
iN6NO ONiVERSilESi 

FEN BiLiMlERi ENSTiTOSO 

AOSORBTiF SIYIRHA VOLTAMETRiSi ve 

DiFERANSiYEL PULS POLAROGRAFiSi iLE MOLiBDENiN 

~EVRE ORNEKLERiNDE TAYiNi 

Mustafa KARAKAPLAN 

DOKTORA TEZi 

KiMYA ANABiliM DAlI 



T.e. iNoNO UNiVERSiTESi 

1\11111111111 
*01928601* 

td QD 1992 .K18 
Karakaplan, Mustafa 
Adsorbtif slYlrma voltametrisi ve diferansiyel pI 

.. ---.-,-'" .. -. " ... "_ .. ,, .. -."' 

Ai leme, 

E$im Sibel ve K,Zlm Burcu'ya 



./ 

iv 

.. Fen B i 1 i m 1 e r i Ens tit us u t'1 u d u r 1 (j gun e .. 

is bu ~ali$ma, jUrimiz taraflndan Kimya Anabilim Dallnda 

prof· 

Vye 

Oye 

Onay 

Yukarldaki imzalarln, adl ge~en ogretim uyelerine ait 

oldugunu onaylarlm 

09/06/1992 



v 

bZET 

Molibdenin iz dUzeydeki tayini i~in ~esitli polarografik ve 

voltametrik teknikler ara$tlrlldl 

adsorpotif slYlrma voltametrisi 

Sonu~ olarak molibdenin 

ile analizi i~in duyarl! 

bir i$lem geli$tirildi. Metot. molibden (VI) nln 2,5-

dikloro-3.6-dihidroksi-l,4-benzokinon (kloranilik asit) ile 

reaksiyon vererek 

Cl, 3 mol/l KCl 

olu$turdu§u kompleksin -0,2 V da (Ag/Ag 

e ker$l) pH 2.7 olan ~ozejtiden eiva 

Uzerine toplanmasl temeline dayenmaktadlf. 5 dk sUrelik 

adsorpsiyonden sonra -0,62 V da gbzlenen katodik slYlrma 

piki, molibdeni 0.02 ng/ml tayin slnlrlyla kantitatif 

analizini mUmkUn kllmaktadlr. 0.1 ng/ml molibdenin 5 dakika 

k a r I $ t I r rna 1 I toplamadan sonra slylrme analizinde ba§ll 

standart sapma %6.6 bulunmu$tur. 

inorganik iyonlar ve organik bile$iklerden 

gelen giri$imler de ara$tlfllml$tlr. Metot, molibdenin 

sularda ve bitkilerde eser dUzeydeki tayinlerine 

uygulanml$tlr. Kirlenmi$ sulardaki organik bile$ik 

giri$imleri oksidatif mikrodalga 

giderilmi$tir. Ana1iz sonu~larl grafit flrlnll atomik 

absorpsiyon spektrometresi i 1 e elde edilen sonu~larla 

kar$lla$tlrllml$tlr. 
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ABSTRACT 

Different polarographic and voltammetric techniques for the 

determination of molybdenum at the trace level have been 

investigated. As a result, a new high sensitivity procedure 

for the determination of molybdenum by adsorptive stripping 

voltammetry was developed. The method is based on the 

reaction of molybdenum(VI) with 2,5-dichloro-3,6-dihydroxy-

1,4-benzoquinone (chloranilic acid) to produce a complex 

which is absorbed onto mercury at -0.20 V (vs. Ag/AgCl, 3 

mol/l KC1) from pH 2.7 solution. The cathodic stripping 

peak at -0.62 V can be used to determine molybdenum with a 

detection limit of 0.02 ng/ml after 5 min deposition time. 

The relative standard deviation for the determination of 

0.1 ng/ml Mo after 5 min stirred collection was 6.6%. 

Interference from various inorganic ions and organic 

substances are reported. The method was applied to the 

determination of molybdenum traces in waters; interfering 

organic substances in polluted waters were destroyed by 

oxidative digestion in a microwave oven. 
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1. GiRiS 

1.1 Molibden 

1.1.1 Molibdenin Fiziksel ve Kimyasal bzellikleri 

Periyodik cetvelde molibdenin atom numaras! 42 oiup, 

95.94 kutle numarasl i1e verilmektedir. Metal bze'li~i 

gbsteren molibdenin kat! fazda ve oda slcakll§lndaki 

yo§unlu§u 10.2 g/cm 3 olarak verilir. 2610 DC de erir ve 

5560 DC de sublimle~ir. Molibden dart (molibden sulfur) 

veya altl de§erlikli bile$ikleri olmaslna ra§men iki, U9 ve 

dbrt de§erlige de sahiptir. Molibden %24 s6Mo, %17 s6Mo ve 

%16 92Mo. %45 9sMo izotoplarlnln karl$lm!dlr. 

DUnyada yl llik molibden Oretimi yakla$ik 80 000 

tondur (BUyUk mikt&rlarda molibden sUlfOrden 

Uretilmektedir). ~elik Oretiminde (paslanmaz alet Qeligi) 

ve 6ze1 kimyasal UrOnlerin (Boyarmadde, katalizbrler, 

yaglaYlcl madde, alevden koruyucu ) Uretiminde 

kullanllmaktadlr. 

1.1.2 Cevre ve Biyolojik Orneklerde Molibden Duzeyleri 

Molibdenin dunyanln tam kutlesi dikkate a1 Inarak hesaplanan 

konsantrasyonu ortalama olarak 1 g/ton olarak veriimektedir 
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CeL Ancak moiibden lC.;:eren rr:ineral1erde konsanlrasyonu 20-

3000 g/ton araslnda degieebilmektedir. 

Deniz suyunda molibden konsantrasyonu yaklaslk 10 

ug/L c i vat' I nda olup. .-J . ~ ulger su brneklerinde iSE 

kcnsanlrasyonu bu de§erin daha de alt!na dUemektedir. 

Sitkiler 0.03-5 mg/kg araslnda molibden 

0.2-2 mg/kg. Deniz ballklarl yak1a~lk 1 mg/kg ve memeli 

hayvanlarin kaslar! kuru a§lrllk Uzerinden 0.02 - 0.07 

mg/kg molibden bulunmaktad!r. Cizelge 1.1 de baz! glda 

brneklerdeki molibden dUzeyleri verilmi$tir. 

Cizelge 1.1 Ce$itli 
duzeyleri. (pg/100 g) 

Tam ya§ 1 1 sOt 
%40 ya§l I peynir 
Tavuk yumurtasl 

Yurnurta beyazi 
Pilie;; 
Hidye 
Yu1af unu 
Pirin<;;: 
t'hydanoz 
Sarmlsak 
P I rasa 
Fasulye 
Bezelye 
Erik 
Uzum 
Yer f!stlgl 
Portakal suyu 
Sarap 

4.2 
6.0 

49.0 
12.0 
40.0 
56.0 
70.0 
80.0 
2.0 

70.0 
10.0 
43.0 
70.0 
6.0 

10.5 
25.0 
79.0 
0.3 

biyolojik brneklerde. 

sUt tozu 
%20 )'a91 1 c;;bkeiek 
Yurnurta sarlSI 
Si§lr eti 
Karides 
8ugday unu 
!'-11 Sir unu 
Havu<;f 
Yesil Lahana 
t-1aru1 
K I rml Z I Lahana 
Kabak 
KaYlsl 
Ci lek 
Muz 
Hindistan cevizi 
Bira 
Kakao tozu 

50.0 
7.0 

17.0 
28.0 
3.0 

45.0 
55.0 
e.o 
4.0 
6.0 

120.0 
12.0 
14.0 
9.0 
3.0 

25.0 
0.2 

73.0 
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1.1.3 Molibdenin Biyolojik bnemi 

ikinci gecis serisi elementleri araslnda biyolojlk bneme 

sahip tek element molibdendir. De§erli§i -2 den +6 ya kadar 

degisrnekte olup koordinasyon sayls! 4. 6, 5 olarak 

verilmektedir. Biyolojik onemi degisik degerliklere sahip 

olmasl ve ligandlarla koordinasyon bile$ikleri 

olusturmas!ndan kaynaklanmaktad!r. 8iyolojik sislemlerde 

katalitik reaksiyonlar siraslnda molibden merkezl katalizbr 

o1ur ve substrat ve/veya inhibitor gib1 eksogenoz 

ligantlarlnl ba§layabilir. iki veya daha fazla fark-ii 

prostetik grubu ieeren eesitli kompleks proteinlere metal 

dogrudan baglldir. Bitkilerde ve dUeUk organizmalarda N2 ve 

In amonyurna eevrilmesinde, karbon ve azot kaynagl 

o1an pur;n pirid;n ve nitrat gibi bileeiklerde mikro 

organizmalarln buyumesinde, In kulianlmlnda ve 

hayvanlarda sulfitin sulfate donusmesinde onemli rol oynar. 

1909 Yllinda bitkilerin kul1erinde molibden 

bulunmaslndan '930'a kadar, azot metabolizmaslnda rolO 

oldu§u bilinmiyordu. 1930'da Bortels Azotobacter azot 

olu$turma organizmaslnln bOyurnesi i~in molibdenin gerekli 

oldu§unu buldu. Bu geli$melerden sonra fungi ve bitkilerde 

nitratln kul1an:ml iein gerekli oldugu goruldu (2). 

Molibdenin bilinen bOtun biyolojik fonksiyonlarl 

bir $ekilde bag1andlgl molibdo enzimlere metalin slkl 

dayandlrilir. Hucre ieerisindeki kat yon ve anyon olara~ 

bulunan iyonik molibdenin herhangi bir katalitik veya 

duzenleyici etkisi oldugu gosterilmemistir. Asl Inda hUcre 

i~erisinde iyonik molibden varllgl bilinmemektedir. 
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Molibdenin molibdoenzimlerde do~rudan proteine de~il. dl~er 

bilinmektedir. ~izelge 1.2 de molibden iQeren enzimlerln 

listesi verilmistir. 

Cizelge 1.2 Molibden i~eren enzimler. 

Enzim 

Ksantin 
dehidrogenaz 

Kaynak 

Hayvanlar 
Bitki1er 

Kataiizleoigi reaksion 

Mikroorganizmalar 

Aldehit Oksidaz Hayvanlar RH + H20 -~ ROH + 2e + 2H+ 

Pridoksai D. melanogaster RH + H20 ~ ROH + 2e + 2H+ 

Nikotin1k asit 
hidroksilaz 

Purin 
hidroksilaz 

SUlfit oksidaz 

Bakteriier 

A. nidulans 

Hayvanlar 
Bitkiler 
Bakteri1er 

Karbon monokslt Bakteriler 
hidrogenaz 

Nitrat ~edQktaz Bitkiler 
Mikroor­
ganizmalar 

Format 
dehidrogenaz 

Nirogenaz 

Bakeriler 

Mikroor­
ganizmalar 

RH + H2O -} ROH + 2e + 2H+ 

RH + H2O -7 ROH + 2e + 2H"t 

SO:> 2.- + H~O ~ 
SO.! Z - +2e+2H" 

N03- + 2e + 2H+ -...:; 
NOz- + HZO 

HCOOH + 2e + 2H+ 
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1.2 Molibden Tayin Metodlarl 

Anal1tik kimyada molibden taYlninde standart metodlar 

olarak spektrofotometri Cbrne§in tiyosiyanat ve ditiyol 

metoduyla) kullanllmaktadlr. Ancak daha hl~ll ve daha duyar 

metodlar notron aktivasyonu. atomik absorbsiyon, X-l$lnlarl 

floresansl (XRF) ve voltametri ihtiyac duyuldu§unda tercih 

edilmektedir. 

1.2.1 UV-Gorunur 801ge Spektorfotometrisi 

Standart metod olarak molibdenin fosfomolibden mavisi ile 

spektrofotometrik tayini bnerilmektedir (3). Olcumler 690 

n~ de ve 0.8 mg/ml Uzerindeki tayinler iCin kullani 1-

maktadlr. 8unun dl$lnda kloranilik asit komplekslestirici­

si ile de spektrofotometrik Mo tayini yapllabilir (4). Altl 

degerlikli Mo, 3 M HN03 ortamlndan 0.02 M 5-oktiloksime­

tilkinolin-8-o1 ile CHC13 i~erisine yesi1 renkl; kompleks 

halinde 0ekilrnekte ve 380 nm de, diger ele~er.tlerin 

girisiminden kurtularak tayin gerceklestirilmektedir (5). 

~e1ikteki eser duzeydeki mo1ibdenin ise rodamin ve 

tiyos;yanat ile 580 nm de tayin edilebilece§i 

bildirilmektedir (6). 

1.2.2 Atomik absorbsiyon spektrometrisi 

Genelde yakitQa zengin hava-asetilen ve azot oksidul­

asetilen alevi kullanlllr. Tayin slnlrl_alevde herhangi bir 
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ornek olmadlglnda elde edilen gurultu seviyesinin iki 

katlyla hesaplanlr. Bu deger spektrometreden spektrometreye 

ve analiz parametreleriyle degi$mektedir. 313.26 nm 

~izgisiyle deneysel tayin sln!rl 0.02 ve 0.03 pg Mo Iml 

slraslyla hava-asetilen ve azot oksidul-asetilen alevi i~in 

verilmi$tir (1). ~e$itli alev sistemlerinde gozlenen tayin 

slnlrlarl slraslyla; 

air. 

Oksihidrojen alevi 

Oksiasetilen alevi 

Hava asetilen alevi 

379.82 nm 

379.82 nm 

379.82 nm 

azot oksidul-asetilen 313.26 nm 

azot oksidul-asetilen 390.29 nm 

-

-

-

-

-

2.0 ~g Mo/ml 

0.5 pg Molml 

2.0 ~g Mo/ml 

0.5 ~g Mo/ml 

0.1 pg Mo/ml 

Atomik floresans 312.26 nm de azot oksidul-asetilen 

alev;yle, atomik absorbsiyondan daha iyi sonu~ (0.8 ~g 

Mo/ml) vermektedir. 

Atomik absorbsiyon ol~umlerinde dalga boyu genelde 

313.259 ve 379.825 nm dir. Diger dalga boylarl ise (315.81 

nm, 317.04 nm, 319.39 nm, 386.41 nm, 390.29 nm) daha az 

duyarllk gostermesine ragmen, istenmeyen bazt giri$imlerin 

ortadan kaldlrllmasl i~in slk~a kul1anllmaktadlr. 

AAS ile brneklerde eser duzeydeki Me tayinlerinde 

kullanllan analiz $emalarlnda genelde SIVI ektraksiyonu, 

katl fazda adsorpsiyon gibi onderi$tirme i$lemlerine 

rastlanmaktadlr. Bitkilerdeki molibden amonyum OO-dietil 

ditiyofosfat ile kepleksle$tiriidikten sonra aktif karbonda 

deri$tirildikten sonra saptanabilmektedir (7). SIVI 

ekstraksiyonuna ornek o1arak, asitle par~alanml$ kaya 

ornegindeki Mo(VI) N-fenilbenzohidroksamik asit ile 
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kompleksle$tirildikten sonra toluenle ek:straksiyonu 

veri lebi 1 ir (8). 

1.2.3 X-I$inlarl Floresansl 

Molibdenin X-!$Inl emisyonu C;izgilerij 

Keel 0.7093 A 17.479 KeV 

KC>( 2 0.7136 A 17 .374 KeV 

K~ I 0.6323 A 19.608 KeV 

LocI 5.4066 A 2.293 KeV 

Lct 2 5.4144 A 2.290 KeV 

Lfo I 5. 1771 A 2.395 KeV 

0.710 A dak; K~, C;izgisi belki de molibden analizi ic;in en 

c;ok kullanllanldlr. Molibden K 0(. 1 .2 kLit 1 e absorps i yon 

katsaYlsl 18.1 cm 2 /g ve KBI ic;in 13.3 cm 2 jg dlr. Floresans 

ol~umleri molibdenin X I$!nlarl ile analizinde en ~ok 

kullanllanldlr. Bununla birlikte molibden mineral1erde 

emisyon, hidrokarbonlarda ve sulu ~ozeltilerde aborbsiyon 

olc;umleri de vardlr (1). 
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1.2.4 N6tron aktivasyon metodlarl 

Radyoaktif SYMo, uranyumun par~alanma UrUnUdUr ve bazen 

radyoaktif par~alanma kalitesini 61~mek ve/veya reakt6r 

so§utma suyunun kontaminasyonunu kontrol izlenir. 

Ayrica gsmTc (tl/2=6 saat) kaynaglolr. Bu teknesyum izotopu 

nUkleer tlpta kullanllir. sSMo emisyon !$lmaSI yapabilir ve 

t-!$;nlarl 0.181 ve 0.740 MeV dadlr. s9Mo $U reaksiyona 

gore bozunur. 

B 9Mo + ~ ----- ssmTc + ~- t 1/2= 66.48 saat 

t1/2= 66.48 saat 

Molibden tayinlerinde molibden izlemesi yerine genellikle 

teknesyum iz1emesi yapilir. B6ylece emisyon yapan diger 

par~aclklardan gelebilecek giri$imlerin bnUne ge~ilir. 

9sMo in uranyumun par~alanma UrUnlerinden syrllmas! 

sulfUr <;;bk tUrmes i , o - benzooks im veya tiyosiyanat 

beraberinde 2-hegzilpiridin ile ekstraksiyonu ve iyon 

degi$imi i1e yspI1Ir(1). Genelde ggmTc'u gSHo'den 

uzaklsetlrmak gereklidir. gSHo 'in N-fenilbenzohidrokssmik 

asit ile verdigi kompleks kloroform ile uzakls$tlrilir. Bu 

sirada teknesyum sulu ~6zeltide kalmaktadlr. 
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1.2.5 SIVI Kromatografik Molibden Analizi 

t~o 1 i b den ins I v I kromato§rafik yolla tayini, giri$im yapan 

aiger iyonlara bagll olarak de§i$ir. Bu ama~la uygun 

kempleksle$tirici ve eluent seQimlerinden faydalanilir. 

Holibden adsorpsiyonla diger element1erden se9 ici olarak 

ayrllabilmektedir. Aluminyum oksit igeren kolondan pH 4-6 

da sulfirik asit 90zeltileri eluent olarak kul1anllarak 

molibdenin diger iyonlardan ayrllmasl mumkundur (9). 

SIVI kromatografik molibden analizi 

metalin kompleksleriyle yapllmaktadlr. 

genelde, bu 

6n kolen 

turevlendirmesi genelde, 8-hidroksikinolin, 4-(2-

pridilazo)rezorsinol, dietilditiyokarbamat kompleksle$­

tiricileri kullanllmaktadlr( Cizelge 1.3). V, Mo, W, Co, Cr 

un kloroformdaki 8-hidroksikinolin kompleksleri silika 

kolonda tetrahidrofuran-kioroform (6:4) eluentiyle 

ayrllabilmektedir (10). Tayin Slnlrl tipik olarak 1 ng dan 

dsha azdlr. A 1 ka 1 i ve toprak alkali elementlerin 

molibdenden ayrilmasl buyUklOk dl$lama (size exclusion) 

ilkesiyle Sephadex A-25 anyon kolcnda 

ayrllarak spektrofotometrik dedektorle 61~ulmektedir (1). 

Mo(VI), titanyum (IV) Un N-metil furohidroksamik asit (N­

MFHA) kompleksi polistiren/divinilbenzen kolonda ayrlllp ve 

ICP-MS ile tayini yapllmaktadlr (1). 
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Cizelge 1.3 Kromatografik molibden analizlerine ait bazi 
ornekler. 

Ko1on Kompleks Eluent Dedektor 

Si60 8-HQ THF/Kloroform 254 
6:4 

Ca 8-HQ CHlCN/H20 UV 
-pridin 40/60 

C t I! PDC CH3CN/astetat UV 260 nm 
tamponu (pH 5.6) EC 

70:30 

C16 8-HQ MeOH-HzO UV 
67:33 

CN PAR r-.1eOH-HzO 
O.01M KH2P04- UV 

Na2HPO" 540 nm 
30:70 

Cla tiron MeOH-H20 UV 
37:43 315 nm 

C16 DHN MeOH-H:zO UV 
60:40 

fosfat tamponu 
pH 7 

8-HQ: 8-Hidroksikinolin, PDC: Pirolidinditiyokarbamat, 
PAR: 4-(2-pridilazo)rezorsinol. 

Ref. 

11 

12 

13, 14 

15 

16 

17 

18 

UV Ultraviyole, EC: Elektrokimyasal yolla bl~OmO 
gostermektedir. 
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'_2.6 Molibdenin Voltametrik ve Polarografik Yolla Tayini 

f\1ternatif aklm polarografisi, diferansiyel PUIS 

polarografisi, anodik ve katodik slylrma voltametrisi ve 

diger voltametrik metodlar molibden tayinlerinde kullanllan 

bl~Dm metodlarl olarak verilmektedir (19-50). 

1.2.6.1 Poiarografi 

Mo(VI), 0.1M ve 2 M sUlfUrik asit i~eren ~ozeltilerde Ko(V) 

ve Mo(III)'e indirgenmeye ait iki tane polarografik oalga 

gbsterir (19). 1 M sUlfOrik asitli ortamda, El/2 degerleri 

doygun kalomel elektroda (SeE) kar$1 +0.09 V ve -0.32 V 

dUf. Oaha veya artan sOHat 

konsantrasyonlarlnda da her iki yar! dalga potansiyel1eri 

negatif degerlere dogru keymektadlr. 8unu sebebi olarak 

muhtemelen molibden tUrlerinin kom;,Jleksleemesi 

gosterilmektedir (20-23). Hidroklorik asitli ortemda ise 

bir veya O~ polarografik dalga (pik) gozlenir. 0.01 - 0.1 H 

Hel 1i ortemda ve 5-10 xl0- 5 M molibden konsantrasyonlarlnda 

EI/2 degerleri SeE ye karel -O.10V, -0.48V ve -0.88 V 

olarak gbzlenmi$tir (24). 

YUkseltgenler yanlnda polarografik olarak indirgenmie 

molibden yeniden yQksek bir degerlige yOkseltgenebiiir. 

Bunun sonucunda polarografik analizin duyarl l 9 1 olduk~a 

artar. maksimum slnlr aklml molibdenle yUkseltgen 

araslndaki yQkseltgenme ieleminin hlZlna baglldlr. Bu 
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~atalitik i~lem, difOzyon kontrollu islemden ba~imslz hale 

gelir. Katal1tik ayraG olarak belkide en fazla perklorat ve 

nitrat kullanllml$tlr. 0.75 M HzSOc-1M HelD. de SeE'a kare: 

-0.32 V da katalitik kontrollu bir dalga gbzlenir (25). 0.1 

M H2S04 - 0.2 M NazS04 - 0.05 M HN03 Gbzeltisinde molibdene 

ait katalitik daiga -O.7SV da gbzlenir. Katalitik dalga 

perkloratla Mo(IV)'Un Mo(V)'e yUkseltgenmesi sonucu 

olu$urken (26), nitrat ortamlnda Mo(III)'den Mo(V)'e 

yUksetgenme nedeniyle polarografik dalgaler gbzlenir. 

Bramat iyonu 0.4 M asetik asit destek elektrolitinde (Epik 

-O.44V SeE a karsl) (27). klorik asit (Epik -O.12V SCEJa 

karel) ve hidrojen peroksit 0.05 M sUlfUrik asitle (Epik 

+0.2BV SeE; a kar$l) katalitik molibden dalagalarl verdi~i 

net edilmistir (28-30). Molibdenin koordinasyon bile$ikleri 

ile kompleks iyon olu$umu polarografik dalganln daha 

negatif potansiyellere kaymaslna yol eeamaktadlr. Ek1enen 

komplekslestiricinin molibdene ait piklerin hepsini vaya 

birini daha negatif potansiyele kaydlrdlgl ve bu kayma 

sirasinda birbirine yakln olan bu piklerin birbirinden 

yeterince ayrllabildigi gbzlenmi etir. Kompleksle$tirme 

igeren organik 
amaciyla sikea, -OH grubu (hidroksi) 

bilesikler kul1anllmaktadlr. Cizelge 1.4 de molibdan tayin; 

19in eklenen komplekle$tiriciler bzetlenmi$tir. Bunun 

dl$lnda kompleksle$me giri$im yapan elementlerin ayrllmasl 

i9 in de yararll olabilir. Polarografik moiibden b19umleri 

ebzgen karl$lmlarl ve/veya sudan baska 9bzgenlerde de 

yapilabilmektedir. Genelde destek elektroliti olarak Liel 

kul1anllmaktadlr. Ornegin Mo(V) tiyosiyanat kompleksi 

dietil eter ile ekstrakte edilip ortama 0.5 M LiOH'in 
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metanoldeki ~ozeltisi eklenerek polarografik analizi 

ger~ekle$tirl1mektedir (31). katekol (32) , 8-

hidroksikinolln (33), N- sinnamidfenilhidroksilamin (34) ve 

N-benzoilfenilhidr'oksilamin (35,36), organik QozUcUlerle 

ekstrakte edilip polarografik olarak tayin edilmektedir. 8-

hidroksikinolin kloroform ile ekstrakte edildikten sonre 

kloroform Katl hale gelmi$ ekstrakt 

d1metilformamid iQerisinde QbzU1Up NeelO. veya 

TBAF eklenerek polarografik blQUmU S:kQB ba$vurulan bir 

ydntemdir(49). 
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Cizelge 1.4 Molibdenin polarografik tayini i~in kullan! lan 

kompleks yaplel bileeikler. 

Reaktif eartlar E I I Z }Jg Ho/m1 Ref. 

asetil aseton. 1M HzS04 - 0.62 1-100 37 

11'1 aspartik asit 

katekol, 0.2 1'-1 0.OOH1 -0.42 0.4-40 32 

H2SO4 BuPh3PBr i 1 e 
ekstraksiyon 

0.001 M KC 1 03 • 0.5 H H2SO4 -0.62 0.001- 39 

0.002 M amigdalik 
asit 

0.5 M KC103. 0.1 M HzSOJl -0.26 0.001 40 

0.05 M Mande 1 ik 
asit 

0.5 tv1 sitrik asit pH 1.8 Hel -0.27 1- 41,42 

0.02 M ferron pH 4.0, -0.63 10-130 43 
asetat 

0.5 M laktik asit pH 2.1 -0.22 20- 44 

0.005 M ma 1 ik asit -0.23 100- 45 

0.1 M mandelik asit 0.1 M H2SO4 -0.26 0.05-1 46-47 

0.1 M suksinik asit pH 2.2 -0.51 

tartarik asit pH 2.0 -0.52 20-350 48 
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1.2.6.2 Anodik SIYltma Voltametrisi 

Anodik slyirma metodu ite molibden tayini 

~ali~ma mevcuttur (50-51). Slylrrna piki 

yakla~!k -0.45 V da gbzlenmektedir. 

1.2.6.3 Katodik SIYlrma Voltametrisi 

ic;in birkac; 

SeE a kar9 1 

Katodik slylrma blc;Umleri uygulamalarlnda en sik kullanllan 

kompleksle$tirici 8-hidroksikinolindir. Bu kompleksle~ti-

rici ile deniz sularlnda. biyolojik brneklerde bnderi$tirme 

gerektirmeksizin molibden tayinleri duyar 1 I olarak 

yapllabilmektedir. Cizelge 1.5 de katodik slylrma i 1 e 

molibden analizlerine ait brnek1er verilmi$tir. Katodik 

sly I r·ma clc;urnlerinde tayin Slnlrl genelde 

civarlndadlr. 
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Cizelge 1.5 Katodik slylrma ile molibden analizine ait 

brnekler. 

Kompleksleetirici 

Oksin 

Oksin 

Oksln 

dikloroksin 

Handelik asit 

2-6IBH 

EBBR 

Dimetilglioksim 

Ortam 

0.02 M NaF 
pH 3.4 

pH 2.5 
He 1 i 1 e 

0.5 H KN03 
-0.05H HN03 

pH 2 

0.5 1"1 NaC103 
0.05 M H2S0 4 

Uygulama 

biyolojik 
ornekler 

Deniz suyu 

b itk i 1erde 

fosfat tamponu 
pH 3.3 

0.05tvt NaC 104 

Kaynaklar 

52,53 

54 

55 

56 

57 

58 

pH 1.6 Deniz suyunda 59 

asetat tamponu Deniz suyu 60 
pH 5.25 

EBBR: Eriokrom Blue Black R, 2-BIBH:2-benzilideniminoben­

zohidroksamik asit. 

1.2.6.4 Polarografik ve voltametrik molibden tayininin bazl 

uygulama alanlarl 

Cizelge 1.6 da molibdenin voltametrik analizlerine ait 

uygulamalar ozetlenmietir. 
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Cizelge '.6 Ce~ltli brneklerde molibden analizleri 

Kaya ve minera17er 
Silikat kayalart 
kayalar 
molibdenit 

A7a$lm7ar 
Krom r;eligi 
Hn <;(e1i9i 
N i r;.e 1 i g i 

Sa f e 7emen Ter 
Cd 
Fe 
Zr 

61 
25 
30 

36 
62 
63 

64 
65 
66 

Biyolojik 6rnek7er 
sut 
<;;im 
patates 
bitkiler 
topraklar 

r;evre ornek7eri 
dogal sular 
deniz suyu 

Ce$it7i ornek7er 
ilaQlar 
gubreler 
cam 

67 
68 
69 
70 

71 ,72 

73 
74 

75 
76,77 

78 
seramik 79 
sulfurik asit 80 

1.2.7 Akl$ Sistemlerinde Voltarnetrik Analiz 

SIVI kromatografi, ozellikle ters faz modu, lipofilik VB 

ucucu olmayan bilB$iklerin matriks iQerisinden ayrll tp 

tanlmlanmasl iQin slkQa ku1ianllmaktadlr. Bununla birlikte 

secicilik ve duyarllk blQum basamaginda kullanilan metoda 

bag11 ka1lf. Ultraviyole, f1uorimetrik ve iletkenlik blr;.um 

metodlar I. voltametrik ol<;(um metodu i 1 e 

tamamen farklllik gbsterir. 

Elektrokimyasaloleum diger oleum turlerinden farkll bir 

seQicilik saglar. Elektrokimyasal bir olQumde, 

elektrokimyasal hucrede iletkenligi saglayacak yeteri 

miktarda destek iyon bulunmasl gerekir. Duyarllk ise 

kullanllan elektroda ve bil€eenin oze1 karekteristi§ine 

ba§ 1 I d I r . Yuksek duyarllk iQin 90k ince bir difuzyon 

tabakaslna ihtiyaQ vardlr. KU~uk b19um hUcresi daha duyarll 
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olc;;Um demektir. Akt$ sistemlerinde elektrokimyasal olc;;Um 

cams I karbon veya alt!n elektrodlarda y0kseltgeme i~'emiyle 

yapilir. Fenolik, aromatik amin, metoksi ve sUlfUr gruplarl 

ic;;eren bile$ikler elektrokimyasal olarak yUkseltgenip tayin 

edilebilirler(1). Karbon elektrotlarda indirgerneyle 

dedeksiyon kinonlar, nitro- ve nitro2o- bile$ikleri gibi 

indirgeme potansiylei 
•. L. gosl.eren bile$ik1ef~le 

mumkUndur. A$lrl hidrojen potansiyeli yUksek olan ve yeni 

elektrot yUzeyi olu$turmaya kolayca izin veren civa damla 

elektrodu (DME), indirgemeyle olC;;Um yapllabilmektedir (81). 

eiva kaynakll dedektor sistemlerinde sorun, c;;oze it ide 

bulunan c;;ozunm0$ oksijen ve pompa gurUltUsudur. Kati 

elektrotlarda bu sorunlar daha az olmasina ra~men, elektrot 

yuzeyinin kirler.mesiyle analizin tekraflanabiiirli~i 

azalmaktadlr. Kat! elektrotlarl ic;;eren dedektorler ticeri 

olarak elde edilebilirken, civa kaynak 11 eiektrotlar 

elektroanalizci taraflndan laboratuvarlarda yapllmaktadlf. 

Elektrokimyasal dedektor olarak belkide en fazla 

wall-jet dedektorU kullanllmaktadlr. Sekil 1.1 de bir wall-

jet dedekt6r $emasl verilmi$tir. Wail-jet dedektorO yUksek 

duyarllllgi (etkin kOtle iletimi) ve yuzey adsorpsiyonun en 

az olmasl ( elektrot yUzeyine dogrudan gelen eluentin, 

mekenik Ylkama etkisiyle) nedeniyle tercih edilmektedir. 

Bunun dl~lnda akl$ sistemlerinde voltametrik dedektbr 

olarak donen disk elektrot, ince tabaka dedektorU de 

kullanllmaktadlr. 
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eluent . . . 
glrl$l 

.--------, 1,--------, 

kar$lt 
<E---

elektroda 

cams l karbon 
elektrot 

$ekil 1.1 Wall- Jet dedektoru 

referans 
--l>o 

elektroda 
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2. VOLTAMETRi VE POLAROGRAFiNiN TEORiSi 

Voltametri elektrokimyasal hUcreye uygulanan potansiyelin 

sonucu olarak kimyasal de§ieim nedeniyle gozlenen aklm!n 

izlenmesini ilke alan bir metod olarak tanlmlanabilir. 

Volt-am(pero)-metri kelimesinden 

potansiyel e§rileri durgun SIVI 

tUretilmie olup, aklm 

veya katl elekt.rodlar 

uzerinde e1ektrodlarln yaplm materyallerinden ba§lmslz 

olarak araetlrll Ir. ASI1! civa damla (HMDE: Hanging Mercury 

Droping Electrode) elektrodu voltametride kullan!lan bir 

elektrottur. Voltametride konsantrasyon po:arizasyonu 

gerekirken, potansiyometride olQUmler aklm!n slflr ve 

polarizasyonun o1madl§1 durumda yapilir. Voltametride 

analitin kUQUk bir klsml degi$ime ugrarken, kulometrida 

analitin tamamen baeka bir forma donU$mesi gerekir. 

2.1. Polarografi 

IUPAC a gore polarografi SIVI elektrotlarla aklm-gerilim 

egrilerinin allnmasldlr. Bununla birlikte SIVI elektrodun 

(orne§in eiva elektrot) yUzeyi periyodik 

devaml! olarak yenilenmesi gerekir. 

(DME,SMDE) veya 

Voltametri Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky 

nin 1920 de polarografiyi keefiyle baelar . Sekil 2.1 de 

b i r Heyrovsky polarografl verilmi$tir. Polarografi 

vollametrik metodlar iQinde hala sikea kul1anllan bir 

metoddur. Diger metodlardan ayrllan tarafl elektrot olarak 
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damlayan civa elektrodu (Dropping Mercury Electrode 

kul1anllmasldir. 

Sekil 2.1 Heyrovksy polarografl. 

A, B : Tel S3Ilml 

C : PotalSiyel se<;ici 

R : Direly kutU:::.\j 

G : Galva"XlT12tre 

L : La:IDa 

K : Civa kapiler 

N : inert gaz girisi 
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1950 Yllindan sonra voltametri geli$mi$ bir teknik 

olarak ortaya Clkml$tlf. 1955 den 1965 e kadarki on y 11 

icerisinde orjinal metodun baZI modifikasyonlarl ort.aya 

Bu arada tekni§in uygulama alanl slnlrl I 

ka1ml$tlr. Bu arada elektronikteki geli$melerle tekni§in 

sinlrlerl genieletilmietir. Bu geli$meler sonucunda birQok 

organik ve anorganik tUrlerin kalitatif ve kantitatif 

analizlerine ait uygulamalar artmletlf. 

2.1.1. Klasik Polarografinin Teorisi 

Klasik polarografik 61<;(Umler genelde 10- z - 10- 5 H analit 

konsantrasyonu iQeren sulu Qozeltilerde yapilir. Gerekliyse 

bir cok organik ve ciger 
.. -... .. ~ -QOzucu S1SLemierl de kullanlla-

bilir. Polarografi 1-2 ml <;(ozelti i<;(erisinde kolayllkle 

ger<;(ekle$tirilebilir. Polarografik metodlarln duyarllll§1 

diger elektrokimyasal metodlarla (Kulometri, 

potansiyometri) benzerlik gosterir. 

2.1.2. Polarografik Duzenekler 

Po'arografik veri, artan bir eekilde uygulanan potansiyelin 

sonucu gozlenen aklmln olQUlmesiyle elde edilir. SonuQta 

ele ge<;(en aklm-potansiyel egrisi polarogram olarak 

adlandlrlllr. Ele ge<;(en bu polarogram kalitatif ve 

kantitatif bilgileri i<;(erir. 
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2.1.3. Klasik Polarografi Huereleri 

Klasik polarografik blc;.Umler i~in elektrokimyasal hOcre ~u 

eekilde verilebilir. 

seE l 1','"'+ (xfvl) I Hg(DME) 

Burada anot doygun kalomel elektrotduduf 

polarizienmi$ elektrot olarak gorev yapar. Bu hOerede katod 

ise damlayan civs elektrottur. Damlayan civa elektrodu 5-20 

em uzunlugunoaki kapiler bir cam borudan olu$ur (ic; c;.ap 

yakls$lk 0.05 em). Kapilerin ueundan eiva damlalarinln 

C;lkmaSlnl yakls$lk 50 em yUksekte bulunan bir civa 

banyosunun uyguladlgl baSlnc; saglamaktadlr. O. 1- 1 mm 

c;aplndaki eiva damlaelklart 2-6 saniye 
, ~ . arallglnaa 

dam1amalarla elde edilimektedir. Sek i 1 2.2 de i k i 

elektrotlu klasik de polarografl gosterilmi$tir. 



eive 
haznesi 

referans 
elektrot 
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galvanometre 

potansiyometre 

Sekil 2.2 Klasik de polarografl 

2.'.4 Oamlayan CivaElektrotta Aklm Degi$meleri 

Elektrokimyasal hucreden ge~en aklm damla hlZlna ve damla 

buyuklUgUne bagll olarak degi$ir. Damla dU$tUgVnde aklm da 

slflra dU$er (Sekil 2.3). Damlanln tekrar bUyUmesiyle, 

yvzey alanl bUyUdUgUnden buna bagll olarak aklm dUzeyi 

artar. Bunun nedeni yvzey alanl bUyUmesiyle difUzyonun 

artmasldlr. t zamanlndaki ortalama aklm teorik olarak 

sabittir. DUzensiz aklmlar dUzenegin sallnlmlarlndan 

ileri gelebilir. 
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$ekil 2.3 Damla dU$mesine ba©ll olarak aklm de~i$meleri 

2.1.5 Polarogramlar 

Sekil 2.4 de tipik bir polarogram verilmi$tir. Birinci 

polarogram (A). 5x10- 4 kadmiyum iyonu ve 1.0 M HCl iGeren 

Gbzeltiye aittir. ikinci polarogram ise iGerisinde kadmiyum 

bulunmayan 1 M HCl ile allnml$tlr. Katod negatif 

potansiyele baglanml$ olup, uygulanan potansiyel duzenli 

olarak negatif ybnde artlrlllr. Elektronlarln 
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kayna~!ndan elektroda do§ru akmaslyla pozitif aklm elde 

edilir. Sekil 2.4 a daki basamak biCim1i aklm, polarografik 

dalga olarak adlandlrillr. Bu: 

Cd 2 + + 2e + Hg === Cd(Hg) (2-1) 

reaksiyonu sonucu olu$ur kit reaksiyon UrUnU (Cd(Hg» bir 

amalgam olup elementel kadmiyumun civa icerisinde 

c6zUlmesini gostermektedir. Yakla$!k -1 V da her iki (A, B) 

polarogramda gorOlen keskin aklm artl$larl, hidrojen 

iyonlartnln hidrojen gazi vererek indirgenmesi sonucu 

gozlenmektedif. Sir polarografik dalga yalnlzca ortamda 

destek elektroiiti varsa ortaya Clkabilir. He1, veri len bu 

kadmiyum 6rneginde destek elektroliti olarak gbrev 

yapmaktadlr. 

gorDlen aklm, 

Yalnlzca destek elektroliti kul1anl1dlglnoa 

artlk aklm olarak adlandlfilir. Bu kadmiyum 

iyonlarln!n bulunmadlgl durumda bile elektrottan geeen aklm 

nedeniyle olmaktadlr. 

Polarografik dalgadan sonra g6z1enen ve uygulanan 

potansiyelden baglmslz olan bu sabit aklm, Sinlr aklm 

olarak adlandlrilir. Sln!f aklml, elektrot islemine giren 

tOrun elektrot yOzeyine ta$lnma hlzlnin limit degere 

ulasmasl sonucudur. Bu hlz reaktifin difuzyon hlzlyla 

slnlrlandlrllm!$tlr. Difuzyon kontrol1u Slnlf aklmlna oze1 

olarak difOzyon aklml denir, ve id ile gosterilir. Genelde 

difOzyon aklml reaktifin G6ze1ti iGerisindeki konsantras­

yonuna baglldlr. Sekil 2.4 de gorOldOgu gibi difOzyon 

aklml; Slnlr aklmlnln artlk aklmdan farkldlf. Diger bnemli 

bir nicelik yarl dalgapotansiyeli olarak adlandlrllan, di-

fuzyon aklmlnln yarl dalga yOksekligindeki aklml olU$turan 
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$ekil 2.4 Cd 2 + polarograml. 
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I I j I 

-0.6 -0.9 -1 .2 

Yari dalga potansiyeli E1/2 

sembolu ile verilir ve reaktifin kalitatif tanlmlamas\ iGin 

kullanlllr. 

2.1.6 Polarografik aklmlar 

Elektrot yuzeyine ta$lnan reaktif turlerin hlzlyla aklm 

slnlrlandlglnda Sinir aklml gozlenir. Ta$lnmada uG degi$ik 

kuvvet rol oynar; elektrostatik kuvvetler, mekanik 



28 

kuvvetler (titre$im, karl$tlrma. konveksiyon) ve difUzyon. 

Po1arografide ilk i k i kuvvet etki dl$lnda blrakllabilir. 

Boylelikle Sln!r aklm! tamamen dlfUzyon konlrollu olur. 

Elektrostatik etkiyi azaltmak ic;in c;ozeltiye inakt~f bir 

elektl~olit eklenir. Konsantrasyonu ic;in analitin 

konsantrasyonundan 50-100 kez a$lrl miktarl yeterlidir. Bu 

konsantrasyon elektrodda yuklenmeyi etkin olarak golgeler. 

Mekanik iletim ise hucrenin titre$imleri engellenel'ek ve 

slcakllk degi$melerini kontrol ederek yapllabilir. Bu 

etkiler ortadan kaldlrllinca Slnlr ak!ml difUzyon kontrollu 

olarak geli$ir. 

2.1.7 Difuzyon aklml 

A analit turunun damlayan eiva uzerinde hlZll ve tersinir 

indirgenmesi goz onUne ailnlrsa, P UrUnU bu durumda 

c;ozulebilir bir iyon veya molekUldUr. Yarl reaksiyon ve 

standart potansiyel; 

A + ne P EAo = X v (2-2) 

ve 0.0591 Po (2-3) 
E - EAo - ------ log - ESCE 

uyg-

n Ao 

Burada ESCE doygun kalomel elektrodun potansiyelidir. Po 

ve Ao turlerin elektrot yuzeyindeki konsantrasyonlarldlr. 

Eger yeterince buyuk potansiyel uygulanml$Sa eiva c;ozelti 

ara yuzeyinde A azallrken P artaeaktlr. Bu i$lem denge 

gerc;ekle$inceye Kadar devarn eder. Bu durumda A'nln yuzeye 
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dogru, ise ters ybnde konsantrasyon gradienti 

kurulur. Bu iki turun RA ve Rp ta~lma hlzlarl konsantrasyon 

farklarlyla ilgi1idir. Soyleki; 

RA = k'A ( A - Ao ) 

Rp = k'p ( P )0- P ) = kip P 0 

(2-4) 

(2-5) 

Burada k'A ve k'p arantl katsaYlsldlr. Tur1erin hareketi 

yalnlzca difuzyana bagll ise aklm ta~!ma h!zlyla 

orantilldir. 

i= k"ARA-kA( A - A 0 ) 
(1- 6 ) 

buradan kA = k"A k'A 

Benzeri $ekilde 

(2-7) 

Eger uygulanan potansiyel EUY9 yeterince buyukse AD 

~ozeltideki kansantrasyon yanlnda ihmal edilebilir 

('1-8 ) 

Burada, id potansiyelden baglmslZ difuzyon aklmldlr ve 

dogrudan 

Kantitatif 

~ozeltidek; A'nln konsantrasyonuna baglldlr. 

polarografi bu denklem 

Reaktifin elektrot yuzeyine 

aklm potansiyelden baglmslz 

goc;u 

hale 

uzerine kurulmu$tur. 

limit hlza ula$tlglnda 

ge 1 i r . Boylece tam 
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konsantrasyon polarizesycnu ortaya <;;lkar. Bir rnikro 

elektrotla bu kO$ul tipik olarak 10- 3 M <;;bzelti iQin skim 

3-10 uA (mikroamper) civarlndedir. Bu eJ<.lmln duzeyi 

miktarlnln bnemli bir' miktarda reaktifin Qbzeltideki 

degiemesini saglamaz. Slnlr kO$ulda maksimum aklm; 

olarak hesaplanlf. Bu denklem ilk defa turetenin anlSlna 

Ilkovic denklemi olarak adlandlrllml$tlr. Denklemde: C, 

rnmo 1/1 ; m, (civa kutlesei hlZI) mg/sn: D, difuzyon 

katsaylsidlr. Denklem maksimum aklm yerine ortalsma skim 

olarak yazilmak istenirse. denklemi 607 katssYlsl ile 

9arpmak gerekir. 

(i d) 0 r t = 607 n D 1 I Z m2/3 t 1 16 C 

ortalama ve maksimum aklmlarln her 

polarografide kul1anllabilir. 

2.1.8 Artlk aklm 

ikiside kantitatif 

Sekil 2.5 de 0.1 M HCl iQeren Qbzeltinin artlk aklm e§risi 

verilmietir. Bu artlk aklmln iki kaynagl vardlr. Birincisi 

eser duzeyde safslzllklarln indirgenmesiyle meydana gelen 

aklm olup, bu safslzl Iklar az miktarda Qbzunmue oksijen , 

saf sudek; aglr metal iyonlarl, kul1anllan destek 

elektrolitden kaynaklanabilir. Artlk aklmln ikinci sebebi 
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yUkleme veya kondansatbr aklml olarak adlandlrilif. Bunun 

nedeni civa damlaslnln cbzeltiye gbre yUklU olmaslndan 

i1eri gelmektedir. Uygulanan potansiyel doygun kalomel 

elektroda gbre negatif yUklenmis olur. Uygulanan potansiyel 

-0.4 V dan daha kOcUkse eiva cbzeltiye gbre pozitif olur. 

Yani damlanln kopmasi anlnda Uzerindeki elektronlar 

kapilarln icinde kalan eivan!n iC ine itilir. Potansiyel -

0.4 Vise eiva damlanln yOzeyi ~bzeltiye gbre yOksOz hale 

gelir. YOkleme aklml faradik olmayan aklm1ardandlr. 

Polarografik metodlarln duyarll§1 ve do§rulu§u art!k 

aklmlarin dDeOk dOzeyde bulunmaslna ba§lldlf. 

-
E 

Po tons lye l. V 

Sekil 2.5 Artlk aklm 
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2.1.9 Ak!m Maksimumu 

Akim maksimumlarl sIk9a polarogramln 
~eklini bozarlar. 

Difuzyon aklmi ve yarldalga potansiyelinin tayinini 

909 1e$tirir. Bu polarografik maksimumlarln nedeni tam 

olarak anla911m!9 degildir. 
Genelde eser miktardaki yUksek 

molekGl aglrllglna sahip jelatin, Triton-X-100 (ticari 

yUzeyaktif madde), metil 
klrmlZl sl veya diger boyalarln 

eklen~lesiyle bu polarografik maksimumlar kaybolurlar. Sekil 

2.6 da tipik polarografik maksimumlar verilmi~tir. 

I 

E 

Uygulanan poionsiyel, V 

Sekil 2.6 Polarografik maksimumlar 
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2.1.10 Adsorpsiyon Aklml 

Polarograml alinmasl istenen maddenin veya indirgenmie 

halinin elektrod yuzeyinde adsorplanmasl sonucu aSi 1 

dalgadan once veya sonra yeni ve kUQuk bir dalga meydana 

gelir. Bu dalgaYI meydana getiren aklma, adsorpsiyon aklml 

denir. Meydana gelen bu yeni aklm Slnlr aklmlnl bUyUk 

olQude etkiler. 

2.1.11 Yarl Dalga Potansiyeli 

Denk1em 2-2 de veri len elektrot reaks;yonunda uygulanan 

pot3nsiyel1e aklm araslndaki iliekiyi olueturmak iQin 2-8 

denkleminden 2-6 denklemini Qlkarlrsak 

eide edilir. 

Bu denklem ve 2-7 denklemini 2-3 denklemine uygularsak 

EUY9 = EAo -ESCE- 0.0591 10gkA -0.0591 log __ i __ 
n kp n id-i 

EUY9 = El/2 ailrsak 

i d 

i = -------
2 

Bu baglntl 2-10 denkleminde yerine konursa; 

(2-10) 
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ElIZ = EAO -EscE.- 0.0591 logkA 
n kp 

(2-·11) 

Yarl reaksiyon i~in standarl potensiyel 
ve kp ye 

baglldlr. Bu iki sabitde difuzyon katsayllarlna bagl I olup 

karekteristikleri Ilkovic denkleminde verilmie tir . 

ile verilir. Benzeri baglntl kp iGinde yazilabillr. 

Denklem 2-10 ve 2-11 birle$tirilirse 

0.0591 i 
(2-12) log 

n 

elde edilir. 

Tersinir reaksiyonlar i~in log i/(id-i) Euyg potansiyeline 

karel grafige ge~irildiginde e9imi -0.0591/n olan bir dogru 

elde edilir. Denklem 2-11 den gorulecegi gibi yarl dalga 

potansiyelinin konsantrasyona bag 11 01 mad I (p n I , Slnlr 

aklmlnda indirgenmie tUrUn difUzlenme katsaYllarlnl n 

indirgenmi$ tUrUn difUzlenme katsaylsl oranlna bagll 

oldugunu gostermektedir. 
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2.1.12 Polarografik Dalgaya Kompleks OlU$umunun Etkisi 

Metal iyonun indirgenme veya yUkseltgenme potansiyeli metal 

iyonuyla kompleks yapan tUrlere bUyUk bl~Ude ba§l!dlr. 

Metal kompleksinin yarioalga potansiyeli metal iyonun yarl 

dalga potansiyelinden daha negatiftir. 8u kayma kompleksin 

olu$um sabitinin bl~Ulme5ine de izin vermektedir. 

Hg + ne M(Hg) 

ve 

1-1" + + x A- MAx(n-x)+ 

Lingane, ligandtn molar konsantrasyonuyla yarl dalga 

potansiyeli kaymasl araslndaki $U ~ekilde 

verrni$tir. 

0.0591 0.0591 
(2-13) 

n n 

Burade (E,/Z)C ve El/2 slraslyla kompleksle$mi$ ve kompleks 

olu$turmam!$ katyonun yarl-dalga potansiyelidir. 

kompleks olu$um katsaYlsl ve x molar katllma oranldlr. 

2.1.13. Tersinmez reaksiyonlarln polarograml 

Cogu polarografik elektrot i $lemi , ozel1ikle organik 

sistemlerde yap!lan i$lemler tersinmezdir. 8unun sonucu 
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keskin olmayan, daha belirsiz dalgalar elde edilir. Bununla 

birlikte tersinmez reaksiyonlarda yarl-dalga potansiyelleri 

konsantrasyona, difuzyon aklmlna ba~li 1 Ik gosterir. Buna 

ra~men kantitatif amaela kullanllmaktadlr. 

2.1.14 Anodik Oalgalar 

Dalgalar 

ve Karl$lk Anodik ve Katodik 

Polarografide anodik dalgalara, katodik dalgaiara orania 

sikes kar$lla$llmamaktadlr. Bununla birlikte anodik 

polarografide dar bir Slnlr ieerisinde ea11$ma zorunlulugu 

vardlr. YUkseltgenmeden once damlayan eiva elektrodu 

reaksiyona girebilir. Katodik polarografide soz kcnusu 

madde yUkseltgenir. Anodik dalgaya crnek olarak Sekil 2.7 

de veri len Fe(II)'nin Fe(III)'e sitrat beraberinde 

yukseltgenmesi verilmi$tir. Difuzyon aklml yakla$lk +0.1 V 

da gorulur. Burada reaksiyon 

$ek 1 indedir. 

Potansiyel daha negatif yaptldlglnda yakla$lk -0.02 V da 

aklm slflra gelir. C egrisi Fe(III) un aynl ortamdaki 

po1arogramlnl gosterir. Burada katodik dalga Fe(III) un iki 

degerlikli duruma indirgenmesi ile olu$ur. Yarl dalga 

pot.ansiyeli her iki 

yukseltgenmesi iein 

elektrotta indirgenme 

demir 

aynldlr. 

turUnUn 

Buradan 

ve yukseltgenmenin 

indirgenme ve 

damlayan eiva 

ideal tersinir 
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oldugu gbrulur-. 

8 egr"is; FeCIT) ve Fe(III)'e ait kar!$!mlnln 

polarogramlnl gbstermektedir. Aklmln slflr oldugu seviyenin 

altlndaki klslm FeCII)'nin yUksetgenmesini. 

klsml ise Fe(III}'un indirgenmesini gbsterir. 

+ 
'-' 

1 A 

.. 0.4 +0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6 

Uygulanan potansiyel, V 

Sekil 2.7 
polarograml. 

FeCII) ve Fe(III) Un anodik 

egrinin ij~,t 

-0.8 

ve katodik 
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2.1.15 Oksijenin polarograml 

Oksijen normal $artlarda havayla dengede bulunan bir 

~ozeltideki oksijen konsantrasyonunu 2.10- 4 molardlr. Bu 

konsantrasyondaki oksijen olduk<.;:a belirgin bir polarogram 

verir. Polarogram hem asidik hemde bazik ortamda meydana 

gelir. Birinci basamak reaksiyonlarl; 

(bazik ortam) 

+ 2e + 2H';' ---07 HzOz (asidik ortam) 

ikinci basamak reaksiyonlarl ise; 

HzOz + 2e ---~ 20H- (bazik ortam) 

HzOz + 2e + 2H+ ----?- 2HzO (asidik ortam) 

Bu nedenle bir maddenin polarograml allnmadan once ortamda 

bulunan <.;:ozunmu$ oksijenin uzakla$tlrllmasl gerekir.· Bu 

amac;;la 

amac.;:la 

c.;:ozelti 

azot, 

igerisinden inert 

argon, hidrojen 

bir gaz gec.;:irilir. Bu 

gazlarl kul1anllabilir. 

Polarograml allnacak c;;ozelti notral veya bazik ise ortama 

sodyum sulfit konup bir sure bekleyerek oksijeni giderilir. 

Bekleme sures;nde; 

reaksiyonu olmaktadlr. 



2.2 EnstrUmentasyon 

2.2.1 iki Elektrotlu Polarograf 

Klasik de polarografi Sekil 2.2 de oldugu gibidir. 8ir 

polarografta 5-50 ml c;;.bzelti ic;;.eren bir elektroliz 

hUcresine deldlrl lml$ bir eiva damla elektrottan olu$ur. Bu 

kapiler eiva elektrodun ic;;. c;;.apl yakla$lk 0.05 - 0.08 mm 

dir. Kapiler, bir boruyla 30-80 em yUkseklikteki bir eiva 

ha.znesine baglldlr. eiva haznesinin yukarl 

hareketiyle kolondaki eiva bas!net seviyesi ayarlanlr. 

Boylelikle damla hlZI 2-8 sn araslnda degi$tirilebil-

mektedir. CbzUnmU$ eksijen c;;.bzeltiden inert ga2 gec;;.irilerek 

uzakla$tlrlllr. 

HUere ir,;:erisinde ikinei bir elektrot olarak referans 

eleklrot bulunur. Devre bir potansiyometreye baglldlr ve 

bu potansiyometre yardtmlyla DME ve referans elektrottan 

ger,;:en potansiyel ayarlanabilir. Uygulanan potansiyeldeki 

gbzlenen aklm bir galvanometre yardlmlyla blc;;.Ulmektedir. 

Potansiyele devreden ger,;:en aklm grafige 

ger,;:irildiginde de polarogram elde edilmektedir. 8u ~ekilde 

iki elektrot i~eren bir polarografla 61r,;:Um allndl§lnda 

~6zeltinin direnei ve chmik IR dU$mesi 6nemli miktarda ise 

hatalar meydana gelir. Bu nedenle iki elektt~ot lu 

polarografla sudan ba$ka ~bzgenlerde polarografi yaprnak 

olanakslzdlr. 
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2.2.2 O~ Elektrodlu Polarograf 

iki elektrodlu dOzenekte eger referans eleklrot uygun 

yapllmlssa potansiyeli, cbzeltiden aklm ge~i$iyle de§i$mez. 

6azi durumlarda ~a 11 sma elektrodunun potansiyeli 

bzel1ikle ~6zelti direncinden dolaYI degi$mektedir. Bu 

nedenle dir'enei kullan I lmarr,as I veya i k i 

elektrodu birbirine c.;:ok yakln yerle$tirmek gereklidir. Bu 

problemlerin ortadan k a 1 d I r I 1 ma s I ic.;:;n 

potansiyostatik sistemler gelistiri1mistir. 

Oc.;: elektrodlu 

U~ elektrodlu 

sistemde c;;a 11 sma elektrodu ve referans elektrodL.!n 

yerle$imleri oldukc.;:a esnektir. Ek olarak diger bir avantajl 

Bk!m referans elektrod Ozerinden gec.;:mez. 

Oc;; elektrodlu sistemde, elektrokimyasal hUcrede dme, 

referans elektrot ve bir yardtmcl elektrot bulunur. Ek bir 

devreyle potansiyel dme ile referans elektrot araslnda 

kontrol edilir, fakat hUcre aklml dme ve yardimci elektrot 

araslnda olur. 

gbsterilmi$tir. 

Sekil 2.8 de iki ve Uc;; elektrotlu sistem 
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C;Dl{~mCl ~ 
slekt.rodu- __ I '-J~ 

ET_9 _~Rs 
(a) 

Referons 
Elektrot 

~D i gsr 
Elektrot 

Kar~lt 
Elektrot 

(b) 

Call~ma 
Elektrodu 

$ekil 2.8 iki ve 09 elektrotlu sistemlerin ~ematik olarak 
kar$lla~tlrllmasl 

2.2.3 Elektrokimyasal Hucreler 

$ekil 2.9 da genel voltametrik ol~umler i~in kullanllan bir 

elektrokimyasal hUcre verilmi$tir. Hucre 5-50 ml Qozelti 

ile Qall$llabilecek $ekilde yapllml$tlr. Teflondan yapllml$ 

kapaga elektrotlar takllml$tlr. Adsoptif sly Irma 

voltametrik analizi iQin hUcre ayrlca bir karl$tlrici Qubuk 

i~erir. Sir ince boru yardlmlyla Qozeltiden inert gaz 

geQirilir. HUcre yUzeyde so§urum yapmayan camdan imal 

edilmi$tir. Sicaklik kontrolunun gerektirdigi 619Umlerde 
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dl$ klsmlnda suyun dola$maslna izin veren bzel h~creler 

kullanllmaktadlr. 

Kar-?t 

elektrot 

Karl~;tirtCI 

c;:ubuk 

Referons 

elektrot 

(lva damla 

elektrot 

Sekil 2.9 Elektrokimyasal huere 

2.2.4 CiV8 Damla Elektrotlarl 

Sekil 2.9 da gbrulen eiva damla elektrot 10 em uzunluga 

sahip bir earn kapilerdir. Klasik po1rografik eihazlarda bu 

kapiler 50-70 em yukseklikte aSl11 duran bir eiva haznesine 

bag 11 d 1 r. Modern polarografik dUzenek1erde bu $ekilde 

baglantl yoktur. Civa uzerine baslnc; yapmak ic;in, 

c;bzeltideki gazlarl uzakla$tlrmada kul1anllan inert gazdan 

faydalanilir. Kapi1erin birkac; ayda bir degietirilmesi 



gerekmektedir. ~bzelti 
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kapilerin i~ klsmlna girerse elva 

damle olu$um surelerinde duzensizlik gbzlenir. 

2.2.5 Mekanik Kontrollu Damlayan Civa Elektrotlarl 

Klasik polarografide eiva damlama htzi eiva haznesinin 

yuksekli~i i1e ayarlanmaktadlr. Bu hem ~ok yer kaplamakta 

hem de ~all$ma gUvenli§i a~lslndan sak:nca yaratmaktadlr. 

aneak damla yeter!; Civanln duemesi 

meydana gelir. Bu serbest dueme nedeniyle. civa damla 

bUyUklU~U dUzensiz ve damla yUzeyi bUyuk olur. eiva 

damleslnl uygun bUyUklUkte ve eeit arallklarla dueurmek 

i<;;in polarografi cihazl taraflnda kontrol ed i 1 en 

elektromagnetik veya pnbmatik Qeki<;{ler kullanilir. Ceki<;; 

vurma hlZ! serbest 

kadar ayarlanabilir. 

dU$me sUresinin U~te birlik suresine 

Bbylelikle UQ de§i$ik bUyUklukte damla 

bUyUklUgu 

elektrotla 

ele geqer. 

klasik 

l--1ekan i k konlrollu 

polarografinin 

civa damla 

dar Slnlrl 

genieletilmi$tir. Mekanik kontrollu elektrodun UstUnlU§u 

ise artlk ve yUkleme aklminl en aza indirgemesidir. 
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2.3 Gelietirilmie Voltametrik Metodlar 

Damlayan civa elektroduyla klasik polarografinin kantitatif 

uygulamasl 10- 5 M konsantrasyonla slnlrl i kslrr;aktadlr. 8u 

slnlrlamaYI faradik olmayan yukleme aklml t·: c: ' ge .... lr~r. ~ger 

fardik aklmln faradik olmayan akima oranl dU$erse, 

kantitasyonda duyarl Ik azallr. Bu nedenle y0keleme aklmlnl 

yok eden veya verilerin i$lenmesinde de§isik teknikler 

uygulanan duzenekler gelistirilmie tir . 

2.3.' Aklm brneklemeli Polarografi 

$ek i 1 2.10 skim brneklemeli polarografinin blQUm eekli 

sematik olarak verilmi~tir. Ak!m blc;umleri dc.mlanln 

dU$rneden onceki 5-20 milisaniyelik l<;erisinde 

yap Ilmaktad I r. Boylece polarogramda eiva darnlaSlnln 

bOyOmesinden dolaYI polarogramda gozlenen ini$ Qlkl$lar 

gozlenmez. Bbylelikle duyarllk artlrllabilir. blQUm sUresi 

civa damlaslnln kontrollu duemesi ile ayarlanmaktadlr. Civa 

damlast be 1 i r 1 i aklm olc,;:umU 

yapllir ve 5-20 ms sonra c,;:ekic,;: yardlmlyla damla dU$urU1Ur. 

Kontrollu damla dOeUrOlmesiyle, her olc,;:Um zamanlnda damla 

bOyUklu§unOn aynl olmasl sa§lanmaktadlr. Aklm blc,;:ulmesinden 

elde edilen deger elektronik devre yardlmlyla ortalamsl 

allntp yazlclya gonderilir. Aklm brneklemeli polarografiyle 

tayin slnlrl 3x10- e dan 1x10- 6 M a dU$tUgU gbsterilmietir 

( 1) -
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(a) 

l 
5 mv/sn 

t 

E 

lO) 

5 mv/sn 

t 

,15 

A I b l ~um dQ'n ~: ) 
surest,omru , 

\ 

I I 

t1i1 

b lcum (b) 
surest 
20 ms d::Jmto 
~, i:imru J 
~ L-~ ---01, 

: I I 

t 

\ A I (C) 

\1 I 5 pA 

\T 

L~'.--L---
-300 -600 -900 E 

A (c) 

1 
5 pA 

T 

t -300 -600 -soo E 

Sekil 2.10 Klasik lineer tarama11 ve skim orneklemeli 
polarografi 

2.3.2 Puls Polarografisi 

Puls polarografinin normal ve diferansiyel olmak uzere iki 

tUrU geli$tirilmi$tir. Sekil 2.11 de normal ve diferansiyel 

puls polrografiye ait aklm potansiyel egriler; gosteril-
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sureSt 60 ms 

E 
(0) 

o tcUm 

12t~ 
~: i . 

I I LJ 
1f I I 

puts kotmo 

sures i 60 ms 

t 

A (b) 

blcurn suresi 

her ?Oms 

l 

V 
clr;Um surest 

her 20ms 

(b) 

Sekil 2.1 Normal ve diferans;yel 
potansiyel egrileri 

2.3.3 Normal Puls Polarografisi 

A 

-300 -600 -900 E 

A (c) 

1 
5 ~A 

T 

t -300 -soo -900 E 

puls po1arografide aklm-

Normal puls ve diferansiyel puls polarografisinde civa 

damlasl dU$U$leri yine mekanik bir ~eki~ yard!mlyla kontrol 

edilmektedir_ Aklm bl~Umleri son 5-20 ms de yapilir. Normal 

ve diferansiyel puls polarografideki tek fark uygulanan 

potansiyelin tarama $eklindedir. Normal puls polarografide 

potansiyel her artlrmadan sonra 6nceki durumuna getirilir. 

Elde edilen polarogram aklm brneklemeli polarografide elde 

edilen polarogramlara benzemektedir. 
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2.3.4 Diferansiyel PUIS Polarografisi 

Diferansiyel puls polarografisinde hUcreye uygulanan bir de 

potansiyel periyodik ve lineer olarak artlfllmaktadlr. 

Klasik polarografide oldu§u gibi potansiyel artl$lar! 5-50 

mV/s hlzla yapllmaktadlr. Bununla birlikte eiva damlas! 

elektroddan dUemeden finee elektroda 60 ms iik sureyle 20-

100 mV luk bir de puls uygulanmaktadir. Burada yine blQUm 

ile eiva damlaSlnln senkrozisyonu mekanik vurma ile 

sa§lan!r. Sekil 2.11 a da gbruldUgU gibi biri pUlstan bnes 

di§eri pulstan bnee olmak Uzere iki kere (her damla igin) 

aklm de§eri blQulilr. Pule ba$lna aklm farkl lineer artan 

potansiyele kar$1 grafige geQirildiginde Sekil 2.11'e deki 

pik elde edilmektedir. Bu tilrev tip; polarogramdaki 

Ustilnlilk, yarl dalga potansiyelinin O.C~-O.05 V ka~ar bir 

fark1a aYlrt edilebilmesidir. 

2.3.5 Cevrimli Voltametri 

Cevrimli voltametride potansiyel bnee belli bir degere 

kadar artlrilir. Ayn! hlzda ba$langlQ potansiyel noktaslna 

getirilir (Sekil 2.12 a). Bir Qevrim genelde bir veya 

birkaQ saniye surer. Sekil 2.12'b de uQ degi$ik 

indirgenebilen ture ait Cevrimli voltametrik egriler 

verilmi$tir. Devamll Qizgi ile gbsterilen voltametrik egri. 

tersinir bir reaksiyona aittir. A noktaslnda indirgenmeden 

dolaYI bir katodik pik gbzlenir. B noktas!ndan geri 

dbnuldugunde analitin difilzyon kontrol1u indirgenmesi 
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negatiftir. c nokta~lnda elektrot yuzeyinde 

indirgenebilecek ana'lit kalmadl§lndan aklm slflrd!r. 

Potansiyel daha da artlrtldl§lnda D noktaslnda indirgenmi$ 

ur0nun tekrar yuksellgenmesiyle enodik pik meydana gelir. 

Yarl tersinir olarak adlandlrllan voltamogram (Sekil 2.12) 

elektron tranferinin yava$ oldu§u reaksiyonlarda 

gozlenmektedir. Oc;;uncU egri tersinmez elektrot 

reaksiyonlarlnda gbzlenmektedir. 

Cevrimli voltametriden kantitatif amac;;lar ic;;in 

yara!~ 1 an I lmaz. Organik ve metal-org2.nik sistemlerde 

indirgenrne ve yUkseltgenme reaksiyonlarlnln hlz ve 

mekanizmalarlntn aydinlatllmaSI ic;;in 

Cevrimli voltametride elektrot clarak 

e1ektrot kullanllmaktadlr. 

+6 
yar I ters in i r 

tersinir 
+4 

c:::( 
:J.. 

+2 
E 
x 

0 c:::( 

...... -- ... , , 
I ' 

I ' , , 
I ' , , 

I ' 
I ' ,.' '~, 

,.' ... ~ ... -... 
, B .• -----

£ ,., •• - •• -' 
----.. --~ '*_.----

-7-- ----- -- t e r s i nmez 

/ c 
-2 

+0 . 1 0.0 -0.1 -0.2 -0.3 

Uygulanan potonsiyel, 

Sekil 2.12 Cevrimli voltametri 

kullantlmaktadlr. 

genelde platin 

-0.4 

V 
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2.3.6 S!Ylrma Voltamelris; 

Cevre ve klinik brneklerde eser dUzeylerin tayini 

metod geli$lirilmesi gereklili~i sUrekli artmaktadlr. Bunun 

voltametrisi geli$tirilmi$tir. S!Ylrma 

ve 1 t Gme t r i E· i kullantml son 20 Yllda hlZll bir $ekilde 

2. f" t rna k tad 1 r . DUYBrl111gi, c;:oklu analiz ve spesiasyon 

kapa:::, i tes i , ucuzlugu ve basamaglnln kolayll9 1 

nedeniyle dikkatleri Uzerine c;:ekmektedir. En duyar'l I 

elektrokimyasal metod elmas! nedeniyle de analitik kimyada 

SlkQs basvurulan bir metoddur. 

1970 11 yillardaki Qsll$mslar sonucu geli$tiri1mis 

SiYlrma metodlarl (yukleme aklIT:!nl yok eden) c;:ok c;:esitli 

kullanlma izin veren dUzenekler, kolay kullanllBn c;:allsma 

elektrodlar! , modifiye edilmis ve ultramikro elektrotlar 

gelistirilmi$tir. Ayrlca bu c;:all~malar sonucunda hlzll ve 

aki$ sistemlerinde slylrma voltametrisiyle analiz olanakll 

hale gelmi$tir. Bu gel;~meler sonuGunda metodun 

duyarll1 1 91, se~iciligi, stabilitesi ve hlZI artml$ slYlrma 

duzeneklerinin potansiyel giri$imleri aza1mlstlr. 

Adsorptif slYlrma voltametrisi analitin yall$ma 

elektrodu Uzerine klsa sUreli olarak toplanmasl temeline 

dayanlr. Voltametrik veri adsorbe edilen analitin yUzeydeki 

konsantrasyonuna dogrudan baglldlr. Bu alternatif 

onderistirme $emaSI, faradik olmayan i$leme baglldlr. Bu 

i$lem sonucunda c;:evre ve biyolojik brneklerde Qesitli metal 

iyonlarl ve organik bile~iklerin analizi mumkUn olmaktadlr. 

Kisa bnderi$tirme zamanlyla 10- 10 
- 10- 11 mol/1 gibi tay;n 

Slnlrl elde edilmektedir. 
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YOzey aktif metal komplekslerin olu$turmasl ve yUzeyde 

toplanmalarlyla eser miktardaki aluminyum. demir. titan. 

krom, nikel, paladyum. itriyum. molibden, vanadyum, toryum 

ve uranyum elemenlleri analizi mOmkOn olmaktadlr. Bu ama~la 

dihidroksi azo boyalarlnln metal keiatlarl veya di~er 

liganllar orne~in oksin, katekol veya dimelilglioksim slk~a 

kulanllmaktadlr. Yirmibe$in uzerinde eser metal kompleks 

yardlmlyla ve geleneksel slylrma metodlarlnln da gbz bnO~e 

allrsak yakls$lk 45 elementin slylrma analiziyle tayin; 

yapllabilmektedir. Adsorptif slylrma voltametrisi anodik ve 

katodik slylrma olmak Gzere ikiye ayrllmaktadlr. 

2.3.6.1 Anodik slylrms voltametrisi eASY) 

ASV de bnderi$tirme basama~1 metalin eiva elektrot Gzerinde 

kaplanmasl i$lemini i~erir. Kaplamanln temeli metalin eiva 

i~erisinde ~ozunurlu~udur( yoksa tekrar oksidasyon adlml 

elektrokimyasal olarak donu$umsuzdur). indirgenme 

potansiyeli eivanlnkinden daha negatif, hidrojen iyonlarl 

veya (alkali $artlarda) elektrolitteki temel indirgenebilir 

iyonlardan daha pozitiftir. Aksi halde geri oksidasyon 

aklml hidrojen veya indirgenebilir di~er iyonlar taraflndan 

maskelenmektedir. 

ASV'de onderi$im basamagl etkin, aynl zamanda slnlrlldlr. 

Yalnlzea amalgam olu$turan elementler etkin olarak 

toplanabilir. Amalgam olu$turmayan veya ~ok negatif 

potansiyel1erde metalik hale indirgenen elementler ASV i1e 

tayin edilemezler. Bazl elementlerin standart indirgeme 
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r:-otansiYeller-i Sek i I lndirgenrne 

potcnsiyelleri asidik Ve komple~s olu$turulmaml$ durumda 

verilmi$tir. Bu potansiyeller kompleksle$me durumunda daha 

negatif potan~iyellere kayarlar. 

It( I) 

Sr zreM $H IV) In(lII) 

80 Th( ,'It? VO !} Cd !loCi) 

Cs CeCUI) KnCII) FeCII)Sn(11 

Rb LoClII) T iCll) SaCUl) !io(1lI 

K No ucull Zn NICIIl 

LI Co A Hili) ~ [(IVI Co(ll 

. 
-4 -3 -2 - 1 0 

. , . 
A~(t) 

, , 
, 

Hg(I) 

19(1""1 
, . 

Cu(t) : PHIl) 

Cu{ll) rdtt ,) 

1 

Indirgenme Potonsiyeli (Volt) 

Sekil 2.13 Bazi elementlerin standart 

potansiyelleri 

Au( HI) 

2 

indirgeme 
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2.3.6.2 Adsorptif katodik SfYlrma voltametrisi (AdCSV) 

Adsorptif toplamanln iki ustunlugu var d ! r' . Birincisi 

metalin herhangi bir degerligi toplanabiiir. ikinci 

ustunlUgO ise, anaiit elektrot yUzeyinde monomolekuler 

olarak toplanabilmesidir. Bu nedenle indirgenme aklml 

reaktif tUrlerin difUzyonundan baglmslzdlr. (ok hi Z 1 I 

tar'ama teknikleri uygulanabilmektedir. Metal veya 

kompleksteki ligandln 

(bazan) 

indirgenmesi (genel i ik 1e) veya 

yUkseltgenmesi ile toplanml$ ilia terya i in 

kantitasyonu yapllabilmektedir. Ayrlca toplanml$ materyalin 

indirgenmesi katalitik olarak hlzlandlrllabilmekteoir. Bu 

tUr ornekler Cizelge 2.1-2.3'de verilmi$tir. F.osor be 

edilmi$ kompleksteki metalin indirgenmesiyle kantitatif 

analiz en sik kullanilandlr (Ci2e1ge 2.1) . L ig2.no I n 

indirgenmesi (Cizelge 2.2) i1e kantitatif analiz daha az 

ba$vuru1an bir analizdir. Katalitik etkiyle kantitatif 

ana 1 i z (Cizelge 2.3) 

araslndadlr. AdCSV nin 

de bazan 

duyar 11 9 I 

ba$vuru1an ybntemler 

bir~ok element i~in 

olduk~a yUksektir. Kontamine olmaml$ su brneklerinde 

dogrudan analiz mUmkVn olmaktadir. 

AdCSV ile i1gi1i uygulamalara ornekler verilmi$tir(82) . 
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s<y<rmo rS 
M~n ads + ne 
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/Mn + I +nL-
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zamon 

$ekil 2.14 Adsorptif katodik srylrma voltametrisi 



54 

Cizelge 2.1 Sulardaki eser elementlerin direkt olarak ACSV 

ile analizi ve optimum kO$ullar. 

Metal Reaktif pH aralIgl Tampon Tayin 
slrlr!(ppb) 

As baklr 11,1 HCl 3 

Cd Kinolin-8-el 7.5-8.5 HEPES(7.8) O. I 

Co DMG 7.5-9.0 r'~H(." (9.2) O. 1 

Cu Kinolin-8-el 6.0-9.0 Berat(S.S) 0.2 

Cu Katekol 6.S-9.0 Borat(8.S) 0.3 

Cu Tropelon 6.0-9.0 Borat(S.S) 0.4 

Fe l-Nitroso-
2-naftol 6.8 PIPES 2 

Ge Katekol Asidik 0.1 M H:::S04 10 

t-1o Kinolin-8-o1 2.5-3.0 "\ 

Mo Tropolon 2 O. 1 

Ni DMG 7-10 NH4+(9.2) o . 1 

Ph Kinolin-8-o1 7.0-8.5 HEPES(7.8) 0.3 

Pd Dt-1G 5.15 Asetat ~) 

L 

Sb Katekol 5.8-6.8 MES(6.0) 0.6 

Sn Tropolon 4.5 Asetat 2 

Ti Mandelik aSlt 2.8-4.2 0.3 

U Kinolin-8-o1 6.5-7.1 PIPES(6.e) 0.2 

V Katekol 6.6-7.2 PIPES(6.8) 0.6 

Zn APDC 6.2-8.5 BES(7.3) 0.3 

APDe: amonyum pirolidinditiyokarbamat; 
DMG: dimetilg1ioksim; HEPES: N-hidroks;etilpiperazin-N'-2-
etansUlfonik asit; PIPES: piperazin-N,N'-bis-2-etansUlfonik 
asit; BES: N,N-bis(2-hidroksietil)-2-aminoetansUlfonik 
asit; MES: 2-(N-morfolino)etansUlfonik asit. 
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~izelge 2.2 Adsorbe edilmi$ kelatln indirgenmesi ile 
sulardaki eser elementlerin ACSV analizi 

- - - - - - - - -. - - - - - - - - -" - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Element Ligand pH Tampon TS 

A1 DASA 6-8 BES(7.1) 1 

Ai Solokrom 
viyolet RS 4.5 Asetat 30 

Ga Sclokrom 
vlyolet RS 4.8 A.setat 2 

I ~ _G, Pr 
Ce o-Krezol-

ftaleyn 
talekson 9 &:.. . ~ NH4 + 

Mn Eriokrom 
Black T 12 PIPES 5 

<::-
~1 /'101ibdat 1.5 100 

Th Mordant 
Blue T 6.5 Asetat 2 

Ti solokrom 
viyolet RS 5 Asetat 5 

U Mordant Blue 6.5 Asetat 1 

y Solokrom 
Violet RS 6.5 Asetat 

Zr Solokrom 
Violet RS 4.5 Asetat 2 

Cizelge 2.1 e bakln!z; DASA = 1,2-dihidroksiantrakinon-3-
sulfonik asit. 

Cizelge 2.3 Katalitik etkiyle sularda ACSV uygulamalarl. 

Element Ligant Reaktif pH tampon TS 

Cr DTPA N03 - 5.2 Asetat 0.5 

Mo Tropolon Kloarat 1 H2SO4 o . 1 

Ti Mandelik asit Klorat 3 0.007 

Pt Formazon H+ 0.5M H2SO4 0.0004 
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Tayin slnlriarl tipik olarak pH-nH seviyesindedir. 

Voltametrinin diger metodlardan ozellikle ICP-l'1S den 

ustunlugu ol~um basamaglnln hlZll olmasl, ve olduc;a fazla 

saYlda elementlerin sulu c;ozeltide dogrudan tayinieri ve 

tuz etkisinin olmaYI$ldlr. Ayrlca ekstraksiyona veya 

seyreltmeye ihtiyac; yoktur. 

Voltametrik cihaz basit ve ucuzdur. Bu teknigin 

gerektirdig; sitemler $unlardlr: 

Elektrotlar 

HMDE (Hanging Mercury Drop Eiectrod), aSl11 eiva darnla 

elektrot en slk kul1anllandlr. HMDE nin ustunlugu yen; bir 

elektrot yuzeyi olu$turrnanln hlZll ve basit olu$udur. AdCSV 

de kelat ve ligantlardan arlndlrllml$ yeni bir elektrot 

yuzey; olduk<;a onemlidir. Bunun neden; reaksiyon 

Grunlerinin eiva damlasl ic;erisine difGzyonu ve indirgenme 

slraslnda metalik dururna gelen elementlerin civa ic;erisinde 

kalrnasldlr. Yeni bir darnla kullanllmadlglnda bu turlU 

adsorpsiyonlardan dolaYI civa Uzerinde toplamanln etkinligi 

azallr. Ayrlca analiz slraslnda daha onceki i$lemde adsorbe 

olmu$ tUrler yeniden indirgenme veya yUkseltgenme 

gosterebilirler. Bu nedenlerden dolaYI yen; bir darnla 

olu$turarak bu indirgenrne urunleri uzakla$tlrilir. Bununla 

birlikte indirgenme urunu elektroddan difuzyonla 

uzakla$lyorsa (ornegin U, V, Fe in AdCSV analizinde) eiva 

film elektrot kullanllabilir. 
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Potansiyel Tarama Bicimleri 

En yaygln olarak kullan!lan potansiyel tarama $ekli 

diferansiyel puls metodudur. AdCSV de indirgenme aklml 

reaktifin difUzyon hlzlndan baglmslzdlr ve indirgenme 

monomolekUler tabakada meydana gelmektedir. Bu durumda 

indirgenme skim! dogrudan potansiyel tarama hlzlna 

bsgildlr. Cok hlZil tarama hlzlarl kullanllabilir. 

2.5 SIYlrma Analizinde Giri$imler ve Giderilmeleri 

AdCSV! yUzey aktif organik bile$iklerin giri$imlerinden 

etkilenir. Bu bile$ikler 0.1-2 mg/lt Triton-X-100 ieeren 

eozeltinin gosterdigi benzer etkileri gosterir. Bu nedenle 

Triton-X-100 AdCSV de yuzey aktif organik bile$iklerin 

etkilerini incelemek amaclyla sikea kullanllan bir model 

bile$igidir. Yuzey sularlnda bulunan yUzey aktif maddeler 

az olmaslna ra~men yinede AdCSV de giri$im yaparlar. Buna 

ragmen standart ekleme metoduyla bazl elementleri tayin 

etmek mumkundur. Diger bir Qe$it giri$im suda bulunan 

organik bile$iklerle eser metalin verdigi kompleksle$medir. 

2.5.1 Kuru yakma 

Eger ilgilenilen element yuksek slcakllklarda ueucu degilse 

kuru yakma ile ornek hazlrlama kul1an;labilmektedir. 

Bununla birlikte buharla$mayla kaylplar, yakmanln yaplldlgl 



58 

kaplardan gelen kirlilik, kor ornegin tekrarlanabilirligi­

nin kotU clmasi sistematik hatalara yo1 a9maktadlr. Kuru 

yakma i$lemi notral ortamda veya reaktif ilavesiyle 

yaptlabilimektedir. 

2.5.2 Mikrodalga Flrlnla Parcalama 

Eger ornek 9 U9 ~ozU1Uyor veya uQucu bile$enler olu$uyorsa 

Iep ve AAS analizleri icin orneklerin analize hazlrianmas\ 

oldukca zordur. Adsorptif slylrma analizinde ise 

kontaminasyonlar ve az miktarda da olsa parQalanmaml$ 

organik yapl analizi bozmakta veya elektrot yUzeyinde 

adscrpsiyonun etkinligini aza1tmaktadlr. Adsorptif siyirma 

i~in kirlenmi$ yUzey sularlnln UV 1$lniarlyla parcalanmasl 

kullanllmakta ise de bu tUr ornek hazlrlama i$leminin zaman 

almasl ve i$lem slraslnda adsorpsiyonla kaYlplarln olmasl 

istenmemektedir. Mikrodalgalarla ornek hazlrlama i$lemi 

oldukca yen; saYlllf. Iep ve AAS analizi icin orneklerin 

hazlrlanmaslnda oldukCa slk kul1anilmaktadlr. Buna ragmen 

1 iteratUrde AdSV analizleri i~in ornek haztrlamada 

kullanl1abilirligine rastlanmaml$tlr. 

Mikrodalgalar 1940'da radarln bulunmasiyla ba$lar. 

Radar dalgalarlyla aynl arallktadlr. Mikro dalgalarln 

frekans arallgl 10 12 

dalgalardan ilk zamanlar 

kul1anllml$tlr. Mikro dalgalar 

dipol momentlerini etkilerler. 

Hz araslndadlr. Mikro 

ISltma yapmak amaciyla 

heteropolar molekUl1erin 

Su molekUlleride dipol 

momentlerinden dolaYI mikrodalgalardan etkilenirler ve 
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titre$ime girerler. Bu titre$me s:rasind3 qoze'it; ISlnir. 

ISltma klasik ISltmadan qok daha hlzll ve lokel degildir. 

Sekl1 2.15 de bir mikrodalga fIr-In gosterilmi$tir. 

t>'l i k rod a 1 gal a r magnetron kaynaglndan elde edilir. 

Magnetrondan glkan mikrodalgalar do§rudan ornek Uzerine 

gonder i lmez. Bir dalga gUdUcU yardlmlyla ybnlendirilen 

dalgalar, bir yansltlcl yardlmlyla da§ltlllrlar. Soylelikle 

flrln iqerisinde yanslmalardan do1aYI geri gelen dalgalarln 

magnetrona ulaemasl engellenmie olur. 

Laboratuvarda ornek parqalamak amaclyla kuilanllan 

mikrodalga flrlnlarln gUgleri 600-1200 W araslndadlr. Sir 

defc.da 12 tane parqalama bombasl flrln iqerisine 

konabilmektedir. Genellikle 10-50 ml hacimli kapakll teflon 

kap1arda parqalama yapllmaktadlr. 

kolaylaetlrmak igin asit qozeltileri CozUnmeyi 

kul1anllmaktadlr. t-1 i k r oda 1 ga flrlnda ornek hazlrlamada 

ku11anllmak amaclyla uretilen ticar; bile$ikler de vardlr. 

Bu amaqla Oxisolv R kullanllmaktadlr. 

Parqalama sures; 1-3 dakika sUrer. 10 dakikallk 

sogutmadan soora ornek analize hazlr hale gelmektedir. 
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dolgo yonsitici 

mikro dolaa 
/ ~ 

I i 
u u 

cam seromik toban 

Sekil 2.15 Mikrodalga firln $effiasl. 

2.5.3 Katl faz ekstraksiyonu 

Metal kelatlarlnln katl faz ekstraksiyonu ic;;:in Amino (NHz), 

kul1anllmaktadlr. iz elementler aromatik sulfonik asit 

(CSHSS03H) ile verdigi kelatlar 1°,2c-Amino (NHz/NH kolonda 

tutulup 2N HC1/0.1 N HN03 ile elusyonu yapllmaktadlr (83). 

Co, N; , c u , Fe Oc t y 1 ( C 8 ) kolonunda adsorbe edip, 

tiyosiyanat ic;;:eren metanolik c;;:ozeltiyle elusyon 

yapllabilmektedir. Amino ve siyano kolonlarla yapilan 

adsorpsiyonlarda metal1erin alizarin sulfonik asit ile 
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verdi~i kompleksler kullanllmaktadlr. brne~in e1usyonu 2N 

nitrik asit ile yapllmaktadlf (83). 

once elonol 
doho sonro su ils 
~olon hazirlanir 

--l-
0 0 

ornek 
kolondon 

gee ,r i l i r 

it 9 it i bit e5 i U8r cozucu 
ekslrokte gec,rile,ek 

edilir bl!esikter seclei 
olarok slue editir 

Sekil 2.16 Katl faz i1e ekstarksiyon i~lem $emasl. 
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3. DENEYSEL KlSIM 

3.1 olGumde Kullanllan Alet ve GereGler 

Call$mada voltametrik ve polarografik olQUmler iQin Metrohm 

Polarograf E 626 VB E 663 stand kul1anlldl. pH olGumleri 

Melrohm ve Orion ile yaplldl. GFAAS olQumleri Perkin Elmer 

model 3030 ve Grafit flrln HGA300 de, spektrofotometrik 

olQUmler ise Perkin Elmer model 180 ile allnml$tlr. Akl$ 

sistemlerinde analiz iQin Knauer 64 pompa, 20 pl injeksiyon 

valfl ve Nucleosil C18 kolcnu (10 em uzunluk 4 mm iC cap, 

Machery & Nagel) kromatorafi sistemi kul1anlldl. 

Mikrodalga flrln i$lemleri AEG Micromat 625 ile 

yUrUtUldU. 

Ornekler Berghof model DAP 20 PTFE parQalama bombaslnda 

analize hazlrlandl. 

Cozeltiler ve seyrelme i$lemleri iCin kullanllan saf 

su Millipore Milli-Q su sisteminden elde edildi. 

3.2. Reaktifler ve Standart Cozeltilerin Hazlrlanmasl 

Kullanllan kimyasallar (Merck ve Fluka) analitik safllkta 

idi. Mo(Vl) (1g!L) stok Gozeltisi olarak Merck standart 

Gozeltisi kul1anlldl. 0.05 molll kloranilik asit (2,5 

dikloro 3,6 dihidroksi 1,4 benzokinon) ve 0.2 mol/l oxin 
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~bzeltileri haftallk olarak saf su ile hazlrlandl. 
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3.3. Diferansiyel Puls Polarografik Call$malar 

3.3.1. Oksin ile diferansiyel pUIs polarografik ~al!$malar 

Me-oksin kompleksine ait polarografik ~all$malara sjk~a 

rastlanmaktadlr. Call~mamlzda standart metod olarak 

kul1anllan molibdenin oksin ile organik fazda yapllan 

tayinine ili$kin analiz $emalarlndan biri se~ildi (22). 

Se9 im1i ekstraksiyondan sonra giri$im yapan metal1er bu 

metodla uzakla$tlrllmaktadlr. Sekil 3.1 de verilen organik 

faz ekstraksiyonu $emaSlna uygun olarak stok Qozelti 

hazlrlandl. stok Qozeltiden 0.02 M tributilamenyum 

perklorat (TSAP) destek elektroliti iQeren dimetil fcrmamid 

(DMF) 

edilen 

fazlna 20-50 pI 1ik standart eklemeler yaplldl. Elde 

polarogramlar Sekil 3.2 de verilmi~tir. Bu 

eklemelere ait standart kalibrasyon e§risi ise Sekil 3.3 de 

gosterilmistir. 
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I 25m l 0.00 1 t"1 Mo ( V I ) I 

50 ml sof su I 
5 ml 0.02 M EDTAI 

I 

I 
%1 8-Kinolinol lc;eren 

kloroform i Le 
ekstroksiyon 

I 
Kloroformun 

buharla~tlrmoylo 

uzok La;; t t r l lmos l 

I 
Ka II n t l 1mmol TBAP ve 

0.007 mmoL ase t i k as it 

lyeren DMF de 90zuldu 

I 
I Po larograf i k ana Liz 1 

Sekil 3.1 Molibden oksin kompleksinin kloroform fazlna 
ekstraksiyonu i$lem semaSI 



, ! 

'I 
! 

-1.70 
- ! 

66 

1 

-1.10 -0.50 

Volt( Ag/AgCl, 3mol/l KC1/e kar$l) 

$ekil 3.2 Mo-oksin kompleksiyle DMF-O.02M TSAP ~ozet;sinde 
elde edilen polarogramlar. 
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Sekil 3.3 Organik fazda Mo-oksin polarografik analizine ait 
standart kalibrasyon egrisi 
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ikinci olarak molibden oksin kompleksinin sulu Q6zeltideki 

polarografik analizi iQin tavsiye edilen yo1 ile analizler 

tekrarlanml$tir (84,85). 20 ml 0.2 M NaF, 0.001 M oksin 

iQeren Qbzelti pH 3.4 e ayarlanarak. 50 mv puls yGksekli§i 

ve 10 mv/s tarama hlzlyla -0.2 -0.8 V araslnda 

diferansiye1 puls polarogramlarl allndlglnda $ekil 3.4 de 

g6sterilen yapl g6z1enmektedir. Molibden konsantrasyonuna 

bagll olarak elde edilen pik yukseklikleri ise Sekil 3.5 

de verilmi$tir. 

4: 

120 r 
i 

c 100 ~ 
........ I 

! .... 
80 ~ >C» ..... ! .... i 

,;:;(. 

60 ~ U) 
(f). 

.::t:. i 
I ::::J I >- 40 ~ 

::t. I ..... I n.. 
"0 1 
~ r--

I 

1/ Or-
0 0.5 

Sek; , 3.4 
diferansiyel 
degi~meler 

1 

Molibden 
puls 

1.5 2 2.S 
ppm !\fo 

konsantrasyonuna 
polarografik pik 

I 
3 3.5 

bagll olarak 
yuksekligindeki 
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10nA 1 

3.0 ppm 

2.5 ppm 

2.0 ppm 

1.5 ppm 

1.0 ppm 

0.5 ppm 

-0.8 -0.6 -0.4 -Q,2 

Sekil 3.5 Molibdenin 0.001 M oksin ve 0.2 M NaF ortamlnda 
verdigi polarogramlar 
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3.3.2. Kloranilik asit ile diferansiyel PUIS polarografik 

c;;al'~malar 

Molibden kloranilik Bsit beraberinde DP polarografik olarak 

tek pik vermektedir. Seki1 3.6 da klor anilik asitin Mo-DP 

polarografik pikine etkisi gosterilmi$tir. Kloranilik asit 

eklemeden once molibdene ait pik gozlenirken, eklemeden 

sonra pH 2.7 de -0.65 V da tek pik gozlendi. Kloranilik 

asit eklemeden sonra, kompleks1s$me nedeniyle pik 

potansiyeli daha negatif potansiyelde gozlendi. Molibden 

konsantrayonuna ba~ll olarak pik yUksekli~indeki de~i$imler 

Cizelge 3.1 de verildigi gibidir. 

Cizelge 3.1 Molibdenin kloranilik asit beraberinde MoeVI) 
konsantrasyonuna ba§ll olarak pik yUkseklikleri de~ieimi. 

mgll Mo pik yuksekligi (nA) 

0.13 23.33 

0.255 58.33 

0.38 85 

0.505 111.5 

0.630 137.33 



j40nA 

a 

-0.2 -0.4 

Volt [ 
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Ep = -0.65 

-0.6 -0.8 

Ag/ AgC!(3M KCI)] 

$ekil 3.6 Kloranilik asitin Mo dp-polarogramlna etkisi. 
(a) Taban 9;zgisi pH 2.7 (Hel ile), (b) +0.5 ppm Mo 
(e) 1.1 x10 -3 mol/l kloranilik asit, (d)2.0x10- a mol/l 
k 1 or an i 1 i k as it 
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Sekil 3.7 Molibdenin kloranilik asit i1e polarografik 
analizinde kalibrasyon e~risi. 
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\ 

-OB -0.6 -0.4 -0.2 

Seki13.8 Mo(VI) nln konsantt"asyonuna bagll 
asit beraberinde allnan polarogramlar. 

kloranilik 
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3.4. SIYlrma Voltametrisi ile Molibdenin Analizi ve Uygun 

KO$ullarln Belirlenmesi 

3.4.'. Oksin ile analiz 

Mo-oksin kompleksinin adsorptif slYlrma voltametrik 

(AdSV) analizi iQin uygun koeullar tam olarak bilinmesine 

kareln, yapabilmek amac!yla yeniden 

belirlenmitir. 

3.4.'.' pH a ba~11 olarak pik yOksekli~indeki de~iemeler. 

10-3 M oksin, 2 ppb Mo iQeren Qozelti degie ik pH larde 

analiz edildi. Sekil 3.9 da 1. pik pH 3.5-4.0 aral1glnda 

maksimum g6sterirken 2. pik yUksekli~i pH 3.0 civarlnda 

maksimum de~erine ulaemaktadlr. Pik potansiyel1eri ise -0.5 

ile -0.75 araslnda lineer olarak degiemietir. pH 2.7 de 

kalibrasyon egrisi lineer oldugundan uygun pH olarak bu pH 

degeri seQilmi$tir. Cizelge 3.2 de degie ik pH larda elde 

edilen pik yOkseklikleri verilmi$tir. 
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Cizelge 3.2 Molibdenin oksin ortamlnda de~i$ik pH larda 
elde edi1en pik yukseklikleri ve pik potansiyelleri 

pH 1 . P i k 2.pik 
yuksekiik (nA) mY yukseklik (nA) mY 

----

1 .7 '14 --50S 16 -435 

2. 1 19 -530 23 -450 

2.4 24 -550 34 -470 

2.75 31 -565 42 -495 

3.0 38 -585 44 -515 

3.3 50 -590 45 -530 

3.7 69 -615 32.5 -545 

4.1 72 -635 30 -565 

4.8 33 -670 17 -610 

5.3 20 -700 10 -640 

5.75 17 .5 -725 7.5 -660 
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Sekil 3.9 Molibden oksin kompleks; yardlmlyla Slylrma 
analizinde, slylrma pik yUksekli~inin ve potansiyelinin pH 
a bagll olarak de~i$mesi. ( .. ) 1. pik, (~) 2. pik, (~) 1. 
pik (mY), (0) 2. pik (mV). 
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3.4.1.2. Oksin konsantrasyonunun adsorptif s!ylrma pik 

yOksekli~ine etkisi 

Oksin konsantrasyonuna ba~ll olarak pik yUksekli§indeki 

degi;.imler $eki1 3.10 da verildigi gibidir. 5 ng/mi tvlo 

konsantrasyonu iein pH 2.7 (Hel i1e) de 10- 3 M oksin 

konsantrasyonunun yeterli oldugu gbzlendi (Sekil 3.10). Bu 

konsantrasyonun 2-3 katl eklemelerde, pik 

yUksekliklerindeki degiemelerin pek fazla olmadlgl gbrOldU. 

<;izelge 3.3 Oksin konsantrasyona bag 11 olarak pik 

yUksekligindeki artlelar 

konsantrasyon, molll 1.pik (nA) 2.pik (nA) 

6.25x10- S 8 

1.25x10- 4 9.4 5.6 

2.50x10- 4 12 7.8 

3.75xl0- 4 13.6 10.6 

6.25x10- 4 15 15.2 

1.13x10- 3 16.6 19.6 

"I. 62x 10- 3 16 22.4 

2.63x10- 3 14.8 26.4 

3.88x10- 3 13.4 26.6 

5.13x10- 3 12.6 26.4 
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10 15 20 25 30 

Oksin konsantrasyonu (x10- 4 M) 

Sekil 3.10 Oksin konsantrasyonunun pH 2.7 de, 5 ng/ml 
Mo(VI) nln pik yuksekiigine etkisi. (11) 1. pik, (40) 2.pik 

3.4.1.3 Civa damlasl buyUklilgOnUn pik yGkseklia ine etkisi 

Kullanllan polarografi cihazlnda aSl11 civa damla 

bGyGklOgU 3 degi$ik bUyUklOge ayarlanma imkanl mevcuttur. 

Damlanln buyuklugu arttlkGa yOzey alanl arttlglndan 

adsorbsiyon miktarlna baall olarak pik yuksekliginde 

artlslar g6z1endi. Damla bOyUklugUne bagll olarak pik 

yUksekligine artlslar Sekil 3.11 de g6sterilmistir. 



c;;:.izelge 3.4 
yuksek i ik ler i 
tvlo ( VI) 

Dam1a 

40 « 
c 
'-

0.. 

I 

10 -
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Damla bUyUklU§Une ba§ll 
de~erleri. pH=2.7. 1x10- 3 M 

BuyukiUgu 1 Pik (n?') 

1 33 

2 50 

3 62. 7 

1 2 

olarak pik 
oksin. 5ng/mi 

2. P~k (n?) 

41 

64.5 

84 

3 

(iva domla buyuklugu 

Seki13.11 ASlll civa damlaslntn 
molibdenin slylrma voltametrik 
yOksekligindeki degisimler. 

bOyUklugOne ba~ll olarak 
( 0 ) 1 . pi k ve (0) 2. p i kin 
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3.4.1.4 Toplama potansiyelinin pik yUksekli~ine etkisi 

Uygulanan tcplama potansiyeline ba§ll olarak Slyirma 

pik yUkseklik1eri $ekil 3. 12 de verilen degl$imle l" 

goz1endi. Toplama potansiye"! ine ba~ll olarak e"lde edi len 

pik yukseklikleri ise Cizelge 3.5 de verilrni:;;tir. 

LiteratUrde molibdenin oksin kompleksle$tiricisi yardimtyla 

tayininde, topiama potansiyeli -0.2 v 

kuilanllml$tlr. t"lolibdenin oksin yardlmlyla tayininde 

adsorpsiyon potansiyeli olarak -0.2 allndl. 

Cizelge 3.5 ~'1 0 1 i b den iii, oksin orta:nlnoa toplama 

potansiyeline ba~l I olarak siYlrma pik yUkseklikleri. 

pH = 2 . 7, 1 x 10- 3 H 0 k sin, 5 n 9 I IT! 1 tAo ( V I ) . 

Top1ama pik yuksek1ikleri (nA) 

potansiyeli (V) l.pik 2.pik 

0.10 27 33 

0.05 21 31 

0.00 21 32 

-0.05 21 28 

-0.10 25 26 

-0.15 23 33 

-0.20 23 28 

-0.25 23 33 

-0.30 24 35 

-0.35 25 37 

-0.40 20 24 
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Adsorpsiyon potonsiyeli (Volt) 

Sekii 3.12 Topiama pctansiyeline 
yuksekiigindeki degi$imler. (0) 1. pik, 

bag!1 ola"'ck 
(+) 2. pik 

3.4.1.5 Toplama zamanlOIO pik yuksekligine etkisi 

pik 

1 ppb Mo, 10- 3 M oksin ve pH I 2.7 olan ~bzeltiyle, degi$ik 

toplama surelerinden sonra s!ylrma analizleri yaplldl. 

Toplama zamanl artlrlldlk~a eiva damlas\ uzerinde toplanan 

kompleks miktarl artl$1 nedeniyle pik yuksekliginde 

artl$lar gozlendi. Bu artl$larln 7 dakika toplama suresine 

kadar lineer olarak arttlgl gOzlendi. Bu surenin uzerindeki 

toplama zamanlarlnda pik yuksekligindeki artt$larln lineer 

olmadlgl gozlendi. Buradan eiva damlasl yuzeyin;n 

doygunluga Ula$tlgl sonueuna varlldl. Cogu biyolojik ve 
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~evre brne~lerinde 1-2 dekikallk toplema zeman~nln yeterli 

pik yuksekligi verdigi gbzlendi. Pik yuksekligindeki 

artl$larln toplama zamanina bagll olarak artmasl Sekil 3.13 

de verilmi$tir. 

Cizelge 3.6 Oegi$ik toplama zamanlarlndan sonra elde edilen 
s!ylrma pik yOkseklikleri 

Topalama sures; 1 . Pik (nA) 2. Pik (nA) 

1 11.5 14 

2 16 20 

3 18.5 28 

4 21 35.5 

5 24 49 

6 24 53 

7 26 63 

8 27 70.5 

9 28 79.5 
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$eki13.13 Adsorptif slylrma pik 
zamanlna bagil olarak degi~imleri. 

yUksekliklerinin toplama 
C.) 1. pik, (+) 2. pik 

3.4.1.6. Kari$tlrlCI hlZinln pik yUksekligine etkisi. 

2 ppb Mo i~eren ~bzeltiye 10- 3 M oksin eklendikten sonra 5 

dakika sUreyle N2 ga21 ge~irild;. -0.2 .V adsorpsiyon 

potans i >'e 1 i ve 1 dk adsorbsiyon zaman I kullanllarak ornek 

~ozeltisinin karl$tlrllmaslnln pik yUksekligine etkisi 

incelendi. Sek il 3.14 den gorUlecegi gibi ~ozeltinin 

karlstlrllma hiZI arttlrlldlk~a birinci ve ikinci pik 

yOksekliginde artl$lar gozlendi. Tekrarlanabilir ve gUvenli 

sonu~lar karl$tlflCI hlZI 3'e ayarlandlglnda elde edildi. 

YUksek karl$tlrma hlzlarlnda ~ozelt;nin, 
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elektrokimyasal hUcrenin iC klslmlarlna slcradl~1 ve BSl1 I 

civB damlaslnln dU$mesi gbzlendi. 

70 r 
I 

60 ~ 
<{ I 
c: 

SO ~ ....... 
I .... 

>01 40~ .,.. 
,... 
oX 
(!) 

30 Cf) 

.::t 
:::3 I 
>-

20 r Y-.,... 
0... 

10 ~ 

0\ 
0 1 2 3 4 5 6 7 

Karl~tlrma hlZI (ROE) 

Sekil 3.14 ~bzelti 
piklerin (. 1. pik, 

karl$tlrma hlzlnlna bagll olarak 
+ 2. pik) yuksekligindeki artl$lar. 
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Standard kalibrasyon e~risi 

Sekil 3.16 da degi$ik molibden konsantrasyonlarlnda pH 2.5 

ve -0.2 V da 1 dk karletlrmal! toplama ile elde edilen 

slytrma pikleri verilmietir. Bu slylrma piklerine ait 

standart ~al!ema grafigi Sekil 3.15 de verilmietir. 

< 
:: ~ / c 
50 ~ ....... 

.... i 
101 

40 ~ .... 
r- I .::t. 
Q) 

30 r C/) 

~ 
::J 
>-

::~ 
~ .... 
0... 

0 2 4 6 8 10 12 
ppb Mo 

Sekil 3.15 Molibdenin 1x10- 3 M oksin ortamtndaki adsorptif 
stYlrma analizinde standart kalibrasyon egrisi. C+) 1. pik, 
C.) 2. pik. 
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~ ~-= 
~~--------------

-os -0.6 -0.4 -0.2 

$ekil 3.16 Molibdenin oksin beraberinde verdigi slylrma 
voltamogramlarl, pH 2.5, -0.2 V da 1 dk adsorpsiyonla. 
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3.4.2. Kloranilik asit ile analiz 

Kloraniiik asit ic;;:eren ve pH ! 1.5-3.5 olan c;;:ozeH.-iye 

Mo eklendi~inde, Me derieimine bagll olarak (-0.5)- (-0.65) 

V araslnda adsorptif slYlrma piki gbzlendi. 

3.4.2.1 pH In pik yuksekli§ine etkisi 

2.5 ppb Mo ve 0.001 M kloranilik aBit ic;;:eren c;;:bzelti 1 dk 

adsorbsiyon zamanl ve diferansiyel puls modu kullanarak 

ana1izlenmietir. pH'a bagll olarak pik yUksekligindeki 

arti$lar Sekil 3.17'de verilmietir- Pik yUksekligindeki 

artl$lar pH degeri yGkseldikc;;:e artmakta ve pH a ba~l I 

elarak pik potansiyelinin de degi$ti§i gbzlendi. Bu nedenle 

pH 3 uzerindeki artl$larda pik bozulmalarl meycana 

gelmi$tir. Bu deger uzerinde, pik yuksekligindeki 

degiemeler bagll olarak fazla bir farklilik gbstermemekte. 

pH 1.5-3.0 araslnda pik potansiyelinin (-0.52) - (-0.65) V 

arasinda degi$tigi 9bzlenmi$tir. 

Cizelge 3.7 Kloranilik asit beraberinde molibdenin degie ik 

pH larda verdigi pik yukseklikleri ve pik potansiyelleri. 

pH pik yuksekligi pik potansiyeli 

mm mV 

2.0 14 -480 

2.2 22 -500 

2.4 32 -520 

2.7 31.5 -550 

2.9 38.5 -570 

3.1 41.5 -590 

3.4 47 -605 

3.75 47.5 -625 

3.9 51.5 -640 
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Sekil 3.17 pH'ln pik yUksekli©ine ve pik potansiyeline 

etkisi. 

1 ppm Mo ve 0.005 M kloranilik asit ~ozeltisi seyreltik Hel 

ile pH'lara ayarlanarak ve 350 nm'de 

spekrofotometrede absorbans de©erleri okundu (~izelge 3.8). 

Elde edilen absorbans degerleri pH'a kar~1 grafige 

geQiriidiginde (Sekil 3.18), adsorbtif slylrma voltametrik 

analizdekine benzer $ekilde pH 2.0-3.5 araslnda absorbans 
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degerinde artl$lar gozlenmi$tir. pH 4'de absorbans degeri 

ve slylrma pik yUksekli§i maksimuma ula$maSlna ragmen. pH 

aral!§1 olarak 2.5-2.7 secildiginde tekrarlanan analizde 

bag!l standart sapma de§erleri daha kUCUk bulunmustur. 

~izelge 3.8 350 nm de Mo-kloranilik kompleksinin pH bagll 

olarak spektrofotometrede al!nan ibsorbans de§erleri. 

ID 
c 
Ol 
.D 
I.. 
0 
(I) 

.0 
<{ 

0.3 

0.25 

0.2 

0.15 

0.1 

O.OS 

pH 

1 .9 
2.2 
2.5 
2.8 
3.1 
3.5 

Absorbans 

0.066 
0.092 
0.120 
0.169 
0.223 
0.280 

O~~--~~ __ L-~ __ L-~ __ ~~ __ ~~ __ ~~~-L~ 

1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8 4 

pH 

Sekil 3.18 Molibden kloranilik asit kompleksinin degi$ik pH 
larda, 350 nm de absorbsiyonu. 
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3.4.2.2. Toplama zamanlnln pik yUksekli~ine etkisi 

0.001 M kloranilik asit ve 0.5 ppb Mo i~eren ~bzelti pH 2.7 

ye ayarlandl. Elektrokimyasal hucreden 5 dk saf N2 gazi 

ge~irildi. -0.2 V da 1-9 dk toplama zamanl ugulanarak 

s!Ylrma analizi yaplldl (~izelge 3.9). Sekil 3.19 den 

goruldugu gibi, pik yukseklikleri adsorpsiyon zamanlna 

bagll olarak artm!etlr. 6 dk 11k toplama zamanlna kadar pik 

yuksekligindeki degiemelerin lineer oldugu gozlenmietir. Bu 

sUre uzerindeki toplama zamanlarlnda. artlelar lineerlikten 

uzaklaemletlr. Buradan; 6 dk 11k toplama zamanl uzerindeki 

surelerde civa damla yUzeyi doygun hale gelmekte oldugu 

sonucuna varllmletlr. Biyolojik ve ~evre orneklerinde 

moiibden tayini 1-3 dakikal!k toplama zamanlnln 

yeterl; oldugu gozienmietir. 5 dakikallk toplama zamanl ve 

daha uzun surelerde aynl Qozeltinin tekrarlanan 

analizlerinde, pik yuksekliklerinin tekrarlanabilirliginin 

azaldlgl gozlenmietir. Uzun sUreli toplama ielemlerinden 

sonra eiva haznesinde molibden kontaminasyonu gozlenmie tir . 



90 
Cizelge 3.9 Toplama zamanlna ba~ll olarak slylrma pik 

yUksekli~indeki de~i$imler. 

Toplama zaman I (dk) 

< c 
........ 
.,.. 
lC> .,.. 
r-

~ 
Gl 
~ 
~ 
::J 
>-
~ .... 
a.. 

18 

16 

14 

12 

10 

8 

6 

4 

2 

0 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0 2 

Pik yuksekli~; (nA) 

4 

Toplama 

4 
6 
7.4 
9.2 

11.4 
12.8 
14.0 
14.8 
15.6 

sOresi 

6 

(dk) 

8 

Sekil 3.19 Toplama zamanlnln pik yukseklig ine etkisi 

10 
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3.4.2.3. Uygun adsorpsiyon potansiyelinin se9 imi 

1.25 ppb Mo, 0.001 M kloranilik asit i~eren 

90zeltinin pH 2.7·ye ayarlandl. 0 ile -0.5 V araslnda 

adsorpsiyon potansiyelleri ve 1 dakikallk toplama sUresi 

kullanllarak 10 mV/sn tarama hlzlyia DP modunda slylrma 

analizleri yaplldl. P..dsorpsiyon potansiyeline'bagll olarak 

elde edilen pik yUksekligi degerleri Cizelge 3.10 da 

verilmi$tir. -0.1 V a kadar pik yuksekliginde artl$lar 

gozlenmi$tir. Bu potansiyelden daha negatif adsorpsiyon 

potansiyelerinde pik yuksekliginde azalmalar meydana 

gelmi$tir. Uygun adsorpsiyon potansiyeli olarak -0.2 V 

se9ildi (Sekil 3.20). 

Cizelge 3.10 Adsorpsiyon potansiyeline bagll olarak slylrma 
pik yUksekligindeki artl$lar. 

pik yuksekiikleri 

E&dS (Vo 1t) mm nA 

0.00 95 19 

-0.10 198 39.6 

-0.20 200 40 

-0.30 184 36.8 

-0.40 180 38.0 

-0.50 170 34.0 
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Seki1 3.20 Adsorpsiyon potansiyelinin Mo adsorptif slylrma 
pik yuksekligine etkisi 

3.4.2.4. Klorani1ik asit konsantrasyonunun pik yGksekligine 

etkisi 

Kloranilik asit konsantrasyonuna bagll olarak slYlrmapik 

yuksekliklerindeki degi$imler Sekil 3.21 de verilmi$tir. 

5 ppb Mo ic;:eren 20 ml c;:Ozelti pH 2.7 ye ayarlandl. 

Elektrokimyasal hucreden 5 dakika surey1e Nz gaz I 

gec;:irildi. Oksijen uzaklatlrlldlktan sonra c;:ozelti 

karl$tlrlllrken 1 dakika -0.2 V uygulanarak kompleksin civa 

damlasl uzerinde top1anmasl saglandl. 20 saniyelik bekleme 

zamanlndan sonra 50 mV puls yuksekligi ve 10 mV/sn tarama 

hlztyla diferansiyel puls modunda slylrma analizi yaplldl. 

Ortamda kloranilik asit kompleksi olmamasl nedeniyle 

herhangi bir pik gozlenmedi. 0.05 M 11k kloranilik asit 



Gozeltisinden mikropipet yardlmlyla 10-100 ul 1ik eklemeler 

yaplldl, pH kontrolundan sonra yukarlda anlatllan ielemler 

tekrarlandt. Kloranilik asit konsantrasyonu arttlkGa pik 

yuksekliginde de arttel ar gozlendi. Klorani1ik asH 

konsantrasyonunun 5.0x10- 4 M degerinden sonra pik 

yuksekligindeki artlelar sab i t ka 1 d I . Ana 1 i z yap I 1 an 

ornek 1 erde 1-10 duzeyi 0.2 10 ppb araslnda oldugu 

dU$unulerek, kloranilik asit konsantrasyonunun lx10-
3 

M 

Deger; yeterli olacagl sonucuna varllmle t1r . 

Cizelge 3.11 K10ranilik asit konsantrasonuna bag., olarak 
pik yuksekligindeki degieimler. 

Kloranilik asit pik yuksekligi 

konsantrasyonu (5 ppb Mo) 

mm nA 

0 0 0.0 
5.00x10- 5 30 6.0 
1.00x10- 4 35 7.0 
1.50x10- 4 39 7.8 
2.50x10- 4 42 8.4 
5.00x10- 4 49 9.8 
7.50x10- 4 50 10.0 
1.00x10- 3 55 11.0 
1. 25x 10- 3 57 11.4 
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Sekil 3.21 Kloranilik asit kensantrasyenunun AdSV pik 
yQksekligine etkisi 

3.4.2.5. Standart kalibrasyon egrisi ve tayin Slnlrl 

Me analizi i~in ka1ibrasyon erisinin lineer oidugu arallk 

kloranilik asit konsantrasyonunun 5x10- 3 M ve cbzelti pH I 

2.7 oldugu durumda belirlendi. Sekil 3.22 de 0-20 ppb 

araslndaki kalibrasyon egrisi verilmi$tir. Egrinin 7-10 

ppb Mo konsantrasyonuna kadar lineer oldugu gbzlenmi$tir. 

(Sekil 3.23). Sekil 3.24 de molibden konsantrayonuna bagll 

olarak adsorptif slylrma voltamogramlarl verilmi$tir. 

1 dk 11k toplamadan sonra DP modunda slylrma yapllml$tlr. 
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Sekil 3.22 0-20 ppb arasl molibden standart kalibrasyon 

egrisi. 
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$ekil 3.23 0-7 ppb arasl standard ka1ibrasyon egrisi 
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Volt [ Ag/ AgCI(3M KCI)] 

Sekil 3.24 Molibdenin kleranilik asit beraberinde AdSV de 
verdigi veltamegramlar. 
(a);pH 2.7 (b,c,d,e,f); 0.5, 1,2, 3, 4 ppb Me eklemel

eri
. 
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3.5. Katalitik Polarografik ve Voltametrik l$lemler 

3.5.1. Katalitik puls polarografisi 

Katalitik polarografi iQin katalizleyici olarak N03-, Ci03-

denendi bunlardan C103- In daha uygun oldu§u bulundu. 0.5 

ppm Mo iceren c5zeltinin pH 2.7 ye ayarlandl. 5H NaC103 

c5zeltisinden eklemeler yap I 1 d I ve 10 dk N2 gaz I 

geQirildikten sonra 1 damla/s eiva hlzlyla diferansiyel 

puls polarografik 51cumler yaplldl. Sekil 3.25'oe Cl03-

konsantrasyonuna ba~ll olarak DPP pik yOksekliklerindeki 

de~i$im gbsterilmi$tir. Klorat konsantrasyonu arttlrllolkca 

pik yuksekli~i surekl; clarak artmakta, pik yuksekli§inin 

bir maksimuma ula$madl~1 gozlenmi$tir. Uygun klo~at 

konsantrasycnu olarak 0.2 M allnml$tlr. 

Cizelge 3.12 Klorat Konsantrasycnuna bagll olarak pik 
yuksek1i~i degerleri. 

M Cl03- M Cl03- pik yuksek-
1i9; (nA) 

pik yuksek-
1 i~i (nA) 

-----------------------------------------------------------

o 45 0.183 370 

0.07 80 0.239 435 

0.013 95 0.29 475 

0.026 130 0.390 550 

0.077 220 

0.137 310 
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Sekil 3.25 Klorat konsantrasyonuna bagll olarak puls 
polarografik pik yuksekligindeki artl~lar. 

Pik yuksekliginin pH'a baglmllllgi Sekil 3.26'daki gibidir. 

pH'a bagll olarak pik yuksekl1gindeki degi~imler AdSV' 

dekine benzer $ekilde gozlenmi$tir Uygun pH olarak 2.7 

seQ i 1 m i ~ t i r . 



99 

Cizelge 3.13 Katalitik puls polarografik analizde pH bagl I 

olarak pik yukseklikleri degerleri. 

---
pH pik yijksek 1 i 9 i (mm) pik yuksekligi(nA) 

-----"-

1.5 35 175 

1 .8 38 190 

2 41 205 

2.6 44 220 

3 50 250 

300 

<: 250 
c 

....... 

.... 200 
)0) .... 

1 
r-

.:.c. 150 ~ 
G.l 
a> I .:.c. 
:~ 100 >-
.:¥: .,... 
0.. 50 

0 
1 2 3 

pH 

Sekil 3.26 0.2 M Ci03-, 1x10- 3 M kloranilik asit i~eren 
~ozeltinin pH'a bagll olarak DP polaragrafik pik 
yuksekligindeki degi$imler. Molibden konsantrasyonu 0.5 ppm. 
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0.025-0.7 ppm arasl rnolibden i<;:eren orneklere ait 

kal,brasyon e~risi ~ekil 3.27 deki gibidir. Konsantrasyona 

ba~ll olarak pik yUksekliklerindeki artl$larln bu bblgede 

lineer oldu~u gozlenmi$tir. $ekil 3.28 da kalibrasyon 

egrisine ait DP polaragramlarl gosterilmi$tir. 

1000 

<: 
c 

800 
........ 

'r-
e .... 

600 ,.... 
~ I 
C!) 

400 ~ 
(I) 

.Y. 
:j 

>-
~ ..... 
a. 

200 

O~----~-----L--~-L--__ ~~ ____ L-____ ~ ____ ~ 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 
ppm Mo 

Sekil 3.27 Molibdenin katalitik DP polarografik kalibrasyon 
egrisi. 10- 3 M kloranilik asit, 0.2 M klorat ve pH 2.9 
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~ 
! , 

I 1
100 nA 

) 

\J I 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 

Sekil 3.28 Molibden kloranilik asit 
klorat ortamlnda, Mo konsantrasyonuna 
edilen DP polarogramlarl. 

kompleksinin 0.2 M 
bag1' olarak elde 
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3.5.2. Katalitik voltametri call$malarl 

3.5.2.1. DbnU$umlO voltametri 

5 rg/1 Mo ve 1xl0- 3 M kloranilik asit 

pH' I 2.5 e ayarlandl. Sekil 3.29 a da verilen dbnUeUmlU 

voltamogramdan g6rOlece~i gibi, katodik y6nde taramada pik 

gozlenirken anodik yondeki taramada daha az duyarl I pik 

gozlenmietir. Buradan elektrot i$leminin donueumsUz oldugu 

sonucuna varllmr$tlr. Bu Qozeltiye C103- konsantrasyonu 0.2 

olacak eekilde 5 M NaC103'dan eklendi. pH kontrolundan 

sonra aynl dbnU$OmlO voltametrik $artlarda Sekil 3.29 b de 

veri len voitamogram eide edilmietir. Anodik pikin katodik 

pik ile aynl yonde oldugu gozlenmietir. Bu arada Mo pikine 

Kadar ikinci bir adsorpsiyon piki gozlendi bu pikin dU$Uk 

tarama hlzlarlnda daha da belirginle$tigi gozlenmi$tir. 

Degi$ik tarama hlzlarlyla elde edilen donu$UmlU 

voltamogramlar $ekil 3.30'de verilmietir. Hlzll taramada 

adsorpsiyon pikinin kayboldugu gozlendi. 
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(0) Anodik 

1 
Katodik 

\ . 

~/ 

( b) 

~----~I--~--~I--~--~! 

-0.2 -<>.4 -0.6 -0.8 

Volt [AgJAgO(3 mol/l KCl) e kar§l] 

Sekil 3.29 Mo-kloranilik asitin (a) kloratslz ve (b) 0.2 
M klorat konsantrasyonunda 20 mV/s tarama hlzlyla allnan 
donD~Umlu voltamogramlarl. 



'\04 

\ 

\-, I 

-0.2 -0.4 

I~--r--I 

-0.6 -0.8 '-r --r------rj-----.------rl ~--I 

-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 Volt [AgJAgQ(3 molll KO) e kar~] 
Vdt [AglAgO(3 rr.-ol'l KCl) e kart"!] 

r--I~~--~-r------r- i 

-Q2 -0.4 -0.6 -0.8 

Volt [Ag/AgO(3 mol/l KCl) e karp] 

$ekil 3.30 Degisik tarama hlzlarlyla allnml$ katalitik 
dbnu$umlu voltamogramlar. 
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3.5.2.2. Katalitik slylrma voltametrisi ile Mo tayini 

Sek i 1 3.31 de 
S ! Y j f'ma 

voltametrik oik yUksekliklerine etkisi gbsterilmi~tir. 

Katalitik Sljirma voltametrisi i~in katalizleyici olarak 

Cl03 - In daha uygun oldugu gbruldU. Klorat eklemesiyle 

taban aklm!nln artmasl ve pik tabanlnln kaymasl nedeniyle. 

pik yuksekligi bir maksimum gbstermedi. Call$malarda uygun 

klorat konsantrasyonu olarak 0.1-0.2 M kullanlldl. Bu 

konsantrasyon Uzerinde kbr numunelere yapllan eklemelerde 

Mo piklerine rastlandl. Sekii 3.31 de oldugu gibi 0.1 M 

klorat konsantrasyonu Uzerindeki eklemelerde pik yUk5ekli~i 

lineer olarak artl$ gosterdi. Bu lineer artleln Mo 

kontarninasyonundan ileri geldigi sonucuna varlld!. Klorattn 

elektrot reaksiycnuna etkisi $U eekilde olabiiir: 

tvlo(VI) -------'7 Mo(III) 

1 C103-1'---_---1 

Cizelge 3.14 Klorat ve nitrat konsantrasyonuna bagll olarak 
pik yUksekligindeki degi$imler 

M CLOa- pik yuksek 1 HJ i M N03 - pik yuksekligi 

nA nA 

0 22 0 20 

1.13x10- 2 150 1.18x10- 2 40 

3.38x10- 2 235 2.37x10- 2 55 

5.6x10- 2 315 3.55x10-:a 65 

0.1 400 8.19xl0- 2 75 

0.143 500 0.128 77.5 

0.186 560 0.238 80 

0.227 660 
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700 

r 
"§ 600 r 
:- soor / 
)0) ~ // 

~ 40°1 // 
~ 300r / 

: 200~;/ 
il: 100~ • 

~ o t • 

o 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 

mol/1 

Sekil 3.31 Klorat (E) ve nitrat (+) konsantrasyonuna ba~ll 
olarak adsorptif slylrma voltametrik pik yUkseklikleri 

degi$imi. 

Katalitik Adsorptif slylrma voltametrisinde AdSV dekinin 

tersine pH' a ba©ll olarak pik yUksekligindeki artl$ pH 

2.7-3 civarlnda bir maksimum gOstermektedir. Pik 

potansiyelindeki degi$imler ise 
AdSV deki degi$imlere 

parelellik gostermi$tir. pH 1.5 3.5 Braslnda pik 

potansiyeli -0.5 ile -0.72 V araslnda degi$mi$tir. pH a 
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ba§ll plk yuksekli§i ve potansiyel1eri degi$imi Sekil 3.32 

de ve f' i 1 en i $ t i r . 

Cizelge 3.15 pH a ba§l! olarak katalitik slylrma pik 
yUksekli§i de§erleri 

pik yuksekligi pik potansiyeli 

nA Volt 
pH 

i.6 72 -0.52 

2.0 108 -0.56 

2.4 212 -0.60 

2.8 230 -0.64 

3.3 200 -0.67 

3.6 35 -0.73 
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Sekil 3.32 Klorat ortamlnda katalitik AdSV pik yukseklig; 
( .) ve pik potansiyellerinin (+) pH a bagll olarak 

cegi$imleri. 

Toplama zamanlntn pik yuksekligine etkisi 

1.5 ppb Mo ve 0.125 M Cl0a- ve 2x10- 3 M kloranilik asit 

i~eren ~ozelti pH 2.7 ye ayarlandl ve degi$ik adsorpsiyon 

zamanlarl uygulanarak katalitik AdSV analizleri yaplldl. 0-

10 dakika toplama sGreleri araslndapik yuksekligindeki 

artl$ln lineer oldugu gozlenmi$tir. 
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Sekil 3.33 Toplama zamanina ba§ll olarak katalitik AdSV pik 
yuksekligindeki artl~lar. 

Standart kalibrasyon egrisi 

pH= 3 e ayarlanml~, 0.2 M Cl0a- ve 0.001 M kloranilik asit 

ieeren 20 ml eBzeltiye molibden stok Cbzellisinden 10-20 ul 

eklenerek standart kalibrasyon egrisi eizildi. Adsorptif 

slYlrmada 1 dk karl$tlrmall adsorpsiyon sUresi ve 10 mV/s 

tarama hlZI kullanlldl. Molibdenin katalitik AdSV ile 

anal;zi ie in standart kalibrasyon grafigi Sekil 3.34 de 

verilmi~tir. Sek i 1 3.35 da ise katalitik slylrma 

voltamogramlarl verilmistir. 
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Sek il 3.34 Ke.talitik Slylrma analizi iQin ste.ndart 

ke.librasyon egrisi 
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1 

-08 -06 -04 -02 

Sekil 3.35 Katalitik slylrma voltamogramlarl. 
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3.6. Molibdenin Voltametr'ik ve Polar'ografik A.nalizinde 

Tayin Slnlrlarl 

0.125 ppb Mo ve 0.001 M kloranilik asit lc;eren .2:] mi 

c:;;ozelti ut::( defa olmak uzere 1 dakika adsorps1),onia siylrma 

ana1izi yaplldl Tayin stnlfl 0.024 ppb bulundu. 

edilen pik yuksekliklerinden tayin Slnlrt standart sepmanln 

UQ katlna kars!llk gelen konsantrasyon olarak hesaplandl 

Pik yukseklik1eri: 33.0, 29.0. 30.5 (30,83~6.06) 

buradan: 

tayin Slnlf!= 0.125 x5.03/30.53 

= 0.024 %0.008 

1.282 ppb Mo, 0.001 M kloranilik asit ve 0.2 M C103-

t::(ozeltisi 1 dk adsorpsiyon zamanlyla elde edilen Slytrma 

pik yuksek11kleri: 110. 108, 107.5 bu1undu. Yukarldaki 

sekilde tayin stnlfi hesaplandl. Katalitik sfylfma analizi 

it::(in tayin S!n!fl 0.047 bulundu. 
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3.7. Giri$imler 

3.7.1. Organik bile$iklerin neden oldu~u giri$imler 

Humik asitten AdSV analizde dogal kaynak 1 I . I organl" 

giri$imleri rnodellemek i~in faydalanllml$tlr. Kirlenmi$ 

yUzey sularlnda elde edilen AdS voltamograrnlar slandart 

c;oze lt i ye hUmik asit eklendiginde eide edilen 

voltamogramlarla benzer ozellikler elde edilmi$tir. 

2 ppb Mo ve 1x10- 3 M kloranilik asit VB pH I 2.7 oian 

c;ozeltiye degi$ik konsantrasyonlarda hUmik asit eklendi. 

Hurnik asit eklenmesiyle pik yUksekliginde dU$u$ ve taban 

C;izgisinde kaymalar gozlenrni$tir. Pik yUksekligindeki 

d0$U$, molibdenin hUmik asit iie kom~leks yspmasl ve hUmik 

ssitin civa damlasl uzerinde adsorpsiyonu i1e Mo-klcranii1k 

asH komplesinin adsorpsiyonunun engellenmesi olarak 

a9(klanabilir. Sekil 3.36 den gorUlecegi gibi HUrnik asit 

eklemesiyle pik yuksekligi lineer olsrak aZalml$tlr. Hurnik 

asit konsantrasyonu 5 mg/lt oldugunda molibden pikine 

rastlanmaml$tlr. Bu humik asit limit konsantrasyonu 5 ve 10 

ppb molibden c;ozeltileri 19in ayn! bulundu. Buradan hOmik 

asitin molibden kloranilik asit kompleksinin adsorpsiyonunu 

engelledigi sonucuna varllml$tlr. 
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1 
i 5nA 

1 

b 

/ 
/ 

( 
/ 

I 

-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 

Volt [ Ag/ AgCI(3tv1 KCl)) 

$ekil 3.36 Humik asitin MoCVI) pik yuksekligine etkisi. (e) 
teben Gigisi, 1x10- 3 M klorenilik ssit, pH 2.7, (b) 2 ppb 
Mo(VI). humik asit eklemeleri;(c) 1.0 mg/l, Cd) 3.1 mg/l 
(e) 5.1 mg/l, 2 ppb Mo(VI), -0.2 V de 1 dk sureli 
ksrl$tlrmall toplama. 
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YGzey sularlnda bulunan endUstriel aktivite sonucu meydana 

gelen kirlenme1erin AdSV'deki etkisi Triton )<-"100 

kullanl larak a~lklanmaya Gall$llm!$tlr. HUrnik asitte oldu~u 

gibi Triton X-100 eklenrnesiyle AdSV pik yUksekliklerinde 

azalmalar meydana gelmie tir (Seki13.37). Bu azalmaiarin 

lineer olmadl§1 gbzlendi. Mo konsantrssjonunun 2.0 ppb 

oldu§u 90zeltide Triton X-iOO konsantrasyonu i mg/l 

dGzeyine ulsstl§lnda molibden piki gbzlenmemietir. Triton 

X-10a eklemelerinden sonra tekrar Mo eklendi§inde slylrma 

piki gozlenmietir. Buradan Triton X-iOO In t~oiibden 

kloranilik asit komplekslesmesini engelledi§i scnucuna 

varllml$tlr. 

16 

<t 14 
c.: 

........ 12 ~ 
'r-

I 
~10 
-r : 
r-

.::t! 
8 CD 

(fl 

~ 
:::l 6 >-
.::t! 
'r- 4 
Q.. 

:r 
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 

mgtl Triton·X·I00 

Sekil 3.37 Triton X-100 Un ~dSV pik yUksekligine etkisi. 
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-0.8 -0.6 -0.4 -01 

Sekil 3.38 Trition X-100 Un molibden voltamogramlarlna 

etkisi 
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3.7.2. Anorganik girieimler 

,L.norganik giri$im1er ic;;in Fe(III), BieIII), Zn(II) Pb(II), 

Cu(II), Al(III), Sn(VI), Sn(II), T;(IV), W(VI), Sb(III), 

Sb(V), Zr(IV), V(V) ara~tlrllml~tlr. Bunlardan Cizelge 

3.16 da veri len metallerin analiz ortamlnda pik verdikleri 

gbzlenmie tir . Bunlardan yalnlzca Zr(IV), W(VI), ve Ti(IV) 

Cizelge 3.16 Kloranilik asit beraberinde pik veren baz: 
metal1erin pik potansiyelleri ve giri~im olueturabilecek 
konsantrasyonlarl. 

Metal E 1 E2 Cmetal!CMO 

Sn(VI) -0.28 -0.44 

T i (IV) -0.7 200 

W(VI) -0.49 -0.77 100 

Sb(III) -0.35 

Zr(IV) -0.64 200 

V(V) -0.66 -0.35 200 
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Mo(VI) 

$ekil 3.39 Bazl metal1erin kloranilik asit kompleks; ile 

verdigi voltamogramlar. 
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3.8. SIVI Krornatografik Holibden Tayinleri 

5.8.1. UV dedeksiyon iGin uygun dalga boyunu seGimi 

50:50 MeOH-HzO 0.001 M HelD. ve 0.001 M kloranilik asit (pH 

2.3) iQeren eluentin 300-500 nm araslnda spektrogram; 

a 1 t nd I ($ekil 3.40 (a) ). Bu eluent iGerisine 1 ug/ml 

eklendikten scnra Sekil 3.40 (b) deki spektrogram elde 

edildi. Sekil 3.40'den goruiecegi gibi 350 nm'de 

absorbsiyon en fazla olmaktadlr. 
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1.:~ 
II (a) 
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Oo:l,---_-L----L------'L-------" 

300 350 400 450 500 

nm 

Sekil 3.40 (a) 50:50 MeOH-HzO 0.001 M HelO., 0.001 M 
kloranilik asit (pH 2.3) ve (b)+ 1 ug/l MO(VI) UV spektrumu 

De§i$ik yUzdelerde metanol ve 0.01 M HelO., 0.001 M 

kloranilik asit i~eren 
eluentler hazlrlandl. Her bir 

eluentle Mo-kloranilik asit kompleksinin slVI kromatografik 

tutulma zamanlarl hesaplanmlstlr. Eluentteki metanol 

yuzdesi artlrlldlk~a kompleksin tutulma zamanlnl n azaidlgl 

gozlendi (Sekil 3.41). 50:50 MeOH-HzO eluenti iyi bir 

aylrma ve band geni$lememesi 
i~in uygun oldugu sonucuna 

varlldl. Daha dUsuk yUzdeli metanol eluentleriyle elde 

edilen aYlrmalar iyi olmaslna ragmen, buna bagll olarak 

band genislemesi gozlenmistir. 
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Sekil 3.41 Eluentteki (Metanol/HzO) metanol yUzdesine ba§l I 

olarak tutu1ma zaman1arlnln de§i$imi. 
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Seki13.42 (a) 25:75 MeOH-HzO, (b) 
eluentleriyle e1de edilen molibden 
kompleksine ait kromatogramlar. 
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40:60 MeOH-HzO 
kloranilik asit 
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Asetonitril ile nazlrlanml$ eluentler-le elde edilen 

kromatogramlarda Mo-kloranilik asit pikinin daha yUksek ve 

band geni$lemesinin daha az oldu§u g6z1enmi$tir. Cizelge 

3.17 de asetonitril yUzdesine ba§ll olarak baz! tutulma 

zamanlarl verilmie tir . 

Cizelge 3.17 Asetonitril yUzdesine ba§l I olarak bazl Ho­
kloranilik asit komplesine ait tutulma zamanlarl. 

C/ 
/0 CH3CN tutu1ma zaman! (dakika) 

20 7.4 

30 6.6 

40 3.4 

I--'J u-) r--,_ 
'-0-

,:>-1 -':j 

;-:-.-:; 

\~ 
i 

Sekil 3.43 40:60 CH3CN/HzO eluentiyle elde edilen molibden 
kloranilik asit kompleksine ait kromatogram. 
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3.8.2. Elektrokimyasal dedeksiyon iein uygun kO$ullarln 

ara$t I r I lmas I 

Elektrokimyasal dedeksiyonla kromato§rafik analiz 

kullanllan sistem Sekil 3.44 de gosterilmi$tir. 

Elektrokimyasal dedeksiyonda metanol i 1 e hazlrlanan 

eluentin yuksek taban aklml vermes; nedeniyle yalnlzca 

asetonitril eluentleri kullanlldl. 20:80 CH3CN-HzO 0.001 M 

kloranilik asit ve 0.02 M HC104 ieeren eluent 0.8 ml/dk 11k 

hlzla kolondan geeirilmi$tir. 

Pompa 

o 

Kolon 

Eluent 

Integrotorler 

UV Dedektor Elektrokimyosol 

Dedektor 

Sekil 3.44 Elektrokimyasal ve UV dedeksiyonlu kromatografik 
sistem. 
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Elektrokimyasal hucreye 0.8 V dan 1 .3 V a kadar 

potansiye11er uygulandl. Her bir potansiyelde sisteme Mo-

kloranilik asit kompleksi enjekte edilerek hidrodinamik 

voltamogram olu$turulmu$tuf'. Seki1 3.45 den gorulecegi gibi 

potansiyelin artl$!yla kromatografik pik yUksekliklerinde 

artl$lar gozlenmi$tir. 1.1 V luk potansiyele kadar 

artl$larln bagll oiarak fazla, bu potansiyelin uzerinde pik 

yUksekligi artl$larlnda bir aza1ma gozlenmi$tir. 1.2 V 

uzerindeki potansiyellerde taban aklmlndan dolay! 

gUrultUler gozlendi. 

Cizelge 3.18 HUcreye uygulanan potansiyele bagll olarak 
elde edilen kromatografik pik yukseklikleri 

Volt Pik Yuksekligi 

0.8 0 

0.85 3 

0.9 7.5 

0.95 21.3 

1 28.8 

1.1 38.67 

1.2 41 
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Sekil 3.45 20:80 CH3CN-HzO, 0.02 M HC104, 0.001 M 
kloranilik asit, eluent sisteminde Mo-klorani1ik asite ait 
hidrodinamik vo1tamogram. 
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8 

(b) 

o " dk 
8 

$ekil 3.46 (a) Elektrokimyasal dedeksiyonla, (b) 350 nm 
absorbans ol~umuyle elde edilen kromatogramlar 
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3.9. Analitik Uygulamalar 

Sekil 3.47 de 6rneklerin analize hazlrlanmasl ve bl~Umlerle 

ilgili genel analiz eemasl verilmietir. Cizelge 3.19 da 

SlY! rma voltametrik ve GFAAS 

verilmietir. 

450 - 500 Cc 
de 

kuru yokrno 

1 ml su 

1 ml 
deri~ik 

He l 

\ GFAAS 

\ Ornek J 

Mikrodolgo 
flrtnlo 

oks l do t if 
poryolomo 

0.001 M 

Klorani l ik 

as it veya oks i n 

pH 2.7 

\ DP AdSV J 

Sekil 3.47 Genel analiz $emasl 

deney pararnetreleri 

0.01 M 
Kloranilik 

as it 

Ko t \ f oz 
ekstroksiyonu 

HPLC \ 
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Cizelge 3.19 SIYlrma vo1tametrisi deneysei parametreieri 

SlY Irma Modu DPs () 

Puls Y(jksek 1 igi 50 mV 

Potansiyel tarama 

hlZI 10 mV/s 

Karl$tlrlel hlZI 3 RDE 

Potansiyel tarama 

arallgl -0.2 V - -0.8V 

Adsorbsiyon sures; 1 dakika karl$lrmall 0.4 dk durgun 

N2 gazi ge<;:irme 

sOres; 5 dakika 

Cizelge 3.20 Moiibdenin Grafit flrlnll atomik absorbsiyon 
ile tayininde kullanllan deneysel parametreler 

S 1 eak 11 k SOre 

Oalga Boyu 313.3 nm 0.7 nm slit (13 rnA) 

brenk haem; 20 pi 

Kantitasyon metodu Pik alant 

Program 1900 °C de yakma 

2650 °C de atomla~tlrma 
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3.9.1. 6rnek Hazlrlama i$lemleri 

3.9.1.1. Mikrodalga flrln ile 6rnek hazlrlama i$lemleri 

Par~alama bombaslna 10 ml brnek ve 50-100 mg oxisolv 

konuldu. adet conte kullanllarak bombanln kapagl 

sonra mikrodalga dikkatlice kapatlldi. Calkalandlktan 

flrlnln i~erisine. ortada duracak eekilde konuldu. 30-60 

saniye sUreyle %40 gU~te mikrodalgalarla par~alama yapl1dl. 

10 dakika so§utulduktan sonra bombanln kepa§1 dikkatlice 

a~llarak ~ozeiti saf su ile 20 ml ye seyre1ti1di. 

Kloranilik asit eklenip pH ayarlemasl yeplldl. Bbylelikle 

hezlrlanml$ brnek optimum slylrma voltemetrik koeullarda 

analiz edilmietir. Sekil 3.48 de mikrodalga flrln ile 

orneklerin hazlrlanl$lna ait i$lem eemesl verilmietir. 

60 sn Uzerinde %40 gU~le mikrodalga par~alamasl 

yaplldlglnda, bombanln emniyet contalarlnln patlamasl 

nedeniyle en fazla 50 seniyelik sUre ile ~all$llml$tlr. 

Bununla birlikte 50 sn %40 gU~te par~alenma yaplidlglnda, 

oxisolv'un tamamen bozunmadlgl ve ~ozeltide kalan 

oxisolv'un girie im yaptlgl gozlendi. Bu giri$im ikinci bir 

50 sn %40 gU~te par~alama yaplldlktan sonre kayboldugu 

gozlenmi$tir. iki per~alama araslnda 10-15 dakika bomba 

i~erisindeki baslnCln dU$mesi ve sogumasl saglandl. Bu 

$ekilde yapllan par~alamanln 

oldugu gozlenmi$tir. 

~evre orneklerinde yeterli 



\ Or nek 
10 mL 

I--
OXisolv® 

50-100 mg 
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~ ~~ DO 
001 

I~ . DOl 
I'· ~D 
I' c=J 
~ ..J 

X40 gOt;:te 50 so 

20 dll sogutma 

:.40 gOots 50 sn 

10 dk 50gutma 

(tom gue SOO ratt) 

r---1 

pH D 2.1 

-0.2V do 
1 dll: tel' lome I 

DP-AdSV I 

Sekil 3.48 brneklerin mikrodalga flrln i$lemleriyle analiza 

hazirlanrnasi. 

3.9.1.2. Kuru yakma ile bitki orneklerinin analize 

hazirlanmasi. 

Flrlnda kGl etme literatGrde yaplldl~1 gibi yaplldl (56). 

Kurutulrnu$ ve toz edilmi$ ornekten 1-2 9 tartlm allndl. 

Platin kroze i~erisinde 450-500 °C de 4-5 saat kGllerne 
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yaplldl. Flrlndan c;(lkarl1an kroze sogutulduktan sonra 1 rnl 

su ve 2 rnl 

ISltllarak 

supra pur 

kallntlntn 

Hel eklendi. 

c;(ozunmesi 

10-20 dakika hafifc;(e 

sag 1 and I . t:;ozunrne 

i$lerninden sonra brnek saf su i 1e 250 mi' ye seyreiti ldi. 

brneklere kloranilik asit Buradan allnan 20 rnl lik 

c;(ozeltisi eklendi. NaOH veya Hel ile pH ayarlndan sonra 

optirniurn voltametrik slYlrrna analizi 

analizi yapllrnl$tlr. 

$artlarlnda rnolibden 

3.9.1.3. Katl faz ekstraksiyonu ile su orneklerinin analiza 

hazlrlanmast 

Katl faz ekstraksiyonu ic;(in amino ve siyano kolonlarla 

ekstraksiyon yapl ldl . Bunlardan amino kolcnun molibden 

kloranilik asit kompleksini tuttugu goziendi. 



10 ml 

50:50 v/v 

MeOH: 2M HC L04 

i le $ortlondlrma 

--J­

I 

5 dokiko 
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500-1000 ml 

tirnek its 

Ekstroksiyon 

l-r 
I 

5-10 ml 

50:50 v/v 

MeOH: 2t-1 HC L0
4 

i La e LUsyon 

lIT 
) I 

10 mt sof suylo 

kotof)un kolonun y,kanmoSl 

kurutulmas, 

Sekil 3.49 Su orneginin katl 
$emaSI 

faz i1e ektraksiyonu i$lem 
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3.9.2. Molibden tayini ile i1gi1i de~i~ik crneklerde allnan 

aTta 1 i z sonuc; 1 ar ! 

2 ppb molibden ve 20 mg/lt Triton X-l00 iceren saf 

sudan haz!rlanml~ standart ornekden 10 ml allnarak teflon 

parc;alama bombaslna kondu. 1 spatUl 50-100 mg oksisolv 

eklendi. Teflon bombasl 3 ptfe centasl kullanllarak bomba 

slklca kapatfldl. Mikroflrlna yerle~tirildikten sonra 50 sn 

%40 gUCte parcalama yapildi. 10-15 dakika se§utmadan sonra 

ikinci defa 50 sn %40 gUc;te par<;alama yaplldl. 10 dakikallk 

so§utmadan sonra kapak aCllarak crnek elektrokimyasal 

hUcreye aktarlldl. Kloranilik asit ilavesi ve pH ayarlndan 

sonra optimum slylrma analizi eartlarlnda standart ekleme 

metoduyla molibden analizi yapllmltlr. 

Yukarldaki ielemler 5 defa tekrarlanrnletlr. Aynl 

i$lemler iQerisinde 10.2 mg/l hUrnik asit bulunan saf su 

6rne~i iQin de tekrarlandl. Analizlerde e1de ediien 

sonuc;lar Cizelge 3.21 de verilmi$tir. 

Cizelge 3.21 HUrnik asit ve Triton X-100 ic;erisindeki 2 ppb 

molibdenin mikrodalga flrln i$leminden 

analizde bulunan de§erler (ppb olarak). 

Deney No 

HOrnik asit 

Triton X-100 

1 

3.12 

2.02 

2 

2.71 

1.92 

3 

2.44 

2.0 

4 

2.23 

1.95 

sonra tekrar 

5 x + s 

2.8 2.66.±.0.31 

1.98.±.O.04 
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( 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 

Volt -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 

Volt 

$eki1 3.50 (a) Triton X-100, (b) hUmik asit iQeren 2 ppb 
1ik molibden standarl Qozeltisinin mikrodalga flrln 
parQalamaslndan sonra standart ekleme voltamogramlarl. 
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Seki1 3.51 (a) Triton X-100, (b) humik asit iQeren 2 ppb 
1ik molibden standart ~ozeltisinin mikrodalga flrln 
parGalamaslndan sonra standart ekleme kalibrasyon egrileri. 
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3.9.2.1. Mineral sularlnda molibden analizleri 

Marketten cam $i$e ic;erisinde allnan ve yUksek oranda C02 

ic;eren mineral sulart analizlenmeden bnce on i$lemlerden 

gec;irildi. brnekte bulunan C02 hafifc;e ISltllarak ve su 

trompuyla vakum uygulayarak (1 saat sUreyle karletlrllarak) 

uzaklsetlrlldl. C02 uzaklaetlrllmaslndan sonra 1-2 rill 

suprapur HCl eklenerek asitlendirildi. Eklenen Hel ile 

c6zeltinin pH Inln istenilen pH arall§lna gelmesi sa§landl. 

Buradan allnan 20 ml 1ik orne§e kloranilik asit eklenerek 

konsantrasyonunun 10- 3 olmasl sa§landl. 0.5 ppb dOzeyinin 

Ozerinde molibden ic;eren orneklerin 1 dakikallk adsorpsiyon 

zamanlyia Slylrma analizi yap,ldl. Daha dueDk duzeyde 

molibden ic;eren ornekier ise 2-3 dakikallk adsorpsiyon 

sures; kullan! lara.k ana 1 i z 1 end i . orneklerde 

kar$ilaetlrma amaclyla oksin kompleks; ile analizler 

yapllml$tlr. Mineral sularlnda molibden duzeyleri GFAAS in 

tayin Slnlfl altlnda oldu§undan, bu orneklerde GFAAS 

analizleri yapllamaml$tlr. Mineral sularinln adsorptif 

SIYlrma analizine ait sonuc;lar c;ize1ge 3.22 de 

verilmietir. 



138 

~ize1ge 3.22 Minera! su1arinda molibden duzeyleri. 

1'1inerai sular! kloraniiik asit Oksin ..; 1 c,na 1 i z I.e 

e n S!"'1 s %ss Cnglml S %ss 

A 0.66 + 0.10 15.2 0.59 + 0.03 5. "1 
- -

B 0.07 + 0.01 14.0 0.08 + 0.01 12.5 
- -

C 1 .84 + 0.09 4.9 2.10 + 0.15 7.1 -
D 0.41 + 0.05 12.2 0.51 + 0.07 13.7 

s: standarL sapma, %ss: yUzde standart sapma 

b 1 c.; tim say I S I : 5 
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, 
I f' .. I 

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 -0.6 -0.4 -0.2 
Volt 

Volt 

Sekil 3.52 Mineral sularlnda molibden analizine ait 
voltamogramlar. (a) Kloranilik asit, (b) oksin metodu ile 
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3.9.2.2. Nehir sularlnda analiz 

Nehir sularlnln analize hazlrlanrnasl mikrodalga f!rln 

par!;talamasl iie yap! lml$tlr. 10 ml nehir suyu cr'negi ic;:ir, 

45-50 mg oxisolv un yeterl; oldugu 

Parcalamadan sonra optimum kO$ullar!nda AdSVanalizler 

yapilml$tlf. $ekil 3.53 da nehir suyunun mikrodalga flrlnla 

par!;talamadan once ve sonraki standart eklemelere" ait 

vo1tamogramlar verilmi$tir. 

Cizelge 3.23 Nehir sularlnda molibden analizleri. 

Nehir Suyu 

Ren Nehri 

kloranilik 
asit 

C p gil s %ss 

1.82~O.09 5.0 

t>1ose 1 Nehr i 2 . 73~O. 24 8.8 

%ss: yuzde standart sapma 

61Gum sayls!: 5 

metod 

Oksin GFA.AS 

Cp gil s %bh C"g/l s %ss 

1.63~O.'3 8.0 1.40~O.17 12.1 

2.11±O.25 11.8 2.30±O.10 4.4 
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-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 

Volt [vs. Ag/AgCI(3M KCI)] 

Sekil 3.53 Nehir suyunda molibden 
Qizgisi, (b) par9alanmaml$ ornek, 
eklemeleri. 

analizi. (a) Taban 
(c,d,e) standart 
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-0.6 -0.4 -0.2 

Volt 

$ekil 3.54 Nehir suyunun mikrodalga flrln par9alamaslndan 
oksin ile AdSV analizine ait standart ekieme 
voltamogramlarl ve kalibrasyon egrisi 
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3.9.2.3. Deniz sularlnda molibden analizi 

Deniz sularlnda molibden dUzeyleri yUksek olup. AdSV 

analizinde lineer bblgenin dl$!nda kaldl~!ndan seyrelme 

veya dsha klsa sureli adsorpsiyon zamaniyla analiz 

yap I lmas t dU$unulmu$tur. DU$uk sureli adsorpsiyonda elde 

edilen bagll standart sapma degerlerinin seyrelmeyle alde 

edilenden daha k6tU oldugu g6rulmu$tur. Bu nedenle seyrelme 

yaptlarak molibden analizleri yaptlml$tlr. Bu ama~la deniz 

suyundan 5 ml allnarak 1/4 oranlnda seyreltme yapllarak 

elektrokimyasal hucreye konuldu. Kloranilik asit eklemesi 

ve pH ayarlndan sonra AdSV analizleri yapllml$tlr. Aynl 

6rnekler oksin kompleksleetiricisi ve GFAAS iie 

analizlenmietir. Analizlenen Deniz sularlnda molibden 

dUzeyleri Cizelge 3.24'de verilmietir. 

Cizelge 3.24 Deniz sularlnda molibden duzeyieri. 

kloranilik 

Atlas 
okyanusu 

Kuzey 
Deniz; 

Cf gil s 

11.70+0.69 

12.32+1.00 

%bh : % bagl' hata 

%bh 

5.9 

8.1 

Metod 

Oksin GFAAS 

Cp gIl s %bh C(1 gil s %bh 

1'.13.:t0. 71 6.9 9 .10.:!:.O. 23 2.5 

9. 55.:!::.0. 30 3.1 10.27.:!::.O.46 4.5 

',r" 
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Ep = - 0.64 

! I ( I 

-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 

Volt [ Ag/ AgCI(3M KCI)] 

Sekil 3.55 Deniz suyunda kloranilik asit ile molibden 
analizine ait voltamogramlar 
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-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 

Volt 

Sekil 3.56 Deniz suyunun oksin kompleksle$tiricisi ile 
analizi 
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3.9.2.4. Cesitli bitki 6rneklerinde molibden_analizleri 

bi tk i lerde molibden analizi ic;in bunlarln 

kurutu1mus brnekleri ku11an! lmlst Ir. Toz 

orneklerden 1-2 9 tartlm allnarak kUl flrln!nda 
, - I or ner:, 

hazlriama bb 1 umijnde anlatlldlgl gibi ana'lize 

haZlrlanml$tlf. brneklerin sarmlsak dl$lndakiler 

hazlrlamadan sonra d;rek olarak AdSV anal",zleri 

yapllmi$tlr. Sarmlsagln analizinde giri$im yapan,ikinci bir 

pike rast land I. Bu nedenle ornege 0.1 M KF eklendi. 

Eklemeden sonra yalnlzca molibdene ait pikin kaldlgl 

gozlendi. Sekil 3.57 1 de sarmlsagln anaiizine ait 

voltamogramlar ve standart ekleme kalibrasyon grafikleri 

verilmi$tir. Bu orneklerdeki molibden dUzeyleri. GFAAS ile 

karSlla$tirllmall olarak incelenmietir (Cizelge 3.25). 

Cizelge 3.25 Bitki orneklerinde molibden analizine ait 
sonuc;iar. blc;um saYlsl : 5 

brnek AdSV GFA,AS 

pg/g s }1g/g s 

Bezelye 1.25 + 0.03 1 .32 + 0.2 -

Fasulye 1.45 + 0.02 1 .01 + 0.09 -

Mercimek 4.13 + 0.14 3.42 + 0.14 

Pirinc; 0.66 + 0.04 0.45 + 0.01 

Un 0.11 + 0.01 0.10 + 0.02 

Sarmlsak 0.17 + 0.01 0.16 + - 0.01 

Karahindiba 1.38 + 0.10 1.29 + O. 11 
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...---------r,---, 
-02 -04 -0_6 -0_8 

Voll { AgfAgCI (3 malil KCl)) 

Sekil 3.51 Sarmlsakta molibden analizine ait 
voltamogramlar; (a) taban <;izgisi, (b) sarmlsak ornegi, (c) 
+ O.01M KF, (d,e,f) Mo(Vl) standart eklemeleri 
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3.9.2.5. Sularda Kromatografik Molibden Analizi 

Ce$me suyundaki molibden dUzeylerinin AdSV ile tayin 

edilememsi nedeniyle bu orneklerin katl faz i 1 e 

adsorpsiyonu yapilarak deri$tirilmesi d0~UnUlmU~tUr. BU 

amac 1a 500 ml ce$me suyu orne§ine konsantrasyonu 1x10-
3 

M 

olacak $ekilde klorenilik asit eklendi. Katl fez 

ekstraksiyonunda anlatlldl§1 gibi hazlrlanan amino kolondan 

bu ornek gecirilerek ekstraksiyon yaplldl. 5 ml 50:50 

Metanel :HzO(2M HC10~) ~ozeltisi ile elusyon yaplldl. 

Oeri$tirilmi$ brnek SIVI 
kromatografiye enjekte edilerek 

350 nm de spekrofotometrik ve wall-jet dedektore +1.2 V 

hUcre potansiyeli uygulanarak iz1eme yapllml$tlr. Analizler 

sonunda molibdene ait pike rastlanmaml$tlr. 

brneginden allnan ba$ka bir 500 ml ornege konsantrasyonu i 

pg/l olacak $ekilde molibden eklendi. Katl faz ekstraksi-

yonundan sonra kro~atografik snalizle molibden konsantras-

yonu %94.5 geri kazanma yOzdesiyle tekrar bulunmu$tur. 

Buradan ce$me suyu orne§inde molibdenin bulunmadlgl 

sonucuna varlldl. Deniz suyu ile yapllan katl faz ekstrak-

siyonlarlndan sonra kromatografik moiibden analizlerinde 

kromatogramda molibdene ait piklere raslanmadl. Aynl brnege 

yeteri miktarda molibden eklend;§inde yapiian katl faz 

ekstraksiyonlarlnda da molibden piklerine rastlanmaml$tlr. 

Buradan deniz suyunun kat! faz ekstraksiyonunda, molibden 

kloranilik asit kompleksinin amino fazda tutulmadlgl 

sonucu c!karllml$tlr. Sekil 3.58 de standart ekleme ve katl 

faz ekstraksiyonundan sonra 20:80 CH3CN 0.01 M 

HC104/0.001 M kloranilik asit eulenti kuilanllarak elde 

edilen kromatogram verilmi$tir. 
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en 
I· II 
I I 
I r--, 

Ij-:' 

Sekil 3.58Ce$me suyunun ekstraksiyondan sonraki 
kromatogramlarl; (a) 6rnek, (b) 2 ng molibden katllml$ 
6rnek, (e) 2 ng 11k standart ornek. 
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4. TARTlSMA ve SONU~LAR 

Yeni bir metod olaraka geli$tirdi~imiz kloranilik asit ile 

voltametrik ve polarografik analizin, iz duzeydeki 

molibdenin Qevre orneklerinde tayini mumkun olmaktad!r. 

fiineral ve deniz sularlndaki eser miktardaki molibden tayin 

edilebilmi$tir. Biyolojik orneklerdeki uygulamalarindan da 

ver';mli sonu<;lar elde edilmi$tir. Bununla birlikte 

molibdenin toprak orneklerinde tayini yapllamaml$tlr. A$lrl 

miktardaki giri$imler 

tayini yapllamaml$tlr. 

nedeniyle bu 

Bu sorunu 

orneklerde molibden 

Qozmek 

ekstraksiyonundan sonra organik fazda polarografik analiz 

dU$unulmu$ fakat molibden-kloranilik asit kompleksinin 

organik faza ekstraksiyonu yapllamaml$tlf. Uygun Qozucuyle 

organik faza allnacak molibdenin, kloranilik asit kompleks; 

i1e duyarll bir $ekide tayin 

asit kompleksiyle molibden 

edilebiliecektir. Kloranilik 

tayini dl$lnda, duyarll bir 

$ekilde Sb(IIl) ve 

gorulmU$tUr. Sb(lll) 

verirlerken Sb(V) 

Sn(lV) tayinlerinin de yapllabilecegi 

ve Sn(IV) slylrma voltametrisinde pik 

ve Sn(Il) h~rhenagi bir pik 

vermemektedirler. Bu farkllll§a dayanarak bu elementlerin 

spesiasyonu mumkun olacaktlr. 

Voltametrik i$lemler iQin 90gu yerde oldukQa onemli 

olan ornek haztrlama i$lemleri yen; metodlar 

ara$tJrllml$tlr. Katt faz ekstraksiyonu ve mikrodalga flrln 

ile par9alamayla orneklerin voltametrik analizine ait iki 

yeni metod geli$tirilmi$tir. Katl faz ekstraksiyonu ile 

500-1000 ml 90ze1ti 2-5 ml ye deri$tirilebilmi$tir. Boylece 

voltametrik analizlerde tayin Slnlrl daha da dU$UrulmU$ 
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olacaktlr. Katl faz e\<straksiyonu yalnlzca SIV! 

kromatografik analiz uygulanml$, diger ~all$llan 

tekniklerde denenmemi$tir. 

HI z 1 I ve dogru bir $eki1de orneklerin analize 

hazlrlanmast, mikrodalga flr!n par~alamaslyla mUrnkun 

olmu$tur. Mikrodalga flr!n ile voltametriye ornek haztrlama 

ile bu alanda yen; uygulamalar getirecektir. 

Bu ~alt$rnada verilen metodlarla ~evre ve biyolojik 

orneklerde eser miktardaki molibdenin daha guvenli ve dogru 

olarak tayin edilebilecegi kanls!ndaylz. 
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