degisim i¢teki pH sensorii

tarafindan algilanir.
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2.4.8. Enzim esash elektrotlar

Enzim esasli elektrotlar, biyosensorlerin en énemli siiflarindan biridir ve biyolojik tanima
elemanmin ozgilliiglinii elektrokimyasal transdiiksiyonun hassasiyetiyle birlestirir. Bu
sensorlerde, belirli bir biyokimyasal reaksiyonu katalizleyen bir enzim, bir ISE'nin
(doniistiiriicli) yiizeyine immobilize edilir (fiziksel olarak hapsedilir, kovalent olarak baglanir
veya capraz baglanir). Ornekteki hedef molekiil (substrat), enzim tabakasma difiizlenir ve
enzimatik reaksiyon sonucu, alttaki ISE tarafindan saptanabilen bir {irtine doniisiir (Sekil .14)
(Thévenot vd., 2001). En klasik 6rneklerden biri, klinik analizlerde kan ve idrardaki {ire
miktarin1 6lgmek icin kullanilan iire sensériidiir. Ureaz enzimi, bir amonyum (NH4") veya pH
segici elektrodun yiizeyine immobilize edilir. Ure, iireaz tarafindan amonyak/amonyum ve
karbondioksite hidroliz edilir: (NH2)>CO + 2H>O + H* — 2NH4" + HCOs3". Reaksiyon sonucu
olusan NH4* iyonlari bir amonyum ISE tarafindan veya reaksiyonun neden oldugu lokal pH
artis1 bir pH elektrodu tarafindan saptanir (Guilbault ve Montalvo, 1969). Benzer sekilde,
glukoz oksidaz enzimi kullanilarak bir pH veya O sensorii ile glukoz tayini de miimkiindiir.
Enzim bazli sensorlerin en biiylik zorluklari, enzimin aktivitesinin ve kararliliginin zamanla
azalmasi (smirli Omiir), sicaklik ve pH gibi kosullara duyarliliklari ve immobilizasyon

isleminin tekrarlanabilirligidir.

referans
elektrot ~ |
i¢ elektrolit
Amonyum segici

polimerlk membran
(nonaktif)

immobilized

\ Ureaz
=@ O O
f +H++

capraz bagh __| " - )
enzim tabakasi 2NH; + CO, __ireaz . ure K+
At
Srnedi @ rcb are @ [
kan érnegi K+

ure :
@ ©® o

Sekil 14. Enzim temelli bir biyosensoriin (lire sensorii 6rnegi) ¢aligma prensibinin sematik
gosterimi. Substrat (iire), enzim tabakasinda bir {irtine (NH4") doniisiir ve bu tiriin alttaki ISE

tarafindan saptanir.
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2.5. Iyon Segici Elektrotlarin Olciim Prensibi

Elektrokimyasal 6l¢iim hiicresi (Sekil 15.) iki galvanik yar1 hiicreden (iyon segici elektrot ve
referans elektrotlar) olusur. Referans elektrot, bir elektrokimyasal hiicrede c¢alisma
elektrodunun potansiyelini 6l¢mek i¢in kullanilir. Referans elektrot iizerinden akim gegmedigi

stirece kararli bir elektrokimyasal potansiyele sahiptir.

ISE Referans Elektrot
i¢c referans yari hiicre

ic referans yari hiicresi I _ (Ag/AgCl)
Referans elektrolit

ISE gbvdesi 1| cOzeltisi
iletken kati = | divafram
kontakt Elektrolit ¢ozeltisi
iyon Segici — !
Y gict ~ diyafram
Membran

Sekil 15. Iyon segici bir elektrottan olusan bir elektrokimyasal hiicrenin yapist.

Iyon segici elektrotlar (ISE'ler), belirli iyonlara karsi segici olarak potansiyel olusturan ve
iyon aktivitelerinin potansiyometrik yontemle tayinine olanak saglayan elektrokimyasal
sensorlerdir. Bu elektrotlar temel olarak bir referans elektrot, bir membran ve bir i¢ temas

(elektronik iletimi saglayan katman) yapisindan olusur.

ISE ile referans elektrot arasinda ortaya ¢ikan toplam potansiyel farki (elektromotor kuvveti,
EMF) numune bilesimine baglidir ve potansiyometre veya bununla iliskili ¢ok kanalli 6l¢iim
istasyonu ile dlciilebilir. Iki elektrot arasinda sifir akim kosullar1 altinda dlgiilen EMF, her

elektrokimyasal ara yiizde ortaya ¢ikan lokal potansiyel farklarin toplamidir.
EMF =Egbit +Em +Ep,rer )
Burada sadece Ornege bagli olarak degisen potansiyeller membran potansiyeli (Em) ve

referans elektrodun sivi temas veya diflizyon potansiyeli Ep,rr iken diger tiim potansiyel

degerlerinin toplami sabit tutulabilir ve Esapit seklinde ifade edilebilir.
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S1v1 baglant1 potansiyeli, numune ¢6zeltisindeki ve referans elektrodun koprii elektrolitindeki
iyonik tiirlerin farkli hizlarda hareketliliginden kaynaklanir. Benzer katyon ve anyon
hareketliligine sahip konsantre koprii elektrolitleri kullanilarak degeri sabit tutulabilir (6rn. 1
M KCI, NH4sNO3 veya LiOAc). Epyer, biiylikligii asagida verilen Henderson esitligi
yardimiyla tahmin edilebilir (Morf 1981, Handerson 1907):

RT ¥iziui(ais—aiRef) In (Zizizuiai,Ref) (6)

Epref = =55 Zou(asaigen) " \ iz
R - Molar gaz sabiti (8,31441 J mol! K1),

F - Faraday sabiti (96484,56 C mol™!),

T - Mutlak sicaklik (K),

zi - Iyon i'nin yiikii,

u; - Iyon i'nin mutlak hareketliligi (10> m? s J'! mol),

ai - Iyon i'nin numunedeki veya referans elektrodun (Ref) baglant1 ¢ozeltisindeki aktivitesi

(mol L.
Iyonik aktiviteler Debye-Hiickel yaklasimiyla hesaplanabilir (Debye 1923, Meier 1982).

Membran potansiyeli, Em, genellikle ii¢ ayr1 bilesenden olusur. Bunlar her iki arayiizdeki faz
sinir potansiyelleri ve iyon se¢ici membran i¢indeki diflizyon potansiyelidir. Membran/i¢
dolgu c¢ozeltisi arayiiziindeki potansiyelin numuneden bagimsiz oldugu varsayilabilirken,
membran i¢indeki diflizyon potansiyeli, membranda farkli hareketliliklere sahip iyonlarin
onemli konsantrasyon gradyanlari ortaya cikarsa Onemli hale gelebilir. Membran i¢inde
konsantrasyon gradyani olusmazsa, diflizyon potansiyeli sifirdir. Bu, genellikle teorik Nernst
cevabi sergileyen membranlar i¢in gecerlidir. Bu nedenle, membran potansiyeli su sekilde

yazilabilir:
Em =Esabic + Ep (7
Epp, membran/numune arayiiziindeki faz smnir potansiyelidir. Organik membran ile sulu faz

arasindaki iyonik tiirlerin homojen olmayan dagilimindan kaynaklanan bir yiik ayrimindan

kaynaklanir. Epp, kimyasal ve elektriksel potansiyel katkilarinin temel termodinamik
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degerlendirmesinden tiiretilebilir. Cozeltideki (veya membran fazindaki) iyon I'in

elektrokimyasal potansiyeli, i, sudur:
= + ziFp = w° + RT In a1 + ziF¢p (8)

Burada i, iyonun kimyasal potansiyeli (ui° standart kosullar altinda) ve ¢, elektriksel
potansiyelidir.

Arayiiz iyon transferinin ve komplekslesmenin hizli oldugunu ve bu nedenle ara yiizde denge
saglandigini ve her iki fazin elektrokimyasal potansiyellerinin esit oldugunu varsayarak, faz

siir potansiyeli i¢in su ifade tiiretilebilir:

Epg = s — py = =M 4 = In (E) ©)

ziF ziF a;M

Burada ¢s ve ¢m numunenin ve membranin elektriksel potansiyelleridir ve kimyasal
potansiyeller ve aktiviteler i¢in S ve M indeksler, sirasiyla numune ve membran fazini ifade

eder. Esitlik.7 ve .9'un birlesimi su esitligi verir:

o o
HLs~HLM
z1F

RT RT
Em = Egapit + Epg = Egapic + - Zl_FlnaI,M + ZI—FlnaI,s (10)

Eger aim ve diger drnekten bagimsiz katkilar sabit kalirsa, bunlar1 tek bir terime, Ei°, dahil

edebilir ve Esitlik.10'u temel Nernst denklemine indirgeyebiliriz:
Ev = Ef + lnag (11)
Dolayisiyla, ISE'nin iyon I'a karsi1 secici potansiyeli su sekilde yazilabilir:
E; = EMF — Eper = EY +s;logas (12)

Ei, dogrusal fonksiyonla temsil edilir; burada E;°, dl¢iim hiicresindeki tiim sabit ornek
bagimsiz katkilarin toplamidir ve dogrusal cevap fonksiyonunun kesisimine karsilik gelir; si=

2,303RT/(ziF) = 59,16/z1 (25°C), ISE cevabinin Nernst egimidir.

25



ISE membraninin cevabi lipofilik iyonik boélgelerin ve iyonoforun varligiyla saglanir. Sekil
.16, ISE membraninda gergeklesen kimyasal reaksiyonlari temsil eder. Iyonofor igermeyen
(L) ancak yalnizca lipofilik iyonik bolgeler (R-) iceren membran i¢in, iyonlarin numuneden

membran fazina ekstraksiyonu potansiyel degerini etkileyen tek siiregtir.

ky
[.ﬁ]i - I .f.]i

(5) —————————— (M)

(13)

Burada k; - iyon lipofilisitesinin bir dl¢iisiidiir, yani tek-iyon dagilma katsayisidir ve kimyasal

potansiyeller arasindaki farkla su sekilde ifade edilebilir:

— MDs— MM
ky = exp {T} (14)
Yeteri miktarda iyonofor igeren membran i¢in, hedef iyonun ligand tarafindan
komplekslestirilmesi ve membran/cozelti arasindaki iyon degisimi membran segiciligini
belirler. Eger ilki baskinsa ve her iki iyon da iyonofor tarafindan komplekslestirilirse, se¢icilik

iyon-iyonofor komplekslerinin  (Bin, 1 ve Pin, y) kararlilik sabitlerindeki farkla

iliskilendirilebilir.
Faz Sinin
R PuL,, R
[ At

o o Ky T4 L === [IL, ™"

crya ] z,:-'__
Clyap 10 L K BJL"; ©
cr T4 L === [IL,]™"

Cozelti Fazi Membran Fazi

Sekil 16. Iyon segici elektrotlarda algilayict membranla ¢dzelti faz1 arasinda gergeklesen

reaksiyonlar.

Bu boliimde, iyon segici elektrotlarin genis ailesi, yapilarina ve ¢alisma prensiplerine gore
detayl1 bir sekilde siniflandirilmistir. Incelenen her bir elektrot sinifi, analitik kimyanin belirli
bir ihtiyacini kargilamak {izere evrimlesmistir. Cam elektrotlar, pH 6l¢iimiinde altin standart
olmaya devam ederken, kristalin membranlar belirli inorganik iyonlar i¢in yiiksek secicilik

sunmaktadir. Polimer membran elektrotlar ise, iyonofer kimyasindaki gelismeler sayesinde

26



neredeyse sonsuz bir tasarim esnekligi saglayarak potansiyometrik sensorlerin kapsamini

biiylik 6l¢iide genisletmistir.

Literatiirdeki en belirgin ve onemli egilim, geleneksel sivi dolgulu tasarimlarin dogasinda
bulunan mekanik kirilganlik, bakim ihtiyaci ve minyatiirlestirme zorluklar1 gibi kisitlamalari
ortadan kaldirmaya yonelik cabalardir. Bu c¢abalar, i¢ dolgu ¢ozeltisini, kararli bir iyon-
elektron doniisiimii saglayan bir kat1 kontakt tabakasi ile degistiren biitiiniiyle kat1 hal (ASS)
elektrotlarm ~ gelistirilmesine yol agmustir. Iletken polimerler ve 6zellikle karbon
nanomateryaller gibi yenilik¢i malzemeler, bu yeni nesil sensorlerin potansiyel kararliligini ve
performansini 6nemli Slgiide artirmistir. Kompozit elektrot yaklasimi ise, membran yapisina
dogrudan elektronik iletkenlik kazandirarak sensor tasarimini daha da basitlestirme ve

saglamlastirma potansiyeli tagimaktadir.

Bu kapsamli literatiir analizi, potansiyometrik sensorlerin temel ilkelerini ve tarihsel
gelisimini ortaya koyarak, bu tezin konusunu olusturan c¢aligmanin bilimsel zeminini
hazirlamaktadir. Takip eden bdliimlerde, bu temeller {lizerine insa edilen, perklorat iyonuna
secici, yeni bir biitlinliyle kat1 hal kompozit potansiyometrik elektrodun gelistirilme siireci,
elektrokimyasal karakterizasyonu ve analitik performansinin degerlendirilmesi ayrintili olarak

sunulacaktir

2.6. Analitik performans parametreleri

Yeni bir kimyasal sensoriin gelistirilmesi, sadece yeni bir materyalin sentezlenmesi veya yeni
bir elektrot mimarisinin tasarlanmasindan ibaret degildir. Gelistirilen cihazin giivenilir,
tekrarlanabilir ve pratik bir analitik ara¢ olarak kullanilabilirligini kanitlamak igin,
performansmin bir dizi standart parametre lizerinden titizlikle degerlendirilmesi gerekir.
Uluslararas1 Temel ve Uygulamal Kimyacilar Birligi (IUPAC), iyon segici elektrotlarm (ISE)
performans Ozelliklerinin tanimlanmasi ve raporlanmasi igin bir dizi tavsiye ve metodoloji
yaymlamistir (Buck ve Lindner, 2012; Lindner ve Umezawa, 2008). Bu tavsiyeler, farkl
laboratuvarlarda gelistirilen sensorlerin sonuglarinin karsilastirilabilir ve bilimsel olarak

gecerli olmasini saglar.

Bu béliimde, bu tez ¢alismasinda gelistirilen biitiintiyle kat1 hal kompozit karbon pasta esash

perklorat secici sensOriin analitik performansini karakterize etmek icin kullanilan temel
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parametreler ve bu parametrelerin belirlenme yontemleri detayli bir sekilde agiklanmaktadir.
Degerlendirilen o6zellikler arasinda elektrodun dogrusal cevap araligi, duyarliligi (Nernst
egimi), tayin siiri, segiciligi, cevap stiresi, pH calisma araligi, kararliligi ve kullanim omrii
bulunmaktadir. Bu sistematik karakterizasyon, gelistirilen sensoriin literatiirdeki diger
perklorat sensorlerine kiyasla potansiyel avantajlarini ve analitik uygulamalar icin

uygunlugunu ortaya koymay1 amaglamaktadir.

2.6.1. Potansiyometrik iyon segici elektrotlarin dogrusal calisma araligi ve duyarhhklar:

(Egim)

Bir ISE'in en temel 6zelligi, dlciilen potansiyel (E) ile hedef iyonun aktivitesi (as) arasindaki
iliskidir. Bu iliski, ideal kosullar altinda Nernst denklemi ile tanimlanir. Elektrot
potansiyelinin, hedef iyon aktivitesinin logaritmasina karsi dogrusal bir iligki sergiledigi
konsantrasyon araligidi dogrusal ¢aligma araligi olarak tanimlanir. Duyarlilik ise, bu dogrusal
araliktaki kalibrasyon egrisinin egimidir ve genellikle "mV/on katlik konsantrasyon
degisimiile ifade edilir. Teorik olarak, 25 °C'de (298.15 K), bu egimin tek degerlikli iyonlar
(z=£1) i¢in 59.16 mV/on katlik konsantrasyon degisimi, iki degerlikli iyonlar (z=£2) igin
29.58 mV/ on katlik konsantrasyon degisimi olmas1 beklenir. Bir elektrodun Nernst cevabi
vermesi, egiminin bu teorik degere yakin olmasi anlamia gelir (Skoog vd., 2017). Deneysel
olarak hedef iyonun (bu ¢alismada ClO4") bilinen ve giderek artan konsantrasyonlarda bir dizi
standart ¢dzeltisi hazirlanir (6rn. 1,0x107 M ila 1,0x10"" M). Hazirlanan her bir standart
cozelti i¢ine, gelistirilen perklorat segici elektrot (indikator elektrot) ve bir referans elektrot
(genellikle Ag/AgCl) daldirilir. Cozelti yavascga karistirilirken, potansiyel degeri kararli hale
gelinceye kadar (genellikle £0.1 mV i¢inde bir degisim) beklenir ve kaydedilir. Elde edilen
potansiyel degerleri (E), ilgili iyon aktivitelerinin negatif logaritmasina (-log a = -log C) kars1
grafige gecirilir. Grafigin lizerinde, noktalarin en iyi dogru olusturdugu bolge belirlenir. Bu
bolge dogrusal cevap araligmmi tanimlar. Bu dogruya bir lineer regresyon analizi
uygulandiginda elde edilen regresyon denkleminin egim degeri, elektrodun duyarliligini verir
(Harris, 2020). Deneysel kalibrasyonda, bir ISEmin duyarlilifi elektrot potansiyelinin
logaritmik iyon aktivitesine (veya konsantrasyonuna) gore egiminden belirlenir. Teorik
Nernst degerine yakin bir egim, yiiksek duyarliligi ve elektrotun diizgiin ¢alistigini gosterir.
Bu degerden sapmalar, membran seciciligi, girisim veya elektrotun fiziksel bozulmasiyla ilgili
sorunlar1  gosterir. Kantitatif analiz i¢in, Ozellikle diisilk konsantrasyonlarda, iyon

aktivitesindeki kiiclik degisiklikler icin tespit edilebilir ve orantili cevaplar sagladigi i¢in
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yliksek duyarlilik arzu edilir. Ancak, bozucu iyonlara karst asir1 duyarlilik (yani diisiik
secicilik) 6l¢lim dogrulugunu azaltir. Birkag¢ faktor, iyon segici bir elektrodun duyarliligini

etkiler, bunlar arasinda sunlar bulunur:

v" Membran bilesimi: Membranda kullanilan iyonofor, plastiklestirici ve polimer
matrisinin tlirli ve konsantrasyonu, elektrodun seciciligini ve iyon degisim o6zelliklerini
belirler.

v' Cozeltinin iyonik siddeti: Iyonik giigteki degisiklikler, iyon aktivite katsayilarini
etkileyebilir ve ideal Nernst cevabindan sapmalara yol acabilir.

v" Sicaklik: Nernst egiminin sicakliga bagl olmasi nedeniyle duyarlilik sicaklikla birlikte
artar. Ornegin, daha yiiksek sicakliklarda egim (ve dolayistyla duyarlilik) artar.

v' Girisim yapan iyonlar: Diger iyonlarin varhigi, o6zellikle benzer fizikokimyasal
Ozelliklere veya yiiksek konsantrasyonlara sahip olduklarinda elektrot cevabini
degistirebilir ve hedef iyona duyarlilig1 azaltabilir.

v Elektrodun eskimesi: Zamanla, membran bilesenleri bozulabilir veya sizabilir ve bu da

duyarhligin azalmasina ve Nernst olmayan davranisa neden olabilir.

Gilvenilir oOlgtimler saglamak ic¢in, kalibrasyon egrileri genellikle Olclimii yapilacak
konsantrasyon araligini kapsayan standart ¢oziimler kullanilarak olusturulmali ve dogrusal

cevap aralig1 deneysel olarak dogrulanmalidir.

2.6.2. Tayin sinir1

Tayin smir1 (LOD), bir sensoriin hedef iyonu arka plan giiriiltiisiinden ayirt edebildigi en
diisiik konsantrasyondur. IUPAC tanimina gére LOD, kalibrasyon egrisinin Nernst ve Nernst
olmayan (diisiik konsantrasyonlarda yataylasan) kisimlarma ¢izilen iki tegetin kesisim
noktasina karsilik gelen konsantrasyon degeridir (Buck ve Lindner, 2012). LOD, elde edilen
kalibrasyon grafigi kullanilarak belirlenir. Grafigin dogrusal olan (Nernst) kismina bir dogru
cizilir. Diisiik konsantrasyonlarda potansiyelin sabit kaldig1 veya ¢ok az degistigi boliime de
ikinci bir yatay dogru ¢izilir. Bu iki dogrunun kesistigi noktanin x-eksenindeki karsiligi,
molarite cinsinden tayin sinirii verir. Diisiik bir LOD degeri, sensdriin seyreltik ¢cozeltilerde

bile hassas 6l¢iim yapabildigini gosterir ve analitik olarak arzu edilen bir 6zelliktir.
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elektromotor kuvvet (emk)

Algilama Sinin
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Sekil 17. IUPAC’a gore tayin limitinin tespiti.
2.6.3. Secicilik

Bir iyon secici elektrodun (ISE) analitik degerini belirleyen en kritik performans
parametrelerinden biri seciciligidir. Bu terim, sensoriin hedef (birincil) iyona olan 6zgiin
yanitinin, numunede potansiyel olarak bulunan diger (bozucu) tiirlerin varliginda ne olgiide
korundugunu ifade eder. ideal bir sensor sadece hedef iyona tepki verse de, gercekte fiziksel

veya kimyasal 6zellikleri benzer olan diger iyonlar da elektrot potansiyelini etkileyebilir.

Bu karmasik etkilesimi kantitatif olarak modelleyen temel denklem, Nikolskii-Eisenman
esitligidir (Esitlik .15). Bu esitlik, her bir girisimci tiiriin elektrotun toplam potansiyeline
yaptig1 katkiy1, potansiyometrik segicilik katsayisi (k}%) araciligiyla matematiksel olarak

tanimlar (Umezawa vd., 2000).
E=E°+ O'Onﬁlog [a, + Z(kg;talng/ZB)] (15)
a4 = Olgiilecek iyonun aktivitesi
ap = Girisim yapan iyonun aktivitesi
z4, zp = Her bir tiiriin ytki
kz'%t = Secicilik katsayis1
Secicilik katsayisi (prt), bir elektrodun girisimci iyona kiyasla birincil iyona ne kadar daha
AB Y Y y

fazla duyarli oldugunun bir Olgiisiidiir. Bu katsaymnin 1'den ¢ok kii¢iik olmasi (<<1),
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elektrodun yiiksek secicilige sahip oldugunu ve girisimei iyondan ¢ok az etkilendigini
gosterir. Bu katsayilarin deneysel olarak belirlenmesi icin literatiirde, ozellikle TUPAC
tarafindan tavsiye edilen, cesitli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemler, temel olarak iki ana

kategoriye ayrilir. Bunlar “Karigik Cozelti Yontemleri” ve “Ayr1 Cozelti Yontemleri”dir.
2.6.3.1. Kansik c¢ozelti yontemleri

Bu yontemler, hem birincil iyonu hem de girisimci iyonu ayn1 anda igeren ¢ozeltilerde yapilan

potansiyel dlglimlerine dayanir.

Sabit Bozucu Metodu: Bu yaklasimda, girisimci iyonun (B) aktivitesi (ag) sabit bir degerde
tutulurken, birincil iyonun (A) aktivitesi (a4) sistematik olarak artirilir. Bu dlgiimlerden elde
edilen potansiyel (E) degerleri, birincil iyon aktivitesinin logaritmasina (log a4) kars1 grafige
gecirilir. Elde edilen egrinin iki farkli dogrusal boliimiine cizilen tegetlerin kesisim
noktasindaki birincil iyon aktivitesi (a4) bulunur. Secicilik katsayisi, bu degerin Esitlik .16'de

yerine konulmasiyla hesaplanir (Umezawa vd., 2000).
Kby = a,/ (ag)?al?s (16)

iki Cozelti Metodu: Bu yéntem, iki farkli potansiyel dlgiimiine dayanur: ilki sadece birincil
iyonu igeren ¢ozeltide (E4), ikincisi ise hem birincil hem de girisimcei iyonu igeren karigik bir
¢ozeltide (E4+p) yapilir. ki 6lciim arasindaki potansiyel farki (AE=E4:p+Ey4), Esitlik. 17

kullanilarak seg¢icilik katsayisinin hesaplanmasini saglar (Umezawa vd., 2000).

kzt;t = a,. [eAE.zA.F/R.T _ 1]/aBZA/ZB (17)
Sabit Ana Iyon Metodu: Sabit Bozucu Metodu'nun tersi bir mantiga dayanan bu ydntemde,
birincil iyonun aktivitesi (a4) sabit tutulur ve girisimci iyonun aktivitesi (ap) kademeli olarak
artirilir. Potansiyel degerleri, girisimci iyon aktivitesinin logaritmasina (log ag) karsi grafige

almir. Yine, egrinin dogrusal kisimlarina ¢izilen tegetlerin kesisim noktasindaki bozucu iyon

aktivitesi (ap) bulunur ve Esitlik .18 kullanilarak katsay1 hesaplanir (Umezawa vd., 2000).

Kby = aq/ (ag)?ale (18)

31



Potansiyel Esitleme Metodu: Diger yontemlerin aksine, dogrudan Nikolskii-Eisenman
esitligine dayanmayan bu yontem, IUPAC tarafindan Ozellikle tavsiye edilmektedir.
Yontemin temeli, ayn1 potansiyel degisimini (4E) yaratan birincil iyon ve girisimci iyon
aktivitelerindeki degisimin oranlanmasidir. 11k olarak, belirli bir aktivitede (a4) birincil iyon
iceren referans ¢dzeltiye, yine birincil iyon eklenerek aktivitesi (a4 ) degerine yiikseltilir ve bu
sirada olusan potansiyel farki (4E) kaydedilir. Ikinci adimda, baslangic referans ¢ozeltisine
(a4 igeren) bu kez bozucu iyon (B) eklenir ve tam olarak ayn1 AE potansiyel farki elde edilene
kadar eklemeye devam edilir. Bu noktadaki bozucuiyon aktivitesi (ag) belirlenir. Segicilik

katsayisi, Esitlik .19 ile hesaplanir (Umezawa vd., 2000).

KRy = (ah—ax)/ ag (19)
2.6.3.2. Ayn ¢ozelti yontemleri

Bu kategori, segicilik katsayisinin, birincil ve girisimci iyonlar i¢in ayri ayrit yapilan

Olgtimlerden hesaplandig1 yontemleri icerir. Pratikligi nedeniyle olduk¢a yaygindir.

Esit aktivite yaklasimi: En yaygin kullanilan SSM yaklasiminda, potansiyel dl¢iimleri, birincil
iyon (A) ve girisimci iyon (B) i¢in, aktiviteleri birbirine esit (a4=ag) olan iki farkl ¢ozeltide
gerceklestirilir. Sadece A iyonunu igeren ¢ozeltideki potansiyel Ea, sadece B iyonunu iceren
cozeltideki potansiyel ise Ep olarak kaydedilir. Segicilik katsayisi, bu iki potansiyel degeri ve
deneysel olarak bulunan Nernstian egim (S) kullanilarak Esitlik .20 ile hesaplanir (Umezawa

vd., 2000).

logkhy = (F2=22) + (1 —2).loga, (20)

S VA3

Esit potansiyel yaklagimi: Alternatif bir yaklagimda ise, hem birincil iyon hem de girisimci
iyon icin tam kalibrasyon egrileri (E’ye kars1 log a) ayr ayn ¢izilir. Her iki egrinin de
dogrusal oldugu bolgelerde, ayni potansiyel degerine (E4=Ep) karsilik gelen aktivite degerleri
(a4 ve ap) bulunur. Bu aktiviteler Esitlik .21'de yerine konularak secicilik katsayis1 belirlenir

(Umezawa vd., 2000).
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t a
kny = —"2 (21)
(ap)?B

2.6.4. Cevap zamani

Cevap siiresi, elektrodun bir ¢ozeltiden baska bir ¢ozeltiye (genellikle 10 kat konsantrasyon
farki olan) daldirildiginda, nihai kararli potansiyel degerinin %95'ine ulagmasi igin gecen
siiredir (Mattinen vd., 2011) (Sekil .18). Kisa bir cevap siiresi (genellikle <30 saniye),
sensOriin hizli ve verimli analizler i¢in uygun oldugunu gosterir. Elektrot, bir ana iyon
¢ozeltisi (6rn. 1,0x10* M) iginde kararli bir potansiyele ulasincaya kadar bekletilir. Daha
sonra hizli bir sekilde, ¢ozelti daha derisik bir ¢ozeltiyle (6rn. 1,0x10 M) degistirilir ve
Potansiyel-zaman grafigi kaydedilir. Potansiyelin, ilk ve son kararli degerler arasindaki

toplam degisimin %95'ine ulastig1 an, cevap siiresi olarak belirlenir.

i /:,
> '
= :
E AV 1 %95.AV
E :
b 1
4] t
= ]
S Ll i
[=] 1
a | —
t95
Zaman, s

Sekil 18. Iyon-segici elektrotlarda cevap siiresi

2.6.5. pH calisma arahig:

Gelistirilen sensoriin potansiyometrik yanitinin, ¢ézelti pH'indan etkilenmedigi araliktir. Bu
araligin disinda, potansiyel degerleri genellikle H* veya OH~ iyonlarmnin girisimi veya
iyonoforun protonlanmasi/deprotonlanmas1 nedeniyle sapma gosterir. Genis bir pH calisma
araligi, sensoriin farkli asitlikteki numunelerde ek bir pH ayarlamasi gerektirmeden
kullanilabilmesini saglar. pH caligma araliginin belirlenmesinde 6nce sabit bir ana iyon
konsantrasyonuna (6rn. 1,0x107* M) sahip ¢6zelti hazirlanir. Bu ¢dzeltinin pH'1, seyreltik HCI
veya NaOH c¢ozeltileri eklenerek sistematik olarak degistirilir (6rn. pH=2'den 12'ye kadar).

Veya farkli pH larda ayn1 derisime sahip ana iyon ¢ozeltileri tampon ¢ozeltilerde hazirlanir.
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Her bir pH degerinde, elektrot potansiyeli dlgiiliir. Potansiyel (E) degerleri pH'a kars1 grafige
gecirilir. Grafikte potansiyelin sabit kaldig1 pH bolgesi, elektrodun pH calisma aralig1 olarak

tanimlanir.

2.6.6. Kararhlik ve kullanim émrii

Kararlilik, elektrodun temel performans 6zelliklerini (egim, LOD vb.) zaman i¢inde ne kadar
iyi korudugunu ifade eder. Kisa donemli kararlilik (tekrarlanabilirlik) ve uzun dénemli
kararlilik (6miir) olarak incelenir. Kullanim 6mrt, elektrodun Nernst egimi veya diger kritik
parametreleri kabul edilebilir sinirlar disina ¢ikmadan 6nce ne kadar siire (giin, hafta veya ay)

veya kag 6l¢iim boyunca kullanilabilecegini belirtir.

Tekrarlanabilirlik (Kisa Donem Kararlilik): Ayni  konsantrasyondaki bir ¢dzeltinin
potansiyeli, kisa araliklarla birden ¢ok kez 6lgiiliir. Olgiimlerin standart sapmas1 (RSD%)
hesaplanir. Diisiik bir RSD, yiiksek tekrarlanabilirligi gosterir.

Kullanim Omrii (Uzun Dénem Kararlilik): Elektrot, belirli araliklarla (6rn. her giin veya her
hafta) yeniden kalibre edilir. Kalibrasyon egrisinin egimi ve tayin sinir1 gibi parametreler
kaydedilir. Bu parametrelerde 6nemli bir bozulma (6rn. egimde %10'dan fazla diisiis)
gozlenene kadar gegen siire, elektrodun kullanim 6mrii olarak tanimlanir. Bu silire¢ boyunca
elektrot, kullanilmadig1 zamanlarda kuru bir ortamda veya seyreltik bir ana iyon ¢dzeltisinde
saklanir. Ozellikle kompozit karbon pasta elektrotlar igin, yiizeyin yenilenmesinin

performansi eski haline getirip getirmedigi de test edilir.

Potansiyel kaymasi (drift): Ideal bir sensdr, sabit bir iyon aktivitesine sahip bir ¢dzeltide
zamanla degismeyen, sabit bir potansiyel degeri vermelidir. Ancak, 6zellikle biitiintiyle kat1
haldeki elektrotlarda (ASS-ISEs), potansiyel kaymasi veya drift olarak bilinen, potansiyelin
zamanla yavas ve silirekli bir sekilde degismesi sorunuyla sik¢a karsilasilir. Potansiyel
kaymasi, iyon secici membran (ISM) ile alttaki elektronik iletken (substrat) arasindaki
arayiizde termodinamik olarak tanimli ve kararli bir potansiyel dengesinin kurulamamasindan
kaynaklanir. Geleneksel s1vi kontaktli elektrotlarda bu denge, i¢ dolgu ¢ozeltisi ve i¢ referans
elektrodu tarafindan saglanirken, ASS-ISE'lerde bu gorev kati kontakt (SC) katmanina diiser.
Tanimsiz arayiiz potansiyeli, arayiizde su katmani olusumu ve diisiik arayiiz kapasitansi

potansiyel kaymasinin baglica nedenlerini olusturur. Potansiyel kaymasi (drift), bir sensoriin
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zaman i¢indeki sinyal kararsizligini nicel olarak belirlemek i¢in yapilan bir Slglimdiir.
Potansiyel kaymasi, sensoriin sabit bir iyon aktivitesine sahip bir ¢ozelti icinde uzun bir siire
boyunca potansiyelinin siirekli olarak kaydedilmesiyle belirlenir. Potansiyel kaymasi,
genellikle “saniye basina mikrovolt (LV/s)” veya daha yaygin olarak “saat bagina milivolt
(mV/h)” birimiyle ifade edilir. Diisiik bir potansiyel kayma degeri (ideal olarak < 1 mV/h),
gelistirilen sensoriin arayliziiniin son derece kararli oldugunu, istenmeyen yan reaksiyonlarin
ve su katmani etkisinin minimum diizeyde oldugunu gosterir. Bu, sensoriin uzun siireli ve
tekrarlanabilir 6l¢iimler i¢in gilivenilir bir ara¢ oldugunun gii¢lii bir kanitidir. Yiiksek bir
kayma degeri ise, sensoriin arayiiziinde kararsizliklara yol agan temel sorunlar olduguna isaret

eder.
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3. YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Metiltrioktilamonyumkloriir (MTOACI), grafit tozu, poli(vinilkloriir) (PVC), plastiklestirici
(o-NPOE, DOS, DBP, DOP ), ¢cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) iyonik katki maddesi (
NaTPB ), tetrahidrofuran (THF), karboksilli polivinilkloriir (PVC-COOH) sigma Aldrich
(Almanya) firmasindan temin edilmistir. Calismada kullanilan anyon c¢ozeltilerinin

hazirlanmasinda herbir anyonun analitik safliktaki sodyum tuzlari kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik analizler, 6zel olarak tasarlanmig, bilgisayar kontrollii bir potansiyometrik
Olclim diizenegi vasitasiyla yapilmistir. Tiim potansiyel degerlerinin belirlenmesinde, referans
elektrot olarak Gamry (Amerika Birlesik Devletleri) firmasinin irettigi doygun Ag/AgCl
elektrot kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerleri, Thermo Fisher Scientific (Amerika Birlesik
Devletleri) Orion Star A215 model masa tipi pH/iletkenlik metre ile oOlgiilmiistiir.
Calismalarda kullanilan deiyonize su, Human Corporation firmasinin Zeener Power II (Kore)

model su aritma sistemi kullanilarak tiretilmistir.

3.3. Kompozit Elektrotlarin Hazirlanmasi

Kompozit perklorat-segici elektrotlarin hazirlanmas1 sematik olarak Sekil 19° da
ozetlenmektedir. Elektrotlar; farkli oranlarda metiltrioktilamonyumkloriir (MTOA-CI), grafit
tozu, poli(vinilkloriir) (PVC), plastiklestirici (o-NPOE, DOS, DBP, DOP) uygun miktarlarda
THEF ile karistirilip homojenize edildikten sonra PVC borularim i¢ine doldurulup sikistirilarak
hazirlandi. Borularin bir ucuna baglanti kablosu olarak bakir tel tutturuldu. Elektrotlar 24 saat
kurumaya birakildi. Kurutulan elektrotlar 0.01 M NaClO4 ¢ozeltisinde 12 saat siireyle
kosullandirildi ve 6l¢iime hazir hale getirildi. Kullanim Oomriinii tamamlayan elektrotlarin
yiizeyinden ince bir kesit nesterle kesilip uzaklastirildiginda, yeni yiizeyler elde edildiginden
taze elektrot ylizeyleri elde edilebilmektedir. Dolayisiyla bu tip elektrotlarin kullanim 6mrii

alinabilen ince kesit says1 ile orantilidir.
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Sekil 19. Kompozit perklorat-segici elektrotlarin hazirlanmasi.
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4. BULGULAR

4.1. Kompozit Elektrotlarda Optimizasyon Calismalari

Mevcut tez calismasinda algilayici tabaka olarak gorev goren kompozit yapisini optimize
etmek i¢in farkli bilesime sahip 20 kompozit hazirlanarak test edildi. Bu bilesimlerin i¢inden
en iyi performans Ozellikleri sergileyen kompozit bilesimi belirlendi. Optimizasyon
calismalarinda, iyonofor orani, iyoniklestirici etkisi, PVC orani, plastiklestirici ve ¢ok duvarl
nanotiipiin gibi degiskenlerin potansiyometrik cevap iizerine etkisi sistematik olarak

incelendi. Calisilan kompozit bilesimleri Tablo 1°de verilmistir. Calisilan bu kompozisyonlara

ait potansiyometrik performans 6zellikleri de Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 1. Tez ¢calismasinda kompozit perklorat segici elektrodun, kompozit bilesimi

arastirmasinda incelenen kompozit bilesimleri.

_ Iyonofor . . L Iyonik ka‘Fkl
Bilesim (MTOACI) Polimer Plastiklestirici  Grafit MWOCNT maddesi
(NaTPB)

1 5mg 10 mg (PVC) 20 mg (o-NPOE) 60 mg - -

2 5 mg 20 mg(PVC) 40 mg (o-NPOE) 60 mg - -

3 5mg 30 mg(PVC) 60 mg (o-NPOE) 60 mg - -

4 I mg 20mg(PVC) 40 mg (0-NPOE) 64 mg - -

5 3mg 20 mg(PVC) 40 mg 0-(NPOE) 62 mg - -

6 10 mg 20 mg(PVC) 40 mg (0o-NPOE) 55 mg - -

7 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (DOP) 60 mg - -

8 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (DBP) 60 mg - -

9 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (DOS) 60 mg - -

10 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (0-NPOE) 59 mg I mg -

11 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (o-NPOE) 57 mg 3 mg -

12 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (0o-NPOE) 55 mg 5mg -

13 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (0o-NPOE) 50mg 10 mg -

14 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (o-NPOE) 59 mg - I mg
15 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (o-NPOE) 58 mg - 2 mg
16 5mg 20 mg(PVC) 40 mg (o-NPOE) 57 mg - 3mg
17 5mg 20 mg (PVC-COOH) 40 mg (0o-NPOE) 60 mg - -

18 5mg 20 mg (PVC-COOH) 40 mg (o-NPOE) 59 mg - 1 mg
19 5mg 20 mg (PVC-COOH) 40 mg (o-NPOE) 58 mg - 2 mg
20 Smg 20 mg (PVC-COOH) 40 mg (o-NPOE) 57 mg - 3mg
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4.2. Kompozit Elektrotda ideal Membran Oranin Bulunmasi

Denenen bilesimler igerisinde ilk olarak iyonofor miktar1 5 mg’da ve grafit miktar1 da 60
mg’da sabit turularak o-NPOE plastiklestiricisi ve PVC oranlarinin farklilastigi kompozit
bilesimleri test edildi (Elektrot 1-3). Calisilan bu kompozisyonlar i¢inde performans
ozellikleri bakimindan en iyi bilesimin 40 mg o-NPOE ve 20 mg PVC igeren Elektrot 2
bilesimi oldugu goriildii. Daha sonra iyonofor miktarlar1 degistirilerek iyonofor etkisi
arastirlldi (Elektrot 4-6). Calisilan iyonofor oranlar1 igerisinde yine en uygun miktarin 5 mg
iyonofor iceren bilesim oldugu gdzlendi. Iyonofor oran1 5 mg, grafit oran1 60 mg, PVC orani
20 mg’da sabit tutularak farkli plastiklestirici tiirleri kullanilarak hazirlanan elektrotlarin
performans ozellikleri karsilastirildiginda (Elektrot 2, Elektrot 7-9) yine en iyi performansin
Elektrot 2 tarafindan saglandig1 goriilmektedir. Elektrot 2 kompozisyonu iizerine ¢ok duvarh
karbon nanotiip (MWCNT) miktarinin etkisini arastirmak i¢in bu kompozisyona farkl
miktarlarda MWCNT katkilanarak yeni kompozisyonlar hazirlandi (Elektrot 10-13) ve test
edildi. Tablo 2°de bu elektrotlarin verilen performans ozellikleri Elektrot 2’nin performans
ozellikleriyle karsilagtirildiginda performans ozelliklerinin iyilesmedigi tam tersine diistiigii
gbzlemlendi. Bu yiizden elektrot bilesiminde MWCNT kullanimindan sakmildi. Tyonik katki
maddesinin elektrot performans o6zelliklerini iyilestirebilecegi diisiincesinden hareketle
Elektrot icerisine farkli miktarlarda iyonik katki maddesi de katkilanarak hazirlanan
elektrotlarin (Elektrot 14-16) performans ozellikleri karsilastirildi. Iyonik katki maddesinin
ilavesi elektrot performans Ozelliklerini Elektrot 2’nin performans o6zelliklerinin Oniine
gecirecek bir etki yapmadi. Son olarak %5 oraninda karboksil grubu iceren PVC-COOH
polimeri PVC yerine kullanilarak ve farkli oranlarda yonik katki maddesi ilave edilerek
hazirlanan elektrotlarin performans Ozellikleri incelendi. Yine Tablo .2’de goriildiigii gibi
performans Ozelliklerinden hi¢ birisinin Elektrot 2 kompozisyounun sergiledigi performans
ozelliklerinin Oniine ge¢medigi goriildii. Sonug olarak, optimizasyon g¢alismalar1 bize en 1yi
potansiyometrik performans 6zelliklerine sahip elektrot bilesiminin 5 mg MTOACI, 20 mg
PVC, 40 mg o-NPOE ve 60 mg grafitten olusan bilesim (Elektrot 2) oldugunu gdsterdi.
Calismanin ilerleyen kisminda, bu optimum bilesime sahip elektrodun potansiyometrik
performans oOzellikleri detayli olarak olarak incelendi ve perklorat tayininde analitik

uygulanabilirligi gosterildi.
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Tablo 2. Gelistirilen elektrotlarin potansiyometrik performans 6zellikleri

Elektrot Egim, Gozlencbilm
cesitleri mV/10 kat Dogrusal Aralik, M R?
. e Smiri, M
konsantrasyon degisimi

1 -49,6 8,0x10° 1,0x1073-1,0x10°! 0,9977
2 -51,53 2,0x107° 5,0x107-1,0x107! 0,9952
3 -36,4 5,0x10°3 1,0x10#-1,0x107! 0,9976
4 -33,2 1,0x10° 1,0x1073-1,0x10°! 0,9949
5 -41,8 7,0x10° 1,0x10-1,0x10"! 0,9957
6 -38,7 9,0x10°¢ 1,0x103-1,0x107! 0,9852
7 -47,4 8,0x10° 1,0x1073-1,0x10°! 0,9992
8 -43,3 8,0x10°¢ 1,0x10-1,0x10"! 0,9957
9 -20,9 1,0x10°° 1,0x103-1,0x107! 0,9934
10 -47,2 3,0x1073 1,0x104-1,0x10°! 0,9990
11 -48,2 8,0x10°¢ 1,0x10-1,0x10"! 0,9900
12 -47,7 4,0x10°° 1,0x10#-1,0x107! 0,9951
13 -38,4 2,0x10°3 1,0x104-1,0x10°! 0,9942
14 -47,4 5,0x10°¢ 1,0x10-1,0x10"! 0,9934
15 -50,1 5,0x10°¢ 1,0x103-1,0x107! 0,9985
16 -45.0 4,010 1,0x104-1,0x10°! 0,9883
17 -32,9 7,0x10° 1,0x10-1,0x10"! 0,9934
18 -22,1 7,0x10°3 1,0x10-1,0x107! 0.9876
19 -48,2 6,0x1076 1,0x1073-1,0x10°! 0,9979
20 -50,8 8,0x10°¢ 1,0x10°-1,0x10"! 0,9921

4.3. Onerilen Elektrodun Performans Ozellikleri

4.3.1. Kompozit elektrodun dogrusal ¢caliyma araligi, nerst egitimi ve tayin siir1

Kompozit elektrodun perklorat iyonuna kars1 potansiyometrik cevabinina ait dogrusal ¢aligma
araligl, tayin smir1 ve egim degerlerini tespit edebilmek igin 1,0x10"" M NaClO4 ¢dzeltisi
deiyonize su ile seyreltilerek derisimi 1,0x10"! M ile 1,0x1077 M arasinda degisen 17 tane
perklorat ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu seri ¢ozeltilerde okunan potansiyel degerleri

Sekil 20.’de, okunan potansiyel degerleri kullanilarak olusturulan cevap egrisi ise Sekil. 21°de
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verilmistir. Yine bu ¢ozeltilere ait dogrusal ¢alisma bolgesine diisen dlgiimlerden elde edilen
kalibrasyon dogrusu da Sekil 22°de verilmistir. Bu verilerden hareketle elektrodun 1,0x10"' M
ile 5,0x10°% M perklorat konsantrasyonu araliginda perklorat iyonlarma karsi dogrusal cevap
sergiledigi, bu araliktaki Nernst egim degerinin de 51.53 mV/on katlik konsantrasyon
degisimi seklinde hesaplandigi goriilmektedir. Elektrodun tayin sinir1 ise Sekil .21°de verilen
cevap egrisinin iki dogrusal bdlgesinin kesisim noktasina karsilik gelen konsantrasyon

degerinden 2,0x10°M olarak hesaplanmustr.

Sekil 20. Cesitli konsantrasyonlardaki perklorat ¢ozeltilerinde elektrodun potansiyometrik
cevaplari (a) 1,0x107, (b) 2,0x107, (c) 5,0x107, (d) 1,0x10°®, (e) 2,0x107, () 5,0x10° (g)
1,0x1073, (h) 2,0x1075, (1) 5,0x10°°, (i) 1,0x104, (§) 2,010, (k) 5,0x10°* (1) 1,0x10 (m)
5,0x1073, (n) 1,0x1072, (0) 5,0x1072, (&) 1,0x10"! M sodyum perklorat.
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Sekil 21. Elektrodun ¢esitli konsantrasyonlardaki perklorat ¢ozeltilerinde elde edilen

potansiyometrik cevap egrisi.
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Sekil 22. Elektrodun dogrusal ¢alisma araligina diisen konsantrasyonlara sahip perklorat

cozeltilerinde okunan potansiyel degerleri kullanilarak olusturulan kalibrasyon dogrusu.

4.3.2. Kompozit elektrodun cevap zamani

Perklorata secici kompozit elektrodun cevap zamanini belirleyebilmek igin 1,0x10* M,
1,010 M, 1,0x102 M, 1,0x10"" M “lik perklorat ¢dzeltileri hazirland1. Olgiimler 1x10*
M’dan baslanarak 1x10°' M’a dogru artan derisimlere dogru, daha sonra da 1,0x10"' M’dan
1,0x10* M’a dogru azalan derisimlere dogru alindi. Kompozit elektrot dengeye gelince
cozeltiler arasinda gecis saglanarak Olctimler alindi. Elde edilen oOlgtimler Sekil 23°de
verilmistir. Cevap zamani her bir konsantrasyon geg¢isi i¢in ayr1 ayr1 hesaplandi ve ortalamasi

alindi. Elektrodun cevap zamani yaklasik 10 saniye olarak belirlendi.
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Time, S

E, mV

Sekil 23. Gelistirilen kompozit perklorat-secici elektrodun ¢esitli konsantrasyonlara sahip
perklorat ¢ozeltilerinde gézlenen cevap zamanlari. (a) 1,0x1074, (b) 1,0x1073, (c) 1,0x102, (d)
1,0x10! M. (Olgiimler arasindaki potansiyel sigramalari ¢dzelti degisimleri esnasinda

referans ve iyon seg¢ici elektrot ¢ozeltiyle temas etmedigi esnada meydana gelmistir.
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4.3.3. Kompozit elektrodun tekrarlanabilirligi

Perklorat segici kompozit elektrodun tekrarlanabilirligini belirlemek igin 1,0x10* M, 1,0x1073
M ve 1,0x102 M sodyumun perklorat ¢dzeltilerinde ardarda bir seri dlgiimler alindi. Elde
edilen 6l¢iimler Sekil 24°de goriilmektedir. Olgiilen potansiyellerin herbir konsantrasyon igin
elde edilen ortalama ve standart sapma degerleri sirasiyla 2711.4+3.3, 2656,2+4.2 ve
2598,3+4.5 olarak tespit edildi.
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Sekil 24. Onerilen elektrodun farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde ardarda alman
dlciimlerdeki tekrarlanabilirligi. (a) 1,0x10, (b) 1,0x107 ve (c) 1,0x102 M sodyum
perklorat.

4.3.4. Kompozit elektrotta secicilik

Perklorat sec¢ici kompozit elektrodun potansiyometrik cevabi tizerine 16 farkli anyonik tiiriin
girisim etkisini incelemek igin herbir tiir i¢in 1,0x10! ile 1,0x10° M arasinda farkh
derisimlerde ¢ozeltiler hazirlandi. Her bir iyonik tiir i¢in hazirlanan bu seri ¢ozeltilerden 6nce
perklorat iyonu ig¢in kalibrasyon ¢ozeltilerinde Ol¢limler alinarak kalibrasyon dogrusu elde
edildi. Bozucutiiriin 1,0x102 M konsantrasyonuna karsihk gelen potansiyel degeri bu
kalibrasyon dogrusunda potanssiyel (E) yerine konularak karsilik gelen ana iyon derigimi
belirlendi. Daha sonra segicilik sabiti hesaplama esitliginde girisim yapan iyon aktivitesi
yerine 1,0x10°2 M, perklorat aktivitesi yerine de kalibrasyon dogrusundan bulunan deger
yazilarak ilgili bozucu tiire karsi elektrodun sedgicilik katsayisi hesaplandi. Hesaplanan

secivcilik katsayilar1 Tablo 3.’de 6zetlenmistir. Tablodaki secicilik katsayilar1 yorimlandigin
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da en biiyiikk bozucu etkiye sahip tiirlerin sirasiyla BFs ve SCN- iyonlar1 oldugu
goriilmektedir. Bunlarin disinda kalan tiirlere karsi onerilen elektrodun oldukca segici oldugu

tablodaki se¢icilik katsayis1 degerlerinden anlasilmaktadir.

Tablo 3. Onerilen perklorat segici kompozit elektrodun bazi bozucu anyonik tiirkere kars1 ayri

cozelti metodu kullanilarak hesaplanan secicilik katsayilari.

Tiirler log Kap  Tiirler log Kap  Tiirler log Kas
SCN- -0.537 B4O7* -3.11 SO4* -3.80
NOs -1.60 PO4* -3.41 HPO4* -3.46
Cr -2.21 105 -2.45 C,04* -3.04
I -0.39 CIlOy -2.02 SOs* -3.53
NO -2.00 CH;COOr -2.62

BFy 0.79 HCOs~ -2.43

4.3.5. Kompozit elektrodun pH calisma arahgi

Potansiyometrik sensorlerin dogru analiz sonuglar1 vermesi i¢in uygun pH’larda analizlerin
gerceklestirilmesi olduk¢a dnemlidir. Bu nedenle sensoriin pH degisimlerinden etkilenmeden
cevap verdikleri pH araliklarinin belirlenmesi ve analizlenen ¢dozeltilerin pH’larinin bu
aralikta tutulmasi gerekir. Sensoriin pH calisma araliginin tespit ¢alismasinda, 1,0x102 M ve
1,010 M sodyum perklorat ¢ozeltilerine ¢ozeltilerin perklorat derisimlerini 6nemli derecede
degistirmeyecek sekilde kiigiik hacimlerde HCl ve NaOH ¢ozeltileri eklenerek ¢ozelti pHlar1
degistirildi. Ve farkli pH’laradaki bu ¢ozeltilerde bir dizi potansiyel 6l¢iimii gergeklestirildi.
Elde edilen potansiyel degerleri ¢ozeltilerin pH degerlerine karsi grafige gegirilerek Sekil
25°de ki grafik elde edildi. Sekil 25. incelendiginde pH=3.5 ile pH=9.0 arasinda sensoriin
potansiyelinin pH degisiminden etkilenmeden hemen hemen sabit kaldigi goriilmektedir.
Diisiik pH bolgesindeki potansiyel degerlerindeki azalma ortama pH’1 diisiirmek icin eklenen
HCI asitten gelen CI iyonlar1 derisiminin artisindan kaynaklanan bozucu etkiye baglanabilir.
pH=9'dan daha yiiksek pH degerlerinde, elektrodun potansiyelindeki diislisiin artan hidroksit

iyonlarindan ve bunlarin girisim etkisinden kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 25. Kompozit esaslh perklorat segici elektrodun potansiyometrik cevabina ortam pH’inmn

etkisi.

4.3.6. Kompozit elektrodun kararhhg:

4.3.6.1. Potansiyel kaymasi (Drift)

Kompozit elektrotta zamanla meydana gelen poansiyel kaymasi degerinin biiyiikliiglinii tespit
etmek icin elektrot 1,010 M sodyum perklorat ¢dzeltisine daldirildi ve bu ¢dzeltinin
icerisinde yaklasik 2 saat boyunca potansiyel degerleri kaydedildi (Sekil 26). 2 saatlik
daldirma siiresinin sonunda 1,0x102 M perklorat ¢dzeltisinde elektrot potansiyelinde
meydana gelen kayma degeri yaklasik 0,9 mV olarak gozlemlenmistir. Elektrodun giiriiltiisii
daldirilma siiresinin farkli dilimlerinde degisiklik gdstermekle birlikte, Slglim siiresinin
genelinde ortalama degerin etrafinda 0.2 mV’luk potansiyel dalgalanmalar1 seklinde

gozlemlenmistir.

45



» 1] +f& ala| | @] w|als

26700

2660,00
B e ISR
B
o
2665.0 2659.00

26600 '___“M"WMW‘M
L Lo

E, mV

26550

V 15b0 ' 2050 ‘ 25‘00 ‘ 30‘00 . 3500 . 40‘00 . 4560 ‘ 50‘00 ‘ 5560 . 6050 . 65;00 '
Time, s
Sekil 26. Yaklasik 2 saatlik bir periyot boyunca kompozit esasli perklorat segici elektrodun

1,0x102 M sodyum perklorat ¢ozeltisine daldirilmas1 esnasinda zamana bagh olarak

potansiyelinde meydana gelen kayma ve sinyal giiriiltiisii.

4.3.6.2. Su tabakasi testi

Su katmani testi kat1 kontakt ve kompozit iyon segici elektrotlar i¢in kritik bir validasyon
adimidir. Bu test, test edilen kati kontakt polimer membran elektrot i¢in iyon se¢ici membran
ile kat1 kontakt arasinda sulu bir film olusup olugsmadigini, dolayisiyla kati kontagin gergek
bir kat1 kontakt gibi davranip davranmadigini ortaya koymak icin yapilir. Benzer sekilde
kompozit elektrotlarin da zamanla su emerek potansiyel kararliliginin bozulup bozulmadigini
test etmek icin uygulanabilir. Bu amagla, ¢alismada onerilen kompozit elektrot ilk olarak
1,0x102 M sodyum perklorat ¢dzeltisinde yaklasik 45 dakika bekletilmis daha sonra ¢ozelti
1,010 M konsantrasyona sahip perklorat ¢ozeltisi ile degistirilmis ve yaklasik 1 saat da bu
¢ozeltide bekletildikten sonra tekrar 1,0x102 M sodyum perklorat ¢ozeltisiyle degistirilmis ve
1.5 saat daha bekletilmistir. Sulu ¢ozelti algilayici tabakaya girip tutunmussa sulu tabakanin
iyonik bilesiminin degismesinden dolay1 potansiyel kaymasinin meydana gelmesi beklenir.
Sekil 27°de bu Olciimlere ait zamana bagli kaydedilen potansiyel degerleri verilmistir.
Sekilden de gériildiigii gibi 1,0x102 M sodyum perklorat ¢dzeltisinden elde edilen iki
potansiyometrik cevap birbirinden onemli derecede farklilasmamistir (fark yaklasik 3 mV).
Bu sonug elektroaktif tabakanin 6l¢timlerde kaymaya neden olacak biiyiik miktarlarda su
katman1 olusturmadig1 ve dolayisiyla mebranin potansiyometrik 6zelliginin bozulmasima yol

acmadigini ifade eder.
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Sekil 27. . Onerilen kompozitperklorat segici elektrodun su katmani testi. (a) 1,0x1072 ve (b)
1,0x10° M sodyum perklorat ¢ozeltisi.

4.3.6.3. Kullanim omrii

Elektrotun operasyonel dmriinii degerlendirmek icin, yeni hazirlanmis bir elektrot yiizeyine
sahip sensoriin duyarliliginda (Nernst egimi) zamanla meydana gelen degisim takip edildi. Bu
amagla, elektrotun dogrusal yanit verdigi 5,0x107° ile 1,010 M konsantrasyon araligindaki
sodyum perklorat ¢ozeltilerinde periyodik olarak olgiimler alinmig ve elde edilen potansiyel
degerleri kullanilarak farkli zaman noktalarina ait kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Bu
kalibrasyon dogrularinin egim degerleri hesaplanmig ve zamanin bir fonksiyonu olarak grafigi
cizilmistir (Sekil 28). Elde edilen veriler, ilk 27 giinliik siirecte giinliik olarak gergeklestirilen
kalibrasyon 6l¢iimlerinin egim degerlerinde belirgin bir degisiklik olmadigin1 gostermektedir.
Ancak, 27. giinden sonra egim degerlerinde bir azalma egilimi goriilmistiir. Bu bulgular
1s181nda, yeni bir kompozit elektrot yiizeyi olusturulduktan sonra elektrotun yaklasik 4 hafta
etkin kullanim Omriine sahip oldugu sonucuna varilabilir (bu siire, kullanim sikligi,
operasyonel kosullar ve saklama kosullarina gore degisiklik gosterebilir). Elektrotun
kompozit yapisi, ylizeyinden ince bir tabakanin uzaklastirilmasiyla yeni aktif yiizeylerin
olusturulmasina olanak taniyarak elektrotun ¢oklu kullanimlarina imkan saglamaktadir. Bu
nedenle, elektrot ylizeyinin yenilenme sikligiyla dogru orantili olarak potansiyel kullanim

omriiniin 6nemli 6l¢lide uzayacag1 ongoriilebilir.

47



17 60 -

s 00000000% o000 000 0o

S 50 - o o 0

- .Hi'

T . °

< EE Zl() -

C = [ ] Py
o .2 30 - ° o
S% .
E T 20 A

'g 10 1 1 1 T T T T T T
ﬁ:.? 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zaman, giin

Sekil 28. Elektrodun Nernst egim degerinde zamanla meydana gelen degigim.

4.4. Elektrodun Analitik Uygulamasi

Gelistirilen elektrodun gercek numunelerde perklorat igeriklerinin belirlenmesinde
kullanilabilirligi arastirildi. Bu amagla perklorat derisimleri 1,0x103 M, 2,0x103 M ve
5,0x10 M olacak sekilde iglerine perklorat ilavesi yapilmis olan 3 farkli musluk suyu &rnegi
hazirlandi. Kalibrasyon icin ise 5 farkli derisimde standart ¢ozelti hazirlandi. Bu standart
cozeltiler, Orneklerdeki perklorat seviyelerini dogrudan tahmin etmede kullanilacak
kalibrasyon dogrusunun olusturulmasinda kullamldi. Olgiimler 5 tekrarli olarak
gerceklestirilmis olup tekrarlara ait dlglimlerden birisi Sekil 29°da verilmistir. Bu 6lglim
serisine ait standartlardan elde edilen kalibrasyon dogrusu ve kalibrasyon dogrusu
kullanilarak tahmin edilen 6rneklerin dersimleri Sekil 30°da goriilmektedir. 5 tekrarli olarak
elde edilen analiz sonuglar1 ve istatistiksel degerlendirmesi Tablo 4’de 6zetlenmistir. Tabloda
da goriildiigli gibi onerilen kompozit elektrot kullanilarak gerceklestirilen dogrudan perklorat

tayinlerinde %106-108 arasinda degisen geri kazanim degerleri yakalanabilmistir.

2700 |
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Sekil 29. Perklorat- Secici kompozit elektrodun Analitik uygulamasi (a: 5,0x10* b:1,0x1073
:2,5%107 d: 5,0x107 €:102 S1:1,0x10 S2:2,0x10 S3:5,0x107).
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Sekil 30. Sekil 29°da gosterilen 6l¢limlere karsilik elde edilen kalibrasyon dogrusu ve S1, S2

ve S3 orneklerinin tahmin edilen perklorat miktarlari.

Tablo 4. Perklorat eklenmis musluk suyu 6rneklerinin, dogrudan potansiyometri yontemiyle

elde edilen perklorat analiz sonuglar1 ve istatistiksel degerlendirmeleri.

Ormek Musluk suyu perklorat igerigi, Potansiyometrik olarak %Bagil %Geri
M bulunan, M hata Kazanim
S1 0,0010 0,0011 +6,3 106
S2 0,0020 0,0021 +5,5 106
S3 0,0050 0,0054 +8,0 108
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5. TARTISMA VE SONUC

Calismada yeni bir biitiiniiyle kati1 hal kompozit membran perklorat-segici potansiyometrik
iyon segici elektrot gelistirildi. Optimizasyon caligmalariyla, test edilen bilesimler igerisinde
en 1yi performans Ozellikleri sergileyen kompozit bilesiminin 5 mg MTOA-Cl, 20 mg
polivinilkloriir(PVC), 40 mg o-nitrofeniloktileter(o-NPOE) ve 60 mg grafit tozundan olusan
bilesim oldugu belirlendi. Uretilen elektrot 1,0x10"" M ile 5,0x10°® M konsantrasyon
araliginda -51.5 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egim degerine ve 2,0x10° M tayin
sinirma sahip dogrusal bir cevap sergiledi. Onerilen elektrot hizli ve tekrarlanabilir stabil
potansiyometrik cevabi uzun kullanim 6mrii ve yiizeyinin yenilenebilir olusuyla perklorat
tayininde onemli kolayliklar saglamaktadir. Hazirlanan bu yeni nesil elektrot, tamamen kati
hal yapisiyla geleneksel sivi i¢ dolgulu elektrotlara kiyasla kullanim kolaylig1, sizdirmazlik ve
uzun Omiir gibi belirgin avantajlar sunmaktadir. Kompozit membran yapisi, iyonoforun matris
icinde daha kararl1 bir sekilde tutulmasina olanak taniyarak elektrotun mekanik dayanimini ve
tekrarlanabilirligini artirmaktadir. Bu 6zellikler, gelistirilen perkloratr iyon secici elektrotu,
saha uygulamalar1 ve siirekli izleme gibi alanlarda daha uygun bir analitik ara¢ haline
getirmektedir. Elektrodun analitik olarak kullanilabilirligi musluk sularinda dogrudan
potansiyometrik perklorat tayinlerini basariyla gerceklestirerek gosterilmistir. Bu tayinlerde
%106-%108 arasinda degisen geri kazanim degerleri elde edilmistir. Onerilen
potansiyometrik sensOr varolan pahali perklorat tayin yontemlerine iyi bir alternatif olarak

literatiire kazandirilmastir.
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