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ÖZET 

 

Bu çalıĢmada, ticari öneme sahip bir metal olan altının elektrokimyasal 

analizi için grafen esaslı bir elektrot malzemesi geliĢtirilmiĢtir. 

HazırlanıĢı ve karakterizasyonu detaylı biçimde çalıĢılan grafen 

malzemesiyle modifiye edilmiĢ camsı karbon elektrodun, dönüĢümlü 

voltametri yöntemiyle altın (III)’ e karĢı duyarlı olduğu görülmüĢtür. Altın 

(III) iyonlarına karĢılık ölçülen katodik ve anodik cevap ön biriktirme 

iĢlemiyle artırılmıĢ, biriktirme için en uygun Ģartlar belirlendikten sonra 

anodik cevabın duyarlığının katodiğe oranla 2 ile 12 kat daha fazla 

olduğu görülmüĢtür. Anodik diferansiyel puls sıyırma yöntemiyle altın 

tayini duyarlığının, anodik sıyırma voltametrisine göre 66 kat daha fazla 

olduğu tespit edilmiĢtir. Anodik sıyırma voltametrisi yöntemiyle bazı 

iyonların Altın (III)’ın anodik pikleri üzerine olan pozitif ve negatif giriĢim 

etkileri tespit edilmiĢtir. Katodik sıyırmada önderiĢtirmeyi artırmak için 

grafene kompleksleĢtirici olarak ilave edilen rodamin-B ve naftilamin ise 

duyarlığı ancak birkaç kat artırmıĢtır. Duyarlık çalıĢmaları sonrasında 

diferansiyel puls anodik sıyırma yöntemlerinin yüksek duyarlığı 

nedeniyle ilgili yöntemin validasyonu çalıĢılmıĢtır. Diferansiyel puls 

anodik sıyırma voltametrisi için 0,18 - 0,80 µM ve 0,80 - 7,2 µM olmak 

üzere iki doğrusal çalıĢma aralığı tespit edilmiĢtir. Birinci ve ikinci 
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çalıĢma aralıkları için LOD değerleri sırasıyla 0,05 ve 0,014 µM, LOQ 

değerleri ise sırasıyla 0,18 ve 0,80 µM olarak bulunmuĢtur. Belirlenen 

Ģartlar altında uygulanan yöntemin güvenilirliği, tekrarlanırlığı ve 

kesinliği yüksektir.  
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ABSTRACT 

 

In this study, a graphene based electrode material was developed for 

the electrochemical analysis of gold which has prominent commercial 

importance. It was seen via cyclic voltammetry method that glassy 

carbon electrode modified with graphene material, whose preparation 

and characterization had been studied extensively, was sensitive to Au 

(III). Anodic and cathodic responses measured due to Au (III) ions were 

amplified by pre-deposition process, and after determining the optimum 

conditions for deposition it was seen that the anodic response’s 

sensitivity in proportion to the cathodic one was 2 to 12 times higher. 

Gold detection sensitivity via anodic differential pulse stripping method 

was found to be 66 times higher with respect to anodic stripping 

voltammetry. Interference effects of some ions over anodic peaks of Au 

(III) in positive and negative directions were determined by anodic 

stripping voltammetry method. Rhodamine-B and naphthylamine added 

in graphene as complexing agents to increase presaturation during 

cathodic stripping had increased sensitivity only few fold. After the 

sensitivity studies, due to the higher sensitivity of differential pulse 

anodic stripping method validation of the corresponding method was 

done. For the differential pulse anodic stripping voltammetry, two linear 
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working ranges of 0,18 - 0,80 µM and 0,80 - 7,2 µM were specified. For 

the first and second working ranges, LOD values of 0,05 and 0,014 µM, 

and LOQ values of 0,18 and 0,80 µM were found, respectively. Under 

these determined conditions, the reliability, repeatability and precision 

of the applied method are quite high. 
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1. GĠRĠġ 

 

Ticaret hayatının temelini teĢkil eden altın bilinen en eski metaller arasında 

baĢta gelir. Metalik olarak doğada bulunabilmesi ve parlak görünümü nedeni 

ile daha ilk çağlarda insanların ilgi odağı olmuĢtur. Latince adı  ‗aurum‘ olan 

altının simgesi Au ile gösterilir. Altın parlaklığını tüm sıcaklık koĢullarında 

koruduğu ve kararmadığı için kimyagerler arasında soy bir metal olarak 

nitelendirilir [Aydın, 2006, Phılbrook ve ark., 2005, Ebewelle ve ark., 1991]. 

 

Altın kararlı bir yapıya sahip olduğu için su ve havadan etkilenmez. 

Dolayısıyla hiçbir zaman donuklaĢmaz, paslanmaz ve kararmaz. Parlak ve 

sarı renkli bu ağır metalin diğer bir özelliği de saf halde çok yumuĢak olması 

ve dövülerek Ģekillendirilebilmesidir [Acarkan, 1984, Savıtskıı ve Prince, 

1981]. 

 

Altının bu ve benzeri özellikleri mali iĢlerde kullanımının yanı sıra elektronik-

bilgisayar endüstrisi, kimya ve ilaç endüstrisi, elektronik devre, uzay araçları, 

telefon santralleri, diĢçilik ve bunlar gibi sağlık ve sanayinin içerdiği birçok 

alanda kullanımını yaygınlaĢtırmıĢtır. 

 

Elektrik ve ısı iletkenliği, sıcakta yükseltgenmemesi, kimyasal aĢınmalara 

karĢı dayanımı gibi özellikleri nedeniyle araranan bir metal olan altının, eser 

miktarda analitik olarak tayin edilmesi önem arzeder. 

 

 Altın tayininde bilinen en eski yöntem kupelasyondur. Bu yöntemde kurĢun 

içinde tutulan altının kütlesi 0,01 mg gibi çok düĢük bir miktarda gravimetrik 

olarak tayin edilmelidir. Bu kadara küçük bir miktarın ölçülmesinden gelen 

ölçüm hataları, kupelasyon yönteminin güvenilirliğini düĢüren en önemli 

faktördür. 

 

Altının aletli analiz yçntemiyle tayini amacıyla moleküler ve atomik 

spektrofotometrik yöntemlere baĢvurulur. Bu yöntemlerden moleküler 
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spektroskopi yönteminde rodamin B [MacNulty ve Woollard, 1955], ditizon 

[Fischer, 1943] ve 1-naftilamin [Bobtelsky ve Eisenstadter, 1957] gibi 

kompleksleĢtiriciler varlığında Au(III) iyonunun kompleksleĢtirilmesi ve 

kompleksin görünür bölgede verdiği adsorpsiyona bağlı olarak analiz 

edilmesi esasına dayanır.  

 

Diğer spektrofotometrik yöntemlerde olduğu gibi Au için de diğer iyonlardan 

kaynaklanan giriĢim etkisi, spektrofotometri metodunun seçiciliğini önemli 

ölçüde azaltır. Moleküler ve atomik spektrofotometrik yöntemlerle yapılan 

altın tayininde tayin sınırı yaklaĢık 100 ppm kadardır ki bu değer altının ticari 

olarak iĢlenmesi için sınır değerin çok üstündedir. 

 

Grafen, 0-boyutlu fulleren, 1- boyutlu karbon nanotüp ve 3 boyutlu grafite ek 

olarak 2- boyutlu oluĢuyla karbon allotropları içerisinde eksik kalan boĢluğu 

doldurmaktadır. sp2 hibrit orbitallerinden meydana gelen grafen, ilk olarak 

HOPG (yüksek derecede yönlenmiĢ pirolitik grafit)‘ den mekanik 

ayrıĢtırmayla hazırlanmıĢtır [Noveselov ve ark., 2004]. Grafendeki s,px ve py 

orbitallerinden meydana gelen hibritler , birbirine σ bağlarıyla bağlı olan 

karbon atomlarının meydana getirdiği altılı halkalar ile bal peteği tarzında 

birbirine bağlanarak iki boyutlu yapıyı meydana getirir [Rao ve ark., 2007]. 

Grafen, yüksek elektron taĢıma kabiliyetini (10,000 cm2/Vs ) [Subrahmanyam 

ve ark., 2009] bu molekül orbitallerinde bulunan delokalize elektronlara 

borçludur. Mekanik ayrıĢtırma dıĢında tek tabakalı, çift tabakalı veya çok 

tabakalı (<10 tabaka) grafen, buhar çöktürme yöntemleri [Wu ve ark., 2008], 

termal bozunma yöntemleri [Park ve Ruoff, 2009] ve kimyasal yöntemlerle 

[Service, 2009] de hazırlanmaktadır. 

 

Grafenin bir diğer özelliği de çok yüksek yüzey alanına sahip olmasıdır 

(2630m2/g). Bu nedenle hem elektrokimyasal uygulamalarda hem de 

adsorpsiyon yoluyla ayırma yöntemlerinde uygulanabilirliği popüler bir 

araĢtırma konusudur. 
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Grafen, analitik olarak daha çok elektroanalitik yöntemlerde yeni bir elektrot 

yüzeyi olarak araĢtırma konusu olmaktadır. Elektrot yüzeyinin modifiye 

edilerek giriĢim yapan türün etkisinin ortadan kaldırılması kadar 

elektrokimyasal reaksiyona ait pik akımını da artırdığından [Zhou, 2009] 

biyosensörler için uygun bir elektrot malzemesidir [Guo ve ark., 2010]. Ayrıca 

metalik nanoparçacıklarla elektrokatalitik davranıĢlardan faydalanılması için 

de uygun bir platformdur [Li ve ark., 2009]. 

 

Tez çalıĢması kapsamında, camsı karbon elektrot yüzeyi grafen ile modifiye 

edilmiĢ ve grafenin yüksek yüzey alanına ve oksijenli fonksiyonel gruplara 

sahip oluĢuna bağlı olarak altının, elektrot yüzeyindeki elektrokimyasal 

davranıĢı incelenmiĢtir. Bu kapsamda elektroanalitik yöntem olarak, 

dönüĢümlü voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi kullanılmıĢ ve 

elektrokimyasal parametrelerin belirlenmesi için anodik ve katodik sıyırma 

yöntemleri geliĢtirilmiĢtir. 

 

Bu amaçla grafitin Hummers [Hummers ve Offeman, 1958] metodu ile 

yükseltgenmesi ve ardından elde edilen grafen oksitin grafene indirgenmesi 

yöntemi ile modifiye edici madde sentezlenmiĢ ve pH, deriĢim, tarama hızı, 

biriktirme süresi, biriktirme potansiyeli gibi deney koĢulları değiĢtirilerek en 

uygun analiz parametreleri belirlenmiĢtir. GeliĢtirilen yöntemlere ek olarak, 

çeĢitli kompleksleĢtiricilerin etkisi ve iyonların kimyasal giriĢim etkisi 

incelenmiĢtir. 

 

Bu çalıĢmada, grafitten hazırlanan grafen oksitin indirgenmesi sonucu elde 

edilen grafen, damlatma yöntemiyle camsı karbon elektrot yüzeyine 

uygulanmıĢtır. Bu sayede hazırlanan grafen ile modifiye edilmiĢ elektrotta, 

altın iyonlarının potasyum nitrat çözeltisindeki elektrokimyasal davranıĢı 

incelenmiĢtir. 
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Grafen ile modifiye edilen elektrotlarda önbiriktirme ile yapılan anodik sıyırma 

voltametrisi yöntemiyle altın için 10-6 M-10-7 M gibi düĢük konsantrasyonlarda 

tayin edilmiĢtir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

Altının temel, fiziksel, kimyasal ve atomik özellikleri, kullanım alanları, üretim 

yöntemleri ve tayin metotları bu bölümde incelenirken, elektrot yüzeyi olarak 

kullanılacak grafenin yapısı, bulunuĢ süreci, karakterizasyonu, kimyasal 

yoldan hazırlanması ve elektrokimyasal uygulamalarına da yer verilmiĢtir. 

Ayrıca altının tayininde geliĢtirilen elektroanalitik yöntemlere de bu bölümde 

yer verilmiĢtir. 

 

2.1. Altın  

 

2.1.1. Altının temel, fiziksel, kimyasal ve atomik özellikleri 

 

Altın, yumuĢak, parlak sarı renkte metalik bir elementtir. Altının parlak sarı 

rengi, asitlere karĢı dayanıklılığı, doğada element halinde bulunabilmesi ve 

kolay iĢlenebilmesi gibi özellikleri, insanların ilkçağlardan beri altına ilgisini 

çekmiĢtir. Altın, parlak sarı rengi ve ıĢıltısıyla göz alan ağır bir metaldir. 

Üstelik kolay tepkimeye girmeyen çok kararlı bir element olduğu için havadan 

ve sudan etkilenmez. Bu yüzden hiçbir zaman paslanmaz, kararmaz ve 

donuklaĢmaz. Bir baĢka özelliği de saf haldeyken çok yumuĢak olmasıdır. Bu 

nedenle kolayca dövülerek biçimlendirilebilir. Altın bütün bu özellikleriyle tarih 

boyunca en değerli metallerden sayılmıĢtır [DPT, 2000].  

 

Tarihte bilinen kayıtlara göre Mısır hükümdarları zamanında M.Ö. 3200 

yıllarında, altın darphanelerde eĢit boyda çubuklar halinde çekilerek para 

olarak kullanıldı. Altın kelimesi köken olarak Latince Aurum kelimesinden 

gelmektedir.  

 

Peru‘da M.Ö. 2000 yılına ait altın ziynet eĢyaları kalıntılarına rastlanmıĢ olup, 

Amerika kıtasındaki Aztekler ve Ġnkaların da altına tutkun oldukları 

bilinmektedir.  
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Altına önem veren eski medeniyetler arasında; Yunanlıları, Ġranlıları, 

Makedonyalıları, Asurları, Sümerleri ve Lidyalıları saymak yerinde olur. M.Ö. 

550 yıllarında Lidya Kralı Krezos, altını para olarak (sikke) bastırmıĢ ve 

altının para olarak kullanılmasıyla ticaret artmıĢtır. ġehirler zenginleĢmiĢ ve 

dünya yeni bir refah dönemine girmiĢtir. Türk boylarında Ġskit ve Sormatların 

(M.Ö. 1000) milli kahramanları konu alan altın toka yapımında ileri oldukları 

bilinmektedir. Dördüncü ve dokuzuncu yüzyıl aralarında ise altın kâse, vazo 

iĢçiliğinde en güzel örnekleri vermiĢlerdir. Bu eserlerden bir kısmı New York, 

Morgan kolleksiyonunda teĢhir edilmektedir. Türkler müslümanlığı kabul 

ettikten sonra altından eĢya yapımını azaltmıĢlardır. Altını sadece süs eĢyası 

yapımında kullanmıĢlardır.  

 

Altın, dünyanın geniĢ bir bölümünde düĢük konsantrasyonlarda bulunur. 

Kalaverit (Au2Te4), silvanit (Au2Ag2Te6) ve krennerit (Au8Te6) mineralleri 

olduğu gibi bakır ve kurĢun minerallerinde de eser miktarları bulunabilir. 

Volkanik kuvarsların içinde, akarsuların kumlu yataklarında toz ve metalik 

halde bulunur.  

 

Altının kullanıĢ gayesine göre bazı özelliklerini değiĢtirmek için çeĢitli 

alaĢımları yapılmaktadır.  

 

Altın-gümüş alaşımları  

 

% 75 altın, % 25 gümüĢ alaĢımı yeĢil renkte olup mücevher yapımında 

kullanılır. % 40 altın % 60 gümüĢ alaĢımı beyaz renkte ve serttir ve geniĢ bir 

kullanım alanına sahiptir. 

 

Altın-nikel alaşımı  

 

Mücevher yapımında kullanılan beyaz altının esasını teĢkil eder. Bu alaĢımda 

% 80 altın, % 16 nikel, % 3 çinko ve % 1 bakır kullanılır.  
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Altın-bakır alaşımı  

 

ÇeĢitli oranlarda karıĢtırılarak mücevher yapımında ve para basımında 

yaygın olarak kullanılır. Kolayca iĢlenebilir.  

 

Altın-palladyum alaşımı  

 

Kolayca iĢlenebilir. En fazla sertlik gösterenler % 60-65 palladyum ihtiva 

edenlerdir. DüĢük sıcaklıklardaki yüksek direnci sebebiyle potansiyometre 

yapımında kullanılır.  

 

Element olarak, periyodik cetvelin 1B alt gurubunda bulunan altının kimyasal 

sembolü Au, atom numarası 79, atom kütlesi 196,967, özgül kütlesi 19,3, 

ergime noktası 1063 ºC tır. Sarı renkli çok kolay dövülebilen ve Ģekil 

verilebilen, elektriği iyi ileten ve çok inert özellikte bir metaldir. Altının bazı 

fiziksel, kimyasal ve atomik özellikleri Çizelge 2.1, Çizelge 2.2 ve Çizelge 

2.3‘de verilmiĢtir [www.wikipedia.org, 2008]. 

 
Çizelge 2.1. Temel özellikleri 
 

Atom numarası 79 

Element serisi GeçiĢ metalleri 

Grup, periyot, blok 1B, 6, d 

GörünüĢ Metalik sarı 

 

Atom kütlesi 196,966569(4) g/mol 

Elektron dizilimi Xe 4f14 5d10 6s1 

Enerji seviyesi baĢına Elektronlar 2, 8, 18, 18, 32, 1 

 
 
 
 
 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element_serisi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ge%C3%A7i%C5%9F_metalleri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_cetvelin_gruplar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element_periyodlar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_cetvelin_blok
http://tr.wikipedia.org/wiki/6._periyot_elementleri
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=D-blok&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Renk
http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_a%C4%9F%C4%B1rl%C4%B1%C4%9F%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron_dizilimi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Xenon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji_seviyesi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Au,79.jpg
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Çizelge 2.2. Fiziksel özellikleri 
 

Maddenin hali Katı 

Yoğunluk 19,3 g/cm³ 

Sıvı haldeki yoğunluğu 17,31 g/cm³ 

Ergime noktası 1337,33 °K 

1064,18 °C 

Kaynama noktası 3129 °K 

2856 °C 

Ergime ısısı 12,55 kJ/mol 

BuharlaĢma ısısı 324 kJ/mol 

Isı kapasitesi 25.418 J/(mol·K) 

 
 
Çizelge 2.3 Atom özellikleri 
 

Kristal yapısı Kübik Yüzey Merkezli 

Yükseltgenme seviyeleri 3, 1 

Elektronegatifliği 2,54 Pauling ölçeği 

ĠyonlaĢma enerjisi 890,1 kJ/mol 

Atom yarıçapı 135 pm 

Atom yarıçapı (hes.) 174 pm 

Kovalent yarıçapı 144 pm 

Van der Waals yarıçapı 166 pm 

 

Yerkabuğu ortalama olarak 5 ppb, deniz suyu ise 0,008-4 ppb civarında altın 

içerir. Deniz suyundaki bu içerik bulunduğu bölgeye göre 0,001 ile 44 ppb 

aralığında farklılık gösterir. Yeryüzü ve yeraltı sularında da durum deniz 

suyundaki gibidir [DPT, 2000]. 

 

Altın doğada genellikle saf halde, gümüĢ ve diğer metallerle alaĢım halinde 

ve tellüritler Ģeklinde bulunur. Doğada bulunan altın-gümüĢ alaĢımına 

elektrum adı verilir. Diğer altın mineralleri nadirdir.  

http://tr.wikipedia.org/wiki/Maddenin_hali
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kat%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yo%C4%9Funluk
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1v%C4%B1_haldeki_yo%C4%9Funlu%C4%9Fu
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ergime_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kaynama_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ergime_%C4%B1s%C4%B1s%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Buharla%C5%9Fma_%C4%B1s%C4%B1s%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Is%C4%B1_kapasitesi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kristal_yap%C4%B1s%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Y%C3%BCkseltgenme_seviyeleri&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronegatiflik
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0yonla%C5%9Fma_enerjisi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pikometre
http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1_(hes.)
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pikometre
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kovalent_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pikometre
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Van_der_Waals_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pikometre
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Ticari Uygulamaları:  

 

Kıymetli soy metaller alımında ve satıĢında troy ons veya kg kullanılır. 1 kg 

32,15 troy ons‘a eĢittir. Troy ağırlık sistemi 480 tanenin troy onsunu esas 

almıĢtır. Bu miktar 31,1 gram veya 20 penny ağırlığa karĢılık gelmektedir. 1 

troy ons ayrıca 1,097 avoirdupois onsa eĢittir.  

 

Altın için saflık, alaĢım içindeki altın metalinin alaĢım kütlesine oranıdır. Binde 

olarak ifade edilir. Örnek; 1000 saflıkta altın, saf altındır yani % 100 altındır (1 

gram da 1000 miligram altın vardır). Ticari olarak kullanılan külçe altın en az 

995 veya daha yukarı saflıktadır.  

 

Altının saflığını göstermenin diğer bir yolu altının saflığının 24 rakamını % 

100 tam saf altın olarak kabul eden ayar (karat) sistemidir. Bu sistemde 24 

ayar (24 A) altın, 1000 saflıktadır. Yani saf altındır. Aynı Ģekilde 14 A altın, 

14/24 veya % 58,5‘tur. 

 

2.1.2. Altının özellikleri ve kullanım alanları 

 

Altın iĢlenebilir bir metaldir. Özellikleri arasında korozyon direnci, iyi 

yansıtıcılık, sülfürlenmeye ve oksitlenmeye karĢı direnç, iyonlaĢma serbestisi, 

belirli özellikleri geliĢtirmek için diğer metallerle kolay alaĢım yapılabilmesi, 

yüksek elektrik ve ısı iletkenliği sayılabilir [DPT, 2000].  

 

Alerji yaratan bir madde olmayıp ayrıca üzerinde leke tutmaz (kararmaz). 

Külçe altın imalatın da daha çok % 99,95-% 99,98 Au ihtiva eden genel rafine 

altın kullanılır. 

 

Altın, son yıllarda artan bir oranda elektronik sanayinde de kullanılmaktadır. 

Özellikle baskılı devrelerde, bağlantı elemanlarında, anahtarlarda ve 

minyatür devrelerde çok kullanılır. Elektronik cihazlar düĢük gerilim ve 

akımlar kullandığından dolayı yukarıda adı geçen parçaların üzerinde lekeler 
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bulunmamalı ve bu parçalar cihazın ömrü açısından kimyevi ve metalurjik 

olarak kararlı kalmalıdır.  

 

Yüksek saflıktaki altın porselen ve camın yüzeyini kaplamak için, geniĢ bir 

sıcaklık aralığında kararlı seçici bir ıĢık süzgeci için cam üzerine ince film 

olarak, elektrik fırınlarında sıcaklık kontrolünü yapmak için kullanılan 

sigortalarda, X-Ray cihazında hedef olarak, donma noktası standardı olarak, 

vakumlu basınç kaynaklarında yüksek ergime lehim malzemesi olarak, 

kimyasal ekipmanın astarında, fosfor bronzunda veya nikel gümüĢ 

alaĢımında kaplama malzemesi olarak, radyo-frekans devreleri ve bağlantı 

yaylarında, diĢçilikte ve dekoratif amaçlarla kullanılır.  

 

Altın kızılötesi radyasyon için iyi bir yansıtıcıdır. Bu sebeple altın filmleri ısı 

radyasyonunda, kurutma cihazlarında ve büyük binaların ısı yalıtımlı 

pencerelerinde kullanılır.  

 

Elektrolitik altın kaplamalar dekoratif amaçlarla ve kızılötesi yansıtıcılarda 

kullanımına ek olarak korozyon ve lekelenmeye karĢı dirençli olmaları 

sebebiyle elektrik uygulamalarında kullanımı çok yaygındır. Elektronik kafes 

tellerinde ikinci emisyonun önlenmesinde, çeĢitli direnç terminallerinde düĢük 

gürültülü iç bağlantı sağlanmasında, titreĢim yapan ve esnek bir yapıya sahip 

olan parçalarda kaplamanın yapıĢması ve esnekliğinde, bağlantılarda alçak 

ve kararlı bağlantı dirençlerinde, alçak katot akkor deĢarjında, kapasitif akım 

ağırlık kaybında ve alçak-ems gürültü voltajında kullanılır. Elektrolitik 

kaplamada iletken metalin kaplanması istenmeyen kısımlarının örtülmesinde 

de kullanılır.  

 

Silikon transistörleri ve tümleĢik devre parçalarının terminallerinin yapımında 

bunların belirli bölgeleri üzerine altın buharı püskürtülür. Küçük çaplı saf altın 

teller, harici devrelerde veya kurĢun iskeletlerdeki elektrik bağlantıları için 

sıcak-basma bağı olarak kullanılır. Altın ve silikon veya germanyum alçak 

sıcaklık ötektikleri oluĢtururlar ve bu saf altının silikonla birlikte ısıtılarak yarı 



11 

 

 

 

iletkeni temele veya terminallere bağlayacak lehimi üretmek için kullanılır. 

DüĢük sıcaklıklarda ergiyen altın-kalay ötektik önalaĢımı da aynı amaçlar için 

kullanılabilir. Diğer lehim dolgu metalleri altın ile birlikte "N" tipi yarı iletkenler 

için antimon, "P" tipi ayrı iletken için indiyum ihtiva eder. 

 

AteĢte piĢirilmiĢ altının organometalik bileĢikleri, porselen ve camsı 

mamullerin dekorasyonunda kullanılır. Kimyevi soy altın diskleri kimyasal 

iĢlem ekipmanlarında kullanılır. Ġyi korozyon ve aĢınma direncinden dolayı 70 

Au-30 Pt alaĢımı boĢluklarına selüloz asetat fiberlerin yerleĢtirildiği rayon 

(suni ipekli kumaĢ) "Spinnerett‘lerde kullanılır. Ancak son yıllarda (platin) Pt-

10 Rh (Rohyum) alaĢımı 70 Au-30 Pt alaĢımının yerini almaktadır.  

 

Altından diğer endüstriyel uygulamalarda da faydalanılmaktadır. Elektrik 

bağlantı elemanlarında, yarı iletken endüstrisinde, ince tel bağlantılarda, 

tümleĢik ince film devre Ģebekeleri için vakum birikimli filmlerde veya 

kaplamalarda, jet motor parçalarının birleĢtirilmesinde sert lehim alaĢımları 

olarak, soğuk iĢlemde (sıvı helyum sıcaklığının altında) ve sıcak iĢlemde 

(1300 °C üzerinde) kullanılmaktadır.  

 

Saf altının nitrik, sülfürik, hidroklorik asitlere ve diğer birçok korozif maddelere 

karĢı yüksek dirence sahip olmasına karĢın kimya sanayinde kullanımı 

sınırlıdır. Bunun sebepleri halojenlerin hissedilir derecedeki etkileri, 

yumuĢaklığı, nispeten düĢük ergime sıcaklığı ve yüksek fiyatıdır. Buna 

karĢılık altın bazen küçük kalorimetrelerde ve korozyon dirençli lehim 

malzemesi olarak kullanılmaktadır. 

 

2.1.3. Üretim yöntemi ve teknoloji 

 

Altın üç yolla elde edilir. Birincisi, doğrudan birincil kaynaklar kullanılmak 

suretiyle altın cevherlerinden, diğeri ikincil kaynaklardan yapılan üretimdir 

(rafine bakır ve diğer temel metallerin üretiminde yan ürün olarak). Üçüncü 

yöntem ise altın hurdalarının yeniden değerlendirilmesi ile yapılan üretim 
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Ģeklidir. Ancak bu yöntem direkt bir üretim yöntemi sayılmayıp bir geri 

dönüĢümü ifade eder [DPT, 2000].  

 

Altın cevherlerinin zenginleĢtirilmesinde gravimetrik yöntem, flotasyon ve 

otomatik ayıklama yöntemleri kullanılmaktadır. Gravimetrik yöntem altının 

serbest ve iri taneli olması durumunda (plaser tipi yataklar) tercih edilmekte, 

flotasyon da serbest, ince taneli altın veya altın içeren sülfürlü, tellürlü 

minerallerin konsantrelerini elde etmekte kullanılmaktadır. Boyut küçültme 

sırasında altın içeren tanelerle gangın (bir maden cevherini saran değersiz 

madde) kolay ayrıldığı durumlarda ise otomatik ayıklama yöntemlerine 

baĢvurulmaktadır.  

 

Altının ekstraksiyonu öncesi, malzemenin karakterine bağlı olarak, oksitleyici 

kavurma, klorlama, aglomerasyon gibi çeĢitli ön iĢlemlerde gerekli 

olabilmektedir. Örneğin arsenopirit, stibnit, pirotin ve pirit minerallerinin bir ya 

da birkaçını içeren cevher ve konsantrelere 600 °C altındaki sıcaklıklarda 

oksitleyici kavurma uygulanarak demir sülfür minerallerinin hematite 

dönüĢmesi sağlanmaktadır.  

 

Klorlamanın amacı, altın cevherlerinde bulunması mümkün karbon veya 

hümik asidin oksitlenmesini sağlayarak siyanürleme sırasında oluĢan altın-

siyanür bileĢiklerinin karbonlu bileĢikler tarafından soğurulmasını önlemektir. 

Yığın öncesi uygulanan aglomerasyon iĢlemi ise yığını oluĢturan cevher 

tanelerinin düzgün dağılımını sağlamakta ve liç çözeltisinin yığının her 

tarafına ulaĢabilmesi sonucu liç veriminde bir artıĢa neden olmaktadır.  

 

Altının ekstraksiyonu konusunda uygulanmakta olan birim iĢlemler 

amalgamasyon, klorlama ve siyanürleme olmak üzere baĢlıca üç kısımda 

incelenebilir. Ayrıca, asidik ortamda tiyoüre (veya benzeri çözücüler) liçi 

konusunda da çeĢitli araĢtırmalar halen sürdürülmektedir.  
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Amalgamasyon  

 

En eski yöntemlerden birisi olan amalgamasyon altının civa ile AuHg2, Au8Hg 

gibi bileĢikler oluĢturabilme özelliğine dayanmakta ve genellikle de 

gravimetrik yöntemle zenginleĢtirilmiĢ konsantrelerine uygulanmaktadır. Bu 

yöntemin uygulanabilmesi için cevherde civa ile tepkimeye giren arsenik, 

antimon, bizmut ve sülfürlü minerallerin bulunmaması ve altın yüzeylerinin de 

temiz olması gerekir. Civanın çok toksik bir bileĢik olması nedeniyle bu 

yöntemle altın üretimi giderek önemini yitirmektedir. 

 

Klorlama 

 

Bu yöntem ilk kez 1848 yılında arsenikli cevherler için kullanılmıĢtır. Bu 

uygulamada yıkama yoluyla ortamdan ayrılan altın, çeĢitli çöktürme 

yöntemleri ile kazanılmaktadır. Yöntem, bir ön kavurma iĢlemini takiben, 

sülfürlü ve tellürlü cevher ve konsantrelere uygulanabilmektedir.  

 

Siyanürleme 

 

Altının seyreltik KCN çözeltilerinde çözündüğü ilk kez 1846 yılında L. Elsner 

tarafından belirlenmiĢtir. Altının kazanılması amacı ile yöntem J.S. Mac 

Arthur tarafından geliĢtirilmiĢ ve bu konuda ilk patent 1887 yılında Ġngiltere‘de 

alınmıĢtır. Bu yöntem, altın içeren taneciklerin çok ince olması (50 mm) veya 

tenörün çok düĢük olması nedeniyle yerçekimi ve/veya flotasyonla 

zenginleĢtirme yapılmaması durumlarında kullanılmaktadır. Bu amaçla 

uygulamada kullanılan siyanür çözeltisinin deriĢimi genellikle 0,25-0,50 kg/m3 

yoğunluğundaki sulu çözeltidir.  

 

Siyanürleme tepkimesi aĢağıda verilen denklemle ifade edilmektedir. Bu 

tepkimeden de anlaĢılabileceği gibi  

 

4Au + 8NaCN + O2 + 2H2O → 4NaAu(CN)2 + 4 NaOH    
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çözünmesinin gerçekleĢebilmesi için oksitleyici bir ortam gerekmektedir. 

Ayrıca, çözeltiye kireç veya sodyum hidroksit ilave edilerek pH‘ın 10-11 

arasında olması sağlanmakta ve öldürücü bir gaz olan HCN oluĢması 

engellenmektedir. 

 

Siyanürleme uygulaması yapılmadan önce cevher veya konsantre mineralojik 

analize tabi tutularak safsızlıkların karakterinin ayrıntılı olarak belirlenmesi 

gerekir. Zira kısmen oksitlenmiĢ As, Sb, Zn, Fe ve Cu sülfürlerin siyanür 

tüketme, karbonlu bileĢiklerin metal siyanürleri soğurma ve organik 

maddelerin de liç çözeltisindeki çözünmüĢ oksijeni tüketme özellikleri vardır. 

Ayrıca, yükseklik ve azalan sıcaklıkla kullanılabilir oksijenin azalmasından 

ötürü liç hızında bir azalma olması da söz konusudur. Siyanürleme liç iĢlemi, 

siyanür çözeltilerinin çok zehirli olmasına karĢın, ekonomik bakımdan en 

fazla tercih edilen yöntemdir. 

 

Tiyoüre liçi 

 

Son yıllarda siyanürleme yöntemine alternatif olarak tiyoüre liçi konusunda 

yoğun araĢtırmalar yapılmaktadır. Asidik ortamda tiyoürenin altınla katyonik 

bir kompleks oluĢturmasına dayanan bu yöntemde asit olarak HCl, H2SO4 ve 

HNO3 denenmiĢtir. Liç olayının gerçekleĢebilmesi için uygun bir oksitleyici 

gerekmektedir. Oksitleyici olarak Fe3+, H2O2, Na2O2, formamidin disülfür, 

çözünmüĢ oksijen, ozon ve KMnO4 üzerinde durulmuĢtur. Sonuçta en uygun 

kombinasyonun H2SO4 + Fe3+ olduğu anlaĢılmıĢtır. Genel Çözünme 

Tepkimesi;  

 

Au + 2 CS(NH2 )2         Au(CS(NH2 )2)2 + e- 

 

Ģeklinde ifade edilmektedir.  

 

Asidik ortamda tiyoüre liçinin siyanürlemeye kıyasla en önemli avantajları, liç 

hızının yaklaĢık 12 kez daha fazla olması ve çözücünün toksik ve korozif 
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olmamasıdır. Ancak, oksitleyici olarak kullanılan Fe3+ iyonları ve ortamda 

bulunan bazı safsızlıkların tiyoüre ile kompleks oluĢturmaları tiyoüre 

tüketimini artırmakta ve yöntemi ekonomik bakımdan olumsuz yönde 

etkilemektedir.  

 

Tiyoüre çözeltilerinden altının kazanılması amacı ile aktif karbon yüzeyine 

soğurma, solvent ekstraksiyonu (IBP ve bis (2-ethylhexy) fosfat) kuvvetli 

asidik katyon değiĢtirici reçineler (zirkonyum fosfat ve molibden ferrosiyanür) 

ve elektrolitik indirgeme yöntemleri üzerinde araĢtırmalar yapılmıĢtır. Ancak, 

bu çalıĢmalar henüz uygulamaya yönelik bir boyut kazanmamıĢtır. 

 

2.1.4. Altın tayin metotları 

 

Genel olarak, altın tayin metotları iki baĢlık altında incelenebilir. Bunlardan 

birincisi, altın cevherinin asit karıĢımları ile çözünürleĢtirildikten sonra direkt 

olarak AAS ve IAES gibi cihazlarla ölçülmesine dayanır. Bu metotta herhangi 

bir zenginleĢtirme iĢlemi uygulanmaz. Genelde altın çözeltide mikrogram 

mertebesinde bulunduğundan ve ortam matriksi çok karıĢık olduğundan bu 

yöntemin uygulama sahası pek geniĢ değildir.  

 

Ġkinci yöntem ise, altın cevherinin asit karıĢımlarında çözünürleĢtirilmesinden 

sonra veya altın içeren ortam eğer sulu bir sistemse (deniz suyu, dere suyu, 

gibi) direkt olarak bir zenginleĢtirme metodunun sisteme uygulanmasına ve 

hemen ardından da AAS ve OES gibi cihazlarla ölçülmesine dayanır. Bu 

zenginleĢtirme metotları;  

 

1. Sıvı-Sıvı Ekstraksiyon Metodu  

2. Fire Assay (Küpelasyon) Metodu 
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Sıvı-sıvı ekstraksiyon yöntemi 

 

Bu yöntem hem sulu ortamlara hem de cevher ve toprak gibi katı numunelere 

kolaylıkla uygulanabilir. Yönteme göre altın içeren numune 2-4 M aralığındaki 

HCl ortamında amonyum pirolidin ditiyokarbamat ile kompleks yaptırıldıktan 

sonra metil izobutil keton ile çalkalanarak organik faza çekilir ve 

zenginleĢtirme iĢleminden sonra fazı AAS ile ölçülerek numunedeki altın 

miktarı tayin edilir [Van Loon ve ark., 1989].  

 

Kupelasyon Yöntemi 

 

Bu yöntem sadece katı numunelere uygulanabilir. Bu metot, cevherin 1000 

°C de indirgeyici potosyum hidrojen tartarat, yükseltgeyici potasyum nitrat ve 

ergitici olarak sodyum tetraborat ve sodyum karbonat reaktifleri ile reaksiyona 

sokulup altının PbO‘ den elde edilen bir kurĢun düğmesi içinde toplanması 

prensibine dayanır. Daha sonra kurĢun düğmesi içindeki altın, kurĢun 

düğmesinin fırında ısıl iĢleme tabi tutulduktan sonra kral suyunda 

çözülmesiyle bir AAS ile ölçülmek suretiyle analiz tamamlanır [Sevinç ve M., 

1997]. 

 

2.2. Grafen 

 

2.2.1. Grafenin yapısı ve bulunuĢ süreci 

 

Grafen, sp2 hibritleĢmesi yapan karbon atomlarının birbirine bağlanmasıyla 

meydana gelen ve karbon allotropları içinde düzlemsel geometriye sahip olan 

tek bileĢiğidir. Ġdeal bir grafen karbon dıĢında yabancı hiçbir atom içermez. 

ġekil 2.1 de gösterildiği gibi grafen bal peteği kristal örgüsüne hapsolmuĢ 

karbon atomlarından meydana gelmektedir. 
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ġekil 2.1. Grafen için bal peteğini meydana getiren karbon atomları 
 

ġekil 2.1‘de gösterilen yapı 0,34 nm kalınlığında ve hazırlama yöntemine 

bağlı olarak yüzlerce nanometreden mikron boyutlara değiĢen bir 

geniĢliktedir. Bunu tasvir etmek için bir futbol sahasını bal peteği oluĢturur 

tarzda futbol toplarının yerleĢtirildiğini söylemek uygun olur. Büyükçe bir kâğıt 

yaprağına benzeyen grafen gerçekte elmas dıĢındaki karbon allotroplarının 

da temel bileĢiğidir. Karbon allotropları; 0D ye sahip fullerenler (nokta), 1D ye 

sahip karbon nanotüpler (çizgi), 2D ye sahip grafen ve 3D ye sahip grafit 

Ģeklindedir. Bu allotroplar ġekil.2.2 de gösterilmiĢtir [Geim, 2007].  
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ġekil 2.2. Karbon allotropları. 

 

Her ne kadar grafen dendiğinde, Novoselov ve Geim isimleri akla gelse de 

grafen adı literatürde daha önce geçmiĢ ve Ģekli tasvir edilmiĢtir. Shioyama 

için grafene en çok yaklaĢan bilim adamı demek doğru olurdu çünkü 2001 

yılında yayınladığı makalesinde grafenle ilgili olarak elastiklik, 400 oC 

sıcaklığın üstünde yanma ve - etkileĢimi sonucunda beklenen bükülme gibi 

pek çok özelliği çalıĢmasında belirtse de izoprenin potasyumla etkileĢtirilerek, 

grafitin grafene ayrıĢtırıldığı çalıĢmasında grafenin karakterizasyonu 

yapamamıĢtır [Shıoyama, 2001]. Bu eksiklik, belki de kendisini 2011 Nobel 

Ödülü‘nden alıkoymuĢtur. 

 

Horiuchi ve arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmada [Horıuchı, 2004] grafit 

yükseltgendikten sonra oluĢan amorf karbon organik çözücüyle çekilmiĢ ve 

film halinde dökülmüĢtür. Bu filmde grafen varlığı TEM ve elektron kırınımı ile 

gösterilmiĢtir.  

 

Grafen ilk olarak Geim ve Novoselov tarafından 2004 yılında yüksek 

derecede yönlenmiĢ pirolitik grafitten (HOPG) mekanik ayrıĢtırma yoluyla 
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elde edilmiĢtir [Novoselov, 2004]. Bu buluĢ, 2011 yılı Fizik Nobel‘iyle 

ödüllendirilmiĢtir. Grafen‘i bu kadar özel yapan Ģey sahip olduğu sıra dıĢı 

özelliklerdir. Karbon nanotüp ve fullerenlerden tamamen farklı kılan özellik 

altı halkalı karbon atomlarının daha önce de belirtildiği gibi düzlemsel bir 

yapıda bağlanmalarıdır. Bu özellikleri oda sıcaklığındaki Kuantum Hall etkisi, 

ambipolar elektrik alan etkisi, ayarlanabilen band aralığı ve yüksek elastiki 

özelliktir [Rao, 2009]. Bunlara ilave olarak grafen 2630 m2/g gibi son derece 

yüksek bir yüzey alanına sahiptir [Stankovıch, 2006]. Yani, 1 g grafen ile 

çeyrek futbol sahası kadar bir alan kaplanabilir. Aynı miktar ticari grafit tozu 

sadece 0,02 m2 yüzeyi kaplar.  

 

Grafen sahip olduğu pz orbitalinden kaynaklanan delokalize  elektronları 

sayesinde 15 000 cm2/Vs gibi yüksek bir elektron taĢıma kabiliyetine sahiptir 

[Novoselov, 2004]. Elektriksel iletkenliği, grafenin donör moleküllerle 

etkileĢmesi sonucunda artar ve akseptör moleküllerle etkileĢmesi sonucunda 

da azalır [Subrahmanyam, 2009].  

 

Grafen, temel olarak mekanik ayrıĢtırma [Novoselov, 2004], buhar çöktürme 

yöntemleri [Reina, 2009] termal bozunma yöntemi [Wu, 2008] ve kimyasal 

yöntemlerle [Park, 2009] elde edilmektedir. Grafenin elde ediliĢ yöntemi, 

fiziksel özellikleriyle sıkı sıkıya iliĢkilidir. Zira, ilk olarak mekanik ayrıĢtırmayla 

hazırlanan grafen mükemmel ve kusursuz sayılabilecek kimyasal yapısına 

sahipken, kimyasal yöntemle hazırlanan grafen gördüğü iĢlemler gereği 

karbon ağında kusurlara ve baĢlıca oksijen olmak üzere yabancı atomlara 

sahiptir [Erickson, 2010].  

 

Grafenin sulu dispersiyonu, genel olarak taze hazırlanmalı ya da yüzey aktif 

maddelerle karıĢtırılarak grafen tabakaları arasındaki - etkileĢiminin bir 

sonucu olarak yeniden grafitleĢmesi önlenmelidir. Ancak, ikinci durumda 

dıĢarıdan ilave edilen yüzey aktif maddeler büyük oranda grafenin fiziksel 

özelliklerini değiĢtirir ve kötüleĢmeye neden olur.  
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Grafen dendiğinde tek bir tabaka halinde karbon atomlarının x-y düzleminde 

bağlanmasıyla meydana getirdiği 2D yapı akla gelir, ancak uygulamada 1-10 

grafen tabakası aralığı da grafen olarak kabul edilir. Bunun sebebi, tek bir 

grafen tabakasıyla grafit arasındaki atomik dizilimin, 10 grafen tabakasına 

kadar korunması ve buna bağlı olarak 10 tabakaya kadar grafen özelliklerini 

taĢımasıdır. Bu durumu gösterir STM görüntüsü Resim 2.1‘te sunulmuĢtur. 

Resim 2.1'te grafit için bal peteği yapısının bozulduğu çünkü grafenin 

düzlemsel yapısı yerine altılı halkayı meydana getiren karbon atomlarının 

üçerli Ģekilde z ekseninde aĢağı-yukarı hareket ettiği görülmektedir. 

 

 
 
Resim 2.1. Grafen (solda) ve grafite (sağda) ait STM görüntüsü [Lauffer,   

2008]. 
 

2.2.2. Grafenin karakterizasyonu 

 

Grafen tek karbon atomu kalınlığında fakat oldukça geniĢ bir alana yayılmıĢ 

bir malzemedir. Hazırlama yöntemlerine bağlı olarak farklı geniĢlikte ya da 

birden fazla tabaka sayısına sahip olabileceği gibi (fakat < 10 tabaka) 

üzerinde karbon dıĢında yabancı atomları ve fonksiyonel grupları da 

barındırabilir. 

 

Grafenin karakterizasyonunda en çok kullanılan yöntem raman 

spektroskopisidir. ġekil 2.3‘te grafenden grafite doğru bir dizi raman 

spektrumu verilmiĢtir [Gupta, 2006]. 
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ġekil 2.3. Grafen, çok tabakalı grafen ve grafit için raman spektrumlarındaki   

değiĢim 
 

G bandı olarak adlandırılan ve 1582 cm-1 de çıkan Ģiddetli band, grafen için 

tabaka sayısı arttıkça büyür. Büyümeyle beraber geniĢleyen band, birkaç 

tabaka grafen için 1600 cm-1 civarında bir omuz verir ve bu band G´ (bazı 

kaynaklarda D´) olarak adlandırılır. 

 

Raman değerlendirmesinde dikkate alınan bir diğer band da 1350 cm-1 

civarında çıkan D bandıdır. Bu band tek tabaka grafen için gözlenmez ancak 

tabaka sayısı birden farklı ise görülmeye baĢlar. D bandı Ģiddeti tabaka 

sayısı arttıkça büyür. Bu bakımdan D bandının raman için alınan örneğin 

kenarlarını karakterize ettiği söylenebilir.  

 

Grafenin belirlenmesinde kullanılan diğer Ģiddetli pik ise 2700 cm-1 civarında 

çıkan 2D bandıdır. D bandının overton bandı olan bu bandın geniĢliğinden 

faydalanılarak tekli, çiftli ve çoklu grafen tabakaları birbirinden ayrılabilir.  

 

Genel manada bir raman spektrumuna bakıldığında G ve D bandları için 

Ģiddet oranları (IG/ID) çok tabakalı grafen örnekleri için tabaka sayısını 

gösterir. 2D ve G band Ģiddetlerinin oranları ise elektron yoğunluğunu 

(elektron boĢluğu ya da elektron katkısı) göstermektedir. Bu nedenle D ve 2D 
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bandları ile doğrudan grafen tabakaları sayısını değil ancak elektronik etkileri 

açıklamak doğru olur [Rao, 2009]. 

 

Grafenin karakterizasyonunda kullanılan bir diğer önemli teknik ise AFM dir. 

AFM, bir taramalı prob tekniği olup temassız yöntemle (tapping mode) 

doğrudan kalınlığın bulunmasında kullanılan en temel yöntemdir. Diğer 

elektron (ıĢın) taramalı metotlardan farklı olarak daha zahmetli olsa da 0,34 

nm kalınlıktaki tek tabaka grafeni ıĢın metotlarıyla görmek ve seçebilmek son 

derece zordur. Bu bakımdan, temassız AFM, elde edilen grafenin tabaka 

sayısını belirlemede daha kesin sonuçlar verir. Resim 2.2‘te kimyasal yoldan 

hazırlanmıĢ grafene ait AFM sonucu gösterilmektedir [Schniepp, 2006]. 

 

 
 
Resim 2.2. Kimyasal yoldan hazırlanmıĢ grafene ait AFM görüntüsü. 
 

Bu iki tekniğin dıĢında TGA, FTIR ve iletkenlik ölçüm metotları gibi bazı 

yöntemler de grafenin karakterizasyonunda kullanılır ancak doğrudan grafen 

varlığından ziyade karbon dıĢında elementlerin varlığının veya üzerinde 

bulunan fonksiyonel grupların analizi için uygundur. 
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2.2.3. Grafenin kimyasal yoldan hazırlanması 

 

Bu baĢlık altında grafenin kimyasal yoldan hazırlanması, detaylı biçimde 

anlatılacaktır.  

 

Grafenin kimyasal yoldan hazırlanması diğer yöntemlere göre daha fazla 

miktarda üretim imkânı sunmaktadır. Diğer taraftan kimyasal iĢlemler 

esnasında grafenin bal peteği yapısında kusurlar (boĢluklar, yabancı atomlar) 

veya grafene bağlı kalmıĢ vaziyetteki fonksiyonel gruplar bulunmaktadır 

[Erickson, 2010].  

 

Kimyasal yoldan grafen eldesinde çıkıĢ bileĢiği grafittir. Doğal ve sentetik 

olmak üzere iki tip grafitin kullanılsa da sentetik grafit daha tek düze ve 

yapısının kontrollü olması nedeniyle daha çok tercih edilmektedir.  

 

Kimyasal yöntemde grafit ilk olarak kuvvetli asitler ve yükseltgenler varlığında 

grafen okside (GO) yükseltgenir. Ġlk olarak Brodie tarafından 19.yy da 

hazırlanan grafen oksit [Brodie, 1860] daha sonraları Staudenmaier 

[Staudenmaier, 1898] ve Hummers [Hummers, 1958] tarafından farklı 

yöntemlerle hazırlanmıĢtır. Literatürde en çok yer alan Hummers yönteminde 

deriĢik H2SO4 ve KMnO4 kullanılır. Bu yöntemlere ilave olarak daha güçlü 

yükseltgenlerin karıĢtırıldığı modifiye yöntemler geliĢtirilerek daha kısa 

sürede veya daha etkin yükseltgenme yapılabildiği literatürde geçmektedir 

[Marcano, 2010]. 

 

Grafen oksit kahverengi bir katı olup sulu çözeltisi sonik edildiğinde derhal 

grafen oksit tabakalarına ayrılmaktadır. Grafen eldesinde ultrasonik banyo 

sıkça baĢvurulan ve etkin bir tabakalarına ayırıcı yöntemdir.  

 

Grafen eldesinde sonraki aĢama ise grafen oksitin, grafene indirgenmesi 

iĢlemidir. Bu amaçla grafen oksitin sulu çözeltisine sodyum borhidrür [SI, 

2008], hidrazin [Tung, 2008] ve hidrokinon [Wang, 2008] gibi bazı 
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indirgeyiciler ilave edilerek belirli bir süre ve sıcaklıkta karıĢtırılır. Bu iĢlem 

neticesinde grafen oksit üzerindeki oksitlenme ürünü olarak meydana gelen  

–OH, =O, -COOH gibi oksijenli gruplar uzaklaĢtırılmıĢ olur. Farklı 

indirgeyicilerin kullanıldığı indirgenme basamağıyla hazırlanan grafenin 

elektronik özelliklerinde farklılıklar gözlenmektedir. 

 

Grafen oksit kullanılarak grafen hazırlanmasında izlenen bir diğer yol ise 

dimetilformamid gibi organik çözücüler varlığında [Park, 2009] sıcaklığın 

etkisiyle beraber indirgenmenin sağlanmasıdır. Sulu çözelti reaksiyonlarına 

kıyasla daha uzun ömürlü grafen çözeltilerinin hazırlanması, organik 

çözücüler kullanılarak mümkün olmaktadır. Zira grafen çözeltisinin ömrünü 

belirleyen en önemli etki - etkileĢimiyle grafen tabakalarının birbirine 

tekrardan bağlanmasıdır.  

 

Grafitten yola çıkılarak grafen hazırlanmasında izlenen bir diğer yol ise 

potasyum gibi aktif bir metalin önce grafit tabakalarına sokulması sonrasında 

ise oksitlenmeyle beraber tabakaların açılmasıdır [Shioyama, 2001], ancak 

bu yöntem potasyum gibi aktif bir metalle çalıĢılması gerektiğinden fazla 

tercih edilmez. 

 

2.2.4. Grafenin elektrokimyasal uygulamaları 

 

Grafen, sadece iyi elektriksel iletkenliği değil aynı zamanda geniĢ yüzey 

alanı, termal ve kimyasal kararlılığı ve özellikle elektrokataliz çalıĢmaları için 

metalik ve metal oksidi parçacıklarını tutma kabiliyeti özellikleriyle 

elektrokimya çalıĢmaları için bulunmaz fırsatlar sunmaktadır. Yukarıdaki 

amaçlar karbonun bir diğer allotropu olan karbon nanotüpler için geçerli olsa 

da grafenin kimyasal yoldan bol miktarda hazırlanabilmesi ve maliyetinin 

daha düĢük oluĢu nedeniyle, grafen ön plana çıkmaktadır.  

 

Yüzeye grafen tutturulmuĢ karbon elektrot için tipik bir elektrokimyasal 

davranıĢ ġekil 2.4‘te gösterilmektedir [Shan, 2009].  
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ġekil 2.4. Grafen kaplı elektrodun ferrisiyanür çözeltisindeki tersinir 

elektrokimyasal davranıĢı gösteren (düz çizgi) ve destek 
elektrolit için verdiği (kesikli çizgi) voltammogramlar. Noktalı eğri 
ise camsı karbon elektrodun destek elektrolit içinde verdiği 
voltamogramı göstermektedir 

 

ġekil 2.4‘e bakıldığında grafenin, elektroaktif bir madde olan ferrisiyanüre 

karĢı verdiği cevap görülmektedir. Camsı karbondan farklı olarak çok yüksek 

bir kapasitif akım, artık akımın büyümesine sebep olmuĢtur. Bu grafen için 

karakteristik bir özellik olup süper kapasitörlerin üretilmesinde ve grafenin 

hibrit otomobiller için elektrik enerjisinin depolanmasında kullanılmasına 

imkân vermektedir [Stoller, 2008].  

 

Grafen, elektrot yüzeyinin modifikasyonunda doğrudan kullanılmaktadır. 

Grafenle modifiye edilen elektrot, edilmemiĢ elektrot ile aynı potansiyelde pik 

veren ve analizi yapılamayan karıĢımların analizinin yapılmasına imkân 

sağlar. ġekil 2.5‘de ürik asit ve askorbik asit karıĢımının camsı karbon ve 

grafen-modifiye camsı karbon elektrot üzerinde verdiği voltamogramlar 

verilmiĢtir [Chang, 2010]. 
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ġekil 2.5. Ürik asit ve askorbik asit karıĢımının camsı karbon (a) ve grafen 

modifiye camsı karbon elektrot (b) üzerinde verdiği 
voltamogramlar. 

 

2.3. Elektroanalitik Yöntemler 

 

Elektroanalitik yöntemler; elektrot-çözelti sistemine bir elektriksel etki 

uygulanarak akım, potansiyel ve yük gibi elektriksel niceliklerin ölçümüne 

dayanır [Wang, 2006].  

 

Elektroanalitik kimya, bir elektrokimyasal hücredeki analit çözeltisinin 

elektrokimyasal özelliklerine dayanan nitel ve nicel yöntemleri 

kapsamaktadır. Elektroanalitik yöntemler ile elektrot ara yüzeylerde meydana 

gelen yük aktarımının stokiyometrisi ve hızı, kütle aktarım hızı, adsorpsiyon 

derecesi, kimyasal tepkimelerin hızı ve denge sabitleri gibi bilgilere 

ulaĢılabilir [Erdoğan, 2011]. 
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Elektroanalitik yöntemler; net akımın sıfır olduğu denge durumundaki statik 

(i= 0) yöntemler ve denge durumundan uzakta net akımın gözlendiği dinamik 

(i≠0) yöntemler olarak iki ana baĢlıkta sınıflandırılmaktadır [Kissinger, 1984]. 

En yaygın olan sınıflandırma ġekil 2.6 da görülmektedir. ġekil 2.6 da görülen 

tekniklerin çoğunda akım gözlenmektedir. Bu teknikler genellikle akım 

kontrollü ya da potansiyel kontrollüdür. 

 

Elektroanalitik yöntemler, çevrenin ve endüstriyel materyallerin izlenmesinde 

ve bilimsel çalıĢmalarda geniĢ ölçüde kullanılmaktadır. En yaygın kullanılan 

elektroanalitik yöntemlerden biri de voltametridir. Voltametri çok sayıda metal 

iyonunun ve organik bileĢiğin 10-6-10-7 M gibi deriĢimlerinin tayinlerine olanak 

sağlamaktadır [Brainina ve Neyman, 1993]. 

 

Voltametri, durgun bir ortamda çalıĢma elektroduna uygulanan potansiyele 

karĢı elektrodun akım cevabının incelenmesine dayanan potansiyel kontrollü 

elektrokimyasal tekniktir. Elektrokimyasal tepkimelerin kinetiğinin ve 

mekanizmasının incelenmesinde voltametri, güvenilir ve sıklıkla kullanılan bir 

yöntemdir [Gosser, 1993; Kissinger, 1984]. 
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ġekil 2.6. Elektroanalitik yöntemlerin sınıflandırılması 
 

Voltametrik yöntemler, elektrokimyasal hücreye zamana bağlı değiĢtirilebilen 

potansiyellerde uyarma sinyalleri uygulandığında elde edilen karakteristik 

akım cevaplarıdır ve uyarma sinyallerinin dalga Ģekillerine bağlı olarak; 

polarografî, diferansiyel puls voltametri, kare dalga voltametri ve dönüĢümlü 

voltametri gibi çeĢitli yöntemlere ayrılır. Bu tez çalıĢmasında kullanılan çeĢitli 

voltametrik yöntemler aĢağıda kısaca anlatılmaktadır. 

 

2.3.1. DönüĢümlü voltametri 

 

DönüĢümlü voltametri, çözeltide ve çözelti-elektrot ara yüzeyinde elektroaktif 

türlerin incelenmesi ve oluĢan elektrokimyasal tepkimeler hakkında bilgi 

edinmek için kullanılan en yaygın yöntemdir. Bu yöntemde, potansiyel, ġekil 

2.7‘deki gibi sabit bir hızla belli bir potansiyel değerine, Eı ‗den E2 ‗ye çıkarılır 
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ve daha sonra ilk potansiyel değerine, E2 ‗den Eı ‗e geriye doğru doğrusal 

olarak taranır; oluĢan akım ölçülür. Potansiyel taraması Eı ve E2 arasında 

yapılırsa, yöntem doğrusal tarama voltametrisi (DTV) adını alır. E2 

potansiyeline ulaĢıldıktan sonra aym tarama yönüne göre ters yönden tarama 

yapılırsa, yöntem döüĢümlü voltametri adını alır. OluĢan akımın, potansiyelin 

fonksiyonu olarak kaydedilmesiyle elde edilen akım-potansiyel eğrileri 

voltamogram olarak adlandırılır [Gosser, 1993; Greef ve ark., 1990]. 

 

                                         

 
 
ġekil 2.7. DönüĢümlü voltametri için uyarma sinyali ve voltamogramı [Wang,  

2000; Bard, 2001] 
 

ġekil 2.7‘de bir voltamogram örneği verilmiĢtir. Bu Ģekilde, Yük +ne-    Ġnd 

tepkimesi için sistemden geçen akımın bulunduğu dönüĢümlü voltamogram 

örnekleri verilmektedir. Bu örneklerde tersinir, yarı tersinir ve tersinmez 

elektron aktarım tepkimelerine ait voltamogramlar gösterilmektedir [Izutsu, 

2002]. Bir elektrokimyasal sistemde yarı tersinirlik veya tam tersinmez 

durum, yavaĢ elektron aktarım kinetiği veya elektron aktarımıyla oluĢan 

ürünün hızlı biçimde bir kimyasal tepkimeyle harcanmasının sonucudur. 

 

Sulu ve susuz çözeltilerdeki elektrokimyasal çalıĢmalarda en kullanıĢlı 

yöntemlerden biri olan dönüĢümlü voltametri, kararsız bir ara ürün veya ürün 

içeren elektrot reaksiyonlarının incelenmesinde sıklıkla tercih edilmektedir. 

DönüĢümlü voltametride tarama hızları değiĢtirilerek pik akımlannın tarama 
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hızı ile değiĢmesinden elektron aktarım tepkimesinin karakteri (adsorpsiyon, 

difüzyon) ve elektron aktarım tepkimesinden önce veya sonra kimyasal 

tepkimelerin olup olmadığı belirlenebilir. Aynca ileri ve geri tarama 

piklerinden tepkimenin mekanizması hakkında fikir edinilebilir ve ileri 

taramadan yararlanarak kinetik veriler elde edilebilir. Bu yöntemle, 

elektroaktif türlerin redoks potansiyellerinin yeri hızlı bir Ģekilde belirlenebilir 

ve ortamın redoks reaksiyonuna etkisi incelenebilir [Wang, 2000]. 

 

Tersinir sistemlerde, ileri yönde potansiyel taraması sırasında oluĢan 

yükseltgenme piki, potansiyel taraması geriye çevrildiğinde, yükseltgenme 

sırasında oluĢan ürünün elektrot yüzeyinde yeniden indirgenmesi ile yeniden 

bir pikin gözlendiği durumlardır. Tersinir bir pik için pik akımı (25°C), 

Randles-Sevcik eĢitliğiyle verilir (EĢ.2.1). 

 

 ip= (2,69xl05) n3l2ACD1/2 v1/2                                                                 (2.1) 

 

Burada n, aktarılan elektron sayısı; A, elektrodun alanı (cm ); C, deriĢim 

(mol/cm ); D, difüzyon katsayısı (cm /s) ve v, tarama hızıdır (V/s). Buna göre, 

akım, deriĢimle doğru orantılıdır ve tarama hızının kareköküyle artar. Basit 

bir tersinir çift için, anodik pik akımının katodik pik akımına oranı 

voltamogramlardan hesaplanabilir. Bu oran, redoks reaksiyonuna eĢlik eden 

kimyasal tepkimelerden önemli ölçüde etkilenir. Potansiyel eksenindeki 

piklerin konumu, redoks iĢleminin formal potansiyeline bağlıdır. Tersinir bir 

sistem için formal potansiyel, aĢağıdaki gibi verilir (EĢ.2.2). 

 

E° = (Epα + Epk) / 2                                                                                      (2.2) 

 

Tersinir bir sistemde, pik potansiyelleri arasındaki fark aĢağıdaki EĢ.2.3 ile 

verilir: 

 

ΔEP= Epα - Ep k= 0,059/n V   (2.3) 
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Bu yüzden, pik potansiyelleri farkı, aktarılan elektron sayısının 

belirlenmesinde ve redoks çiftinin Nernst davranıĢı gösterip göstermediğinin 

belirlenmesinde kullanılabilir. Buna göre, hızlı bir tek elektronlu tepkime, 59 

mV‘luk bir ΔEP değerine sahiptir. Katodik ve anodik piklerin her ikisi de 

tarama hızından bağımsızdır [Wang, 2000].  

 

Bir tepkimenin tersinir olduğunun belirlenmesinde, dönüĢümlü voltametri 

çalıĢmalarından yararlanılır ve bazı kritelerin sağlanması elektrot 

tepkimesinin tersinir olduğunu gösterir. Bu kriterler aĢağıdaki gibi 

sıralanabilir: 

 

• Epk-Ep α= 59/n mV veya Ep-Ep/2 = 57/ n mV‘tur. 

• Ep tarama hızı ile değiĢmez. 

• ipα /ipk=1’ dir ve bu oran tarama hızıyla değiĢmez. 

• Ip /V
1/2, grafiği doğrusal olmalıdır. 

• Dalga Ģekli tarama hızıyla değiĢmez. 

 

Tersinmez sistemlerde, elektron aktarım hızı yeterince büyük olmadığından 

elektrot yüzeyinde denge sağlanamaz ve Nernst eĢitliği geçersizdir. DüĢük 

tarama hızlarında elektron aktarım hızı kütle aktarım hızından fazla 

olduğundan sistem tersinir gibi görünebilir. Tarama hızının artmasıyla kütle 

aktarım hızı elektron aktarım hızı ile karĢılaĢtırılabilir bir büyüklüğe gelir. 

Anodik ve katodik pik potansiyelleri tarama hızının artmasıyla birbirinden 

uzaklaĢır [Wang, 2000; Greef ve ark., 1990]. 

 

Tersinmez sistemlerde, pik potansiyeli tarama hızı ile kayar ve bu Ģekilde 

karakterize olur (EĢ.2.4). 

 

(Ep-Ep/2) = 48/ (αcna ) mV                                                                            (2.4) 
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Bu eĢitlikte; α, transfer kat sayısı; na yük-transfer basamağındaki elektron 

sayısıdır. Ep, E°‘dan daha yüksek potansiyellerde gözlenmektedir. Pik 

potansiyeli ve yarı pik potansiyeli arasındaki fark (48/αn) mV‘ dur. 

 

Tersinmez sistemler için pik akımı, aĢağıdaki EĢ.2.5‘den görüldüğü gibi, 

çözeltinin deriĢimi ile orantılıdır fakat  α transfer kat sayısına bağlı olarak pik 

yüksekliği daha düĢüktür.  

 

Ip= (2,99ᵡ105)n(αna)
1/’2ACD1/’2 ϑ 1/2                                         (2.5) 

 

Yarı tersinir sistemlerde standart hız sabiti akım hem elektron akımı hem de 

kütle aktarımı ile kontrol edilir. Yarı tersinir sistemler için pik potansiyelleri, 

tersinir sistemlerle karĢılaĢtırıldığında, birbirinden oldukça farklıdır [Wang 

2006]. Bir reaksiyonun yarı tersinir olduğunun belirlenmesinde de dönüĢümlü 

voltametri çalıĢmalarından elde edilen verilerden yararlanılır. Bu amaçla, 

aĢağıdaki kriterler incelenir [Bard, 2001; Gosser, 1993; Kissinger, 1984]. 

 

• I p , V 1 / 2  ile artar ama doğrusal değildir. 

• ipα /ipk =1 ‘dir. (α=0,5 ise) 

• Epk tarama hızı ile değiĢir. Bu değiĢme genellikle tarama hızının artması 

ile negatif değerlere kayma yönündedir. 

• Epk-Epα farkı düĢük tarama hızlarında 59/n‘e yaklaĢır. Yüksek tarama 

hızlarında bu değerden daha büyüktür ve tarama hızı ile artar. 

• Tarama hızı arttıkça pik geniĢlemesi olur. 

 

2.3.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) 

 

Puls teknikleri, Barker ve Jenkin tarafından (1952), voltametrik çalıĢmalarda 

tayin sınırını düĢürmek amacıyla önerilmiĢtir. Diferansiyel puls 

voltametrisinde, faradayik akımın yüksek, kapasitif akımın ise düĢük 

değerlerde olması ile iki akım arasındaki oran ve duyarlılık artırılmıĢ ve tayin 

sınırlan 10-8 M‘a kadar düĢmüĢtür. Kısaca DPV olarak gösterilen diferansiyel 
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puls voltametrisi, organik ve anorganik türlerin eser miktarlannın 

ölçülmesinde son derece kullanıĢlı bir tekniktir. Diferansiyel puls 

voltametrisinde, doğrusal bir potansiyel artıĢına göre ayarlanmıĢ sabit 

büyüklükte pulslar (dE/dt), çalıĢma elektroduna belli bir süre uygulanır (ġekil 

2.8). Ġki kez akım ölçülür. Birincisi, puls uygulanmadan önce, yani tam pulsun 

baĢladığı anda potansiyelde bir artıĢ olmadan, Ġkincisi, pulsun bitmesine 

yakın bir bölgede ölçülür. Bu iki akım arasındaki fark, ΔIPULS olarak verilir. 

Sonunda, uygulanan potansiyele karĢı bu akım farklarının grafiğe 

geçirilmesiyle diferansiyel puls voltamogramı elde edilir [Greef ve ark., 1990; 

Izutsu, 2002; Wang, 2000]. 

 

Voltamogramlardaki pik akımlarının yüksekliği ilgili analitin deriĢimiyle 

doğru orantılıdır: 

  

DPV, en çok kullanılan elektroanalitik yöntemlerden biridir. Bu yöntemle, 

analite bağlı olarak gözlenebilme sınırı 10-8 M‘a kadar indirilebilmektedir 

[Wang, 2000]. DPV‘de potansiyel-zaman profili ġekil 2.8‘de verilmiĢtir 

[Scholz ve ark., 2010]. 

 

 
 
ġekil 2.8. Diferansiyel puls voltametrisinde puls tipi uyarma sinyalinin dalga 

Ģekli 
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2.3.3. Sıyırma voltametrisi (SV) 

 

Sıyırma voltametrisi, elektroanalitik yöntemler içinde en duyarlı yöntemdir. 

Yüksek duyarlılık ve seçiciliğe sahip olmasından dolayı, eser miktar 

tayinlerinde kullanılır. Sıyırma voltametrisi, karıĢım analizlerine 

uygulanabilirliği, cihazların ucuzluğu ve ölçüm kolaylığı, çevre, klinik ve 

endüstriyel numunelerde duyarlı analizlere elveriĢli olması sebebiyle sıkça 

kullanılır. Voltametrik sıyırma teknikleri, sulu ve susuz ortamlarda maddelerin 

eser miktarda tayinlerinde kullanılmaktadır. Atomik absorpsiyon, nötron 

aktivasyon, florometrik ve kromatografik yöntemlerle birlikte voltametrik 

sıyırma yöntemleri eser analizlerde baĢvurulan beĢ önemli yöntem arasında 

sayılmaktadır. Bu yöntemlerden anorganik analizlerde en çok uygulama 

alanı olan iki yöntemden biri atomik absorpsiyon, diğeri ise sıyırma 

yöntemleridir. Atomik absorpsiyona yalnız anorganik tayinlerde baĢvurulduğu 

halde, sıyırma teknikleri hem anorganik hem de organik tayinlerde 

kullanılabilmektedir. Her bir analizde çok küçük bir analit harcandığından 

aynı numunenin analizi için sıyırma tekniği defalarca tekrarlanabilir. 

 

Elektrot yüzeyinde biriktirilen analitin analizi için sıyırma voltametrisi yöntemi, 

biriktirme Ģekline göre iki farklı Ģekilde uygulanabilir. Ġlk olarak, analizi 

yapılacak madde seyreltik çözeltiden indirgenme veya yükseltgenme 

suretiyle alınarak elektrot yüzeyinde elektrokimyasal veya adsorpsiyon 

yoluyla biriktirilir. Bu basamakta yapılan gerçekte bir ön deriĢtirme iĢlemidir. 

Bu sırada çözelti karıĢtırılır. Analizi yapılacak maddenin çözeltiden 

indirgenmesi ya da yükseltgenmesi sonucu veya sabit potansiyelde elektrot 

yüzeyine fiziksel adsorpsiyonla biriktirilir. Ġkinci adım olan sıyırma 

basamağında ise elektrot yüzeyinde biriktirilmiĢ olan madde voltametrik 

yöntemlerden biri ile elektrot yüzeyinden ayrılır. Yönteme sıyırma voltametrisi 

adı verilmesinin sebebi ikinci basamaktır. Bu esnada oluĢan akım ölçülerek 

madde miktarı tayin edilir [Brainina ve Neyman, 1993]. 

 



35 

 

 

 

Ġkinci sıyırma tekniği, adsorptif sıyırma voltametrisi (AdSV) dir. Bu teknik ile 

çözeltide bulunan madde sabit potansiyelde herhangi bir kimyasal değiĢikliğe 

uğratılmadan doğrudan doğruya elektrot yüzeyine fiziksel adsorpsiyonla 

toplanır. Toplanan bu madde yine bir potansiyel taraması ile indirgenmeye 

veya yükseltgenmeye uğratılarak oluĢan akım ölçülür. Son yıllarda geliĢtirilen 

bu yöntemle duyarlığı yüksek bir analitik yöntem elde edilmiĢ olur. 

 

Her iki sıyırma tekniği de iki basamaktan meydana gelir. Her iki durumda da 

sabit bir potansiyelde bir ön deriĢtirme iĢlemi yapılır. Farklı olarak bu ön 

deriĢtirme iĢlemi birinde kimyasal bir reaksiyon ile yapılırken, diğerinde 

fiziksel adsorpsiyonla yapılmaktadır. Ġkinci iĢlem olan sıyırma basamağında 

ise, her iki teknikte de biriktirilen maddenin özelliğine göre anodik veya 

katodik yönde bir potansiyel taraması yapılarak madde elektrokimyasal 

değiĢikliğe uğratılır ve bunun sonucunda akım elde edilir. Potansiyel taraması 

anodik yönde yapılırsa yöntem anodik sıyırma voltametrisi (ASV), katodik 

yönde yapılırsa katodik sıyırma voltametrisi (KSV) adını almaktadır. Sıyırma 

esnasında istenilen bir voltametrik yöntem kullanılabilir. Yapılan potansiyel 

taramasına göre doğrusal taramalı sıyırma voltametrisi veya diferansiyel puls 

sıyırma voltametrisi gibi adlar alır [Wang, 2000]. 

 

Her iki yöntemin verildiği potansiyel-zaman profili ġekil 2.9‘da verilmiĢ ve her 

basamakta yapılan iĢlemlere kısaca yer verilmiĢtir. 

 

 

    

 

 

 

 

 
ġekil 2.9. Sıyırma tekniklerinde potansiyel-zaman profili ve akım potansiyel 

eğrileri 
 

Biriktirme Basamağı 
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Sıyırma voltametrisinde elektrot yüzeyine biriken madde miktarı, maddelerin 

ve çözeltilerin özelliğine, elektroda ve boyutuna, pH‘ya, iyonik Ģiddete, 

viskoziteye, sıcaklığa, biriktirme süresi ve potansiyeli ve çözeltinin 

karıĢtırılma hızına bağlıdır. Sıyırma analizlerinin duyarlığı, toplama 

basamağında ürünün elektrot yüzeyindeki deriĢimine bağlıdır.  

 

Sıyırma analizinde biriktirme adımının ardından karıĢtırma durdurularak bir 

süre beklenir. Bu durulma süresinde madde deriĢimi çözelti içinde homojen 

Ģekilde dağılır ve bundan sonra okunacak olan akımın difüzyon akımı olması 

sağlanır [Copeland ve Skogerboe, 1974; Andruzzi ve ark., 1982]. Doğru 

sonuçlar alabilmek için karıĢtırma hızı, biriktirme süresi ve sıcaklık gibi 

biriktirme koĢullarının analiz boyunca aynı kalması gereklidir [Bond, 1980]. 

 

Anodik ve katodik sıyırma voltametrisi, önderiĢtirme ve sıyırma 

basamaklarında farklılık gösteren sıyırma voltametrinin iki farklı çeĢididir. 

Anodik sıyırma voltametrisinde, katodik ön deriĢtirme iĢleminden sonra daha 

pozitif potansiyellere doğru potansiyel taraması yapılır ve yükseltgenme 

akımı ölçülür. Katodik sıyırma voltametri bunun tam tersidir ve indirgenme 

akımı ölçülür. 

 

Katodik sıyırma voltametrisiyle anyonlar ve moleküller tayin edilebilmektedir. 

Buradaki biriktirme basamağında, elektrot üzerinde toplama basamağında 

gerçekleĢen anodik reaksiyon, maddenin iyonlarına yükseltgenmesinden 

gelmektedir. Hem anodik hem de katodik sıyırma teknikleri, eser miktarda 

analit içeren (< 10-5 M) çözeltilerin analizi için uygundur. 

 

Adsorptif sıyırma voltametrisinde (AdSV), maddenin elektrot üzerine adsorbe 

edilerek biriktirilmesi adımında, elektrot potansiyeli, analizi yapılacak 

maddenin indirgenme potansiyelinden daha pozitif potansiyelde belli bir süre 

sabit tutulur. Bu süre boyunca analiz edilecek maddeler elektrot yüzeyine 

adsorpsiyon yoluyla birikirler. Bu süre zarfında çözelti karıĢtırılmalıdır. 

Elektrot alanı küçük ve biriktirme süresi kısa olduğu için elektrot yüzeyine 
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adsorpsiyon esnasında akımın değiĢmediği varsayılır. Biriken maddelerin 

elektrot yüzeyine ulaĢma hızı, analit deriĢimine, elektrot çözeltisinin 

difuzyonuna ve kullanılan elektrodun alanına bağlı olarak değiĢir [Wang, 

1985]. 

 

Adsorptif sıyırma voltametrisinde tayin edilecek madde, adsorpsiyon yoluyla 

elektrot yüzeyinde biriktirildikten sonra katodik ya da anodik yönde taranarak 

elektrot yüzeyinden ayrılır. Katodik yönde yapılan taramaya, katodik adsorptif 

sıyırma voltametri (KAdSV); anodik yönde yapılan taramaya, anodik 

adsorptif sıyırma voltametri (AdSV) denir. 

 

2.4. Yüzey Karakterizasyon Yöntemleri 

 

2.4.1.  XRD (X ıĢını kırınımı spektroskopisi) 

 

XRD, katıların kristal yapılarının açıklanması için kullanılan bir yöntemdir. 

Yöntem, yüzeye gönderilen X ıĢınlarının kırılma açılarının ölçülmesine 

dayanır. Literatürde, kristal yapıyı karakterize eden indis olarak 2 theta açısı 

kullanılmaktadır. Elde edilen 2 theta açı değerlerinin yanı sıra bu açılardaki 

piklerin büyüklüğü de kristal yapının aydınlatılmasında kullanılır. 

 

Mikron altı parçacıkların boyut analizinde XRD faydalı bir yöntemdir. Burada 

kullanılan eĢitlik Scherrer EĢitliği‘dir. Parçacıkların küçülmesine bağlı olarak 

pikin geniĢlemesi esasına dayanan yöntem için verilen eĢitlik aĢağıda 

verilmiĢtir (EĢ.2.6) 

 

   
   

      
                  (2.6) 
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Burada, λ: X ıĢını dalga boyu, L: parçacık boyu,   Bragg açısı,   Bragg 

açısı, yarı dalga pik geniĢliği ve K, parçacığın Ģekline bağlı bir sabittir 

[Patterson, 1939]. 

 

2.4.2. Raman spektroskopisi 

 

Bir örneğin GB veya yakın-IR monokromatik ıĢından oluĢan güçlü bir lazer 

kaynağından ıĢınlanmasıyla saçılan ıĢının belirli bir açıdan ölçümüne 

dayanan yöntemdir. IĢık saçılması esnasında saçılan ıĢığın büyük bir 

kısmının enerjisi numune ile etkileĢen ıĢığın enerjisine eĢit olur. Bu tür elastik 

saçılma olayına Rayleigh saçılması denir. Elastik saçılma olayının yanı sıra 

maddenin yapısına özgü olup Rayleigh saçılmasının dalga boyundan büyük 

veya küçük dalga boylu saçılmalar da meydana gelir. Bunlara Raman 

saçılması adı verilir. 

 

Raman saçılmasınıyla elde edilen Raman spektroskopisi, genellikle 

nanokarbon yapıların ayırt edici elektronik ve plazmonik özellikleri nedeniyle 

bu bileĢiklerin aydınlatılmasında sıkça kullanılır. 

 

2.4.3. FTIR (Fourier DönüĢümlü Kızılötesi Spektrumu) 

 

Kızılötesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tür titreĢim spektroskopisidir. IR 

ıĢımasını absorplayan molekül ya da iyonlardaki bağ elektronları uyarılmıĢ 

titreĢim eneri seviyesine uyarılırlar. Matematiksel bir iĢlem olan fourier 

dönüĢümü yapılarak spektrumun ıĢıma Ģiddeti, ıĢının dalga sayısına karĢılık 

kaydedilir. 

 

FTIR-ATR (ZayıflatılmıĢ Toplam Yansıma): 

 

Absorpsiyon bantlarının dalga boyunda azalma meydana getirilerek 

numunenin doğrudan ölçülebildiği ve örnek kalınlığından bağımsız olarak 
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soğurma kabiliyeti çok farklı olan maddelerin spektrum analizlerine olanak 

sağlar. ATR tekniğinin temelinde ıĢının numune tarafında soğrulup 

yansıtılması (geçirgenlik metodu) yerine ıĢının örnekten saçılımı yatmaktadır. 

 

2.4.4. TGA (Termogravimetrik Analiz) 

 

TGA, numune kütlesindeki değĢimin incelendiği, kütlenin numunenin 

sıcaklığına ya da zamana göre ölçümüne dayanan yöntemdir. Numune artan 

sıcaklıkla yapısında meydana gelen değiĢikliklere bağlı olarak kütlesinde 

meydana gelen değiĢimin grafiğe geçirilmesiyle termogram adı verilen grafik 

elde edilir. Sıcaklık değiĢimi numune türüne bağlıdır ve deney hakkında 

istenen bilgiye göre değiĢiklikleri incelenebilir. Ölçüm ortamı atmosferik 

Ģartlarda ya da inert bir gaz atmosferinde olabilir. Kütle değiĢikliği kuruma, 

uçucu bileĢenlerin buharlaĢması, gaz emilimi ya da buharlaĢmasi ve 

numunenin bozunması durumunda oluĢan madde kaybıyla veya onu saran 

ortamla tepkime vermesinin bir sonucudur. 

 

2.4.5. XPS (X- IĢınları Fotoelektron Spektroskopisi) 

 

XPS yöntemi ile yüzey analizi, bir katının vakum ortamında monokromatik X-

ıĢınlar gönderilerek uyarılıp, uyarılma sonucunda saçılan elektronların kinetik 

enerjilerinin bir elektron spektrometresiyle ölçülmesi esasına dayanır. X-ıĢını 

kaynağı olarak genellikle MgKα (1253,6 eV) veya AlKα (1486,6 eV) kullanılır. 

Her bir elementin kendine özel bir spektrumu vardır. Elementlerin 

karıĢımından oluĢan bir numune için elde edilen spektrum her bir bileĢenin 

piklerinin toplamından oluĢur. Katı içerisindeki elektron yolları oldukça kısa (< 

10 nm) olduğundan ve tespit edilen elektronların en üstteki birkaç atomik 

tabakadan gelmesinden dolayı, XPS yöntemi kimyasal analizlerde yüzeye 

duyarlı bir yöntem olarak ortaya çıkmıĢtır. Kantitatif verileri elde etmek için pik 

alanları, kimyasal çevre farklarından kaynaklanan piklerin yerleri ve ayrımları 

kullanılır. Elemente ait elektronların bağlanma enerjilerinin farkından dolayi 

pik ayımı oluĢur. X-ıĢını yüzeye gönderildiği zaman, X ıĢını demeti 
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fotonlarından bir tanesi Eb enerji seviyesinden bir elektron koparır. 

Yayınlanan elektronların kinetik enerjisi, Ek, bir elektron spektrometre ile 

ölçülür. Daha sonra elektronun bağlanma enerjisi hesaplanır. Bağlanma 

enerjisi, fotoelektron atomu terkettikten sonraki baslangıç ve son halleri 

arasındaki enerji farkı olarak tanımlanmaktadır. Her bir elementin kendine ait 

baglanma enerjisi olması nedeniyle XPS yüzeydeki elementlerin 

konsantrasyonunun hesaplanması ve ayırt edilebilmesi için kullanılabilir. 

Elementel bağlanma enerjilerinde meydana gelen kimyasal kayma gibi 

değiĢimler, kimyasal potansiyel ve bileĢiklerin polarizlenmesinden dolayı 

meydana gelen farklardan dolayı ortaya çıkar. Bu kimyasal kaymalar ile 

numunenin yapısı tanımlanır. XPS tekniği ile katalitik yüzeyler üzerindeki aktif 

uçların ve zehirlenmelerin belirlenmesi, yüzey ve modifiye yüzey 

karakterizasyonları, metal ve alaĢımlardaki yüzey oksit tabakalarının 

belirlenmesi ve yarı iletken yüzeyler üzerindeki bileĢenlerin tayini yapılabilir. 

 

2.4.6. SEM (Taramalı Elektron Mikroskobu) 

 

Taramalı Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), 

çok küçük bir alana odaklanan yüksek enerjili elektronlarla yüzeyin taranması 

prensibine dayanan bir görüntü alma tekniğidir. Manfred von Ardenne 

öncülüğünde 1930'lu yıllarda geliĢtirilmiĢtir. En çok uygulandığı biçimiyle, 

yüzeyden yayılan ikincil elektronlarla yapılan ölçüm, özellikle yüzeyin 

engebeli (topografik) yapısıyla ilgili bir görüntü meydana getirir. Yüksek 

enerjili demet elektronlarının numune atomlarının dıĢ yörünge elektronları ile 

giriĢimi sonucunda düĢük enerjili Auger elektronları oluĢur. Bu elektronlar 

numune yüzeyi ile ilgili bilgi taĢır ve Auger Spektroskopisinin çalıĢma 

prensibini oluĢturur. Yörünge elektronları ile olan giriĢimler sonucunda 

yörüngelerinden atılan veya enerjisi azalan demet elektronları numune 

yüzeyine doğru hareket ederek yüzeyde toplanırlar. Bu elektronlar ikincil 

elektron olarak adlandırılırlar. Ġkincil elektronlar numune odasında bulunan 

sintilatörde toplanarak ikincil elektron görüntüsü sinyaline çevrilir. Ġkincil 

elektronlar numune yüzeyinin 10 nm veya daha düĢük derinlikten geldiği için 
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numunenin yüksek çözünürlüğe sahip topografik görüntüsünün elde 

edilmesinde kullanılır. 

 

2.4.7. AFM (Atomik kuvvet mikroskobu) 

 

Atomik kuvvet mikroskobu ya da taramalı kuvvet mikroskobu olarak 

adlandırılırılan çözünürlüğü yüksek bir taramalı kuvvet mikroskobudur. 

UlaĢılmıĢ çözünürlük birkaç nanometre civarında olup optik tekniklerden en 

az 1000 kat daha fazladır. AKM‘nin öncülü olan taramalı tünelleme 

mikroskobu 1980‘lerin baĢında Heinrich Rohrer ve Gerd Binnig tarafından 

IBM Research - Zürih‘te geliĢtirilmiĢtir. Mikroskop 1986‘da araĢtırmacılara 

Nobel Ödülü'nü kazandırmıĢtır. Sonraki yıllarda Binnig, Quate ve Gerber 

tarafından 1986 yılında ilk atomik kuvvet mikroskobunu geliĢtirilmiĢtir. Ġlk 

ticari AKM 1989 yılında piyasaya sürülmüĢtür. AKM, nano boyutta ölçme, 

görüntüleme, ve malzeme iĢleme konusunda en geliĢmiĢ araçlardan biridir. 

Bilgiyi toplama, mekanik bir ucun yüzeyi algılaması prensibine dayanır. 

Elektronik kumanda üzerindeki, hassas hareketleri sağlayan piezoelektrik 

öğeler, doğruluğu kesin ve hassas bir tarama sağlar. Ġletken tipler kullanılarak 

numune yüzeyindeki elektrik potansiyeli de taranabilir. 
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3. KAYNAK ARAġTIRMASI 

 

Altın, ticari öneme sahip bir madendir. Cevherinde 5 ppm seviyesinde 

bulunması dahi iĢlenmesi için yeterlidir. Dolayısıyla eser miktardaki altının 

analitik olarak tayin edilmesi önem arz eder. Bu konuda yapılan bir çok 

çalıĢma bulunmaktadır. Yapılan çalıĢmalarda altın tayini için çeĢitli 

elektroanalitik yöntemler geliĢtirilmiĢtir. Ayrıca bu yöntemlerde kullanılan 

kompleksleĢtiriciler ve elektrot türleri ile ilgili çalıĢmalar için ayrı ve önemli bir 

araĢtırma konusu olmuĢtur. 

 

Tez konusu araĢtırılırken bir elektrot yüzeyi olarak grafenin altın tayininde 

kullanıldığı bir çalıĢmaya rastlanmamıĢtır. 

 

Altının elektrokimyasal yöntemlerle analizinin yapıldığı çalıĢmalar ve 

geliĢtirilen yöntemlerin bir kısmı aĢağıda özetlenmiĢtir. 

 

Harrar vd. (1961) tarafından altının miligram aralığında tayini için hızlı ve 

uygun bir metot olarak potansiyel kontrollü kulometrik analiz yöntemi 

geliĢtirilmiĢtir. Elektrokimyasal biriktirme yapılarak, kloroaurik asit kompleks 

çözeltisinde tayin edilen altının kulometrik tayinindeki indirgenme potansiyeli 

aralığı, ne oksijenin ne de hidrojenin indirgenme aralığına denk 

gelmediğinden ümit verici olarak görülmüĢtür. Akımın reaksiyona etkisi ve 

hidroklorik asit ortamındaki giriĢimler araĢtırılmıĢtır. Ayrıca biriktirilen altının 

tekrar uzaklaĢtırılması için de pratik yöntemler geliĢtirilmiĢtir. Yapılan çalıĢma 

sonrası elde edilen en iyi sonuç + 0,48 V da altının elektrot yüzeyinde 

biriktirildiği 10-75 mg çalıĢma aralığında bulunmuĢtur. 0,50M HCl ve 0,01M 

sülfonik asit çözeltisinde altın kaplı platin elektrot için altının indirgenme 

miktarı 4,993 mg olarak tayin edilmiĢtir. Asit konsantrasyonundaki artıĢın 

etkisi 0,001 mg lık bir giriĢime sebep olup, oksijenin giriĢim etkisine 

rastlanmamıĢtır. Sadece Ir, Ru, Ag ve V ciddi giriĢim yapan maddeler olarak 

tespit edilmiĢtir. 
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Turyan vd. (1993) tarafından altının elektrokimyasal ve spektrofotometrik 

olarak modifiye elektrot kullanılarak tayini çalıĢılmıĢtır. ÇalıĢmada camsı 

karbon elektrot yüzeyi 8,9,17,18-dibenzo-1,7-dioxa-10,13,16-

triazosiklooktadekan (DDTC) ile modifiye edilmiĢtir. Hazırlanan elektrotta altın 

için katodik sıyırma voltametrisi ve dönüĢümlü voltametri (DV) yöntemleri 

kullanılarak tayin yöntemleri geliĢtirilmiĢ, diğer iyonların giriĢim etkileri 

incelenmiĢtir. Gerçekte anodik sıyırma yönteminin dikkat çekecek derecede 

düĢük tayin sınırlarında (10-9 mol. L-1) sonuçlar vermesine rağmen DDTC ve 

altın arasındaki etkileĢim tam olarak anlaĢılamamıĢtır. Yapılan çalıĢmalar 

sonucu katodik sıyırmanın seçimliliği artırdığı görülmüĢtür. 0,01 M asetat 

çözeltisi içindeki ön biriktirme yapılarak elde edilen elektrokimyasal analiz 

sonuçlarının 10-6 M tayin sınırında olduğu tespit edilmiĢtir. Sonuç olarak 

yapılan çalıĢmalarda analiz yöntemi olarak asidik ortamın daha uygun olduğu 

bulunmuĢtur. 

 

Gevorgyan vd. (2001) tarafından modifiye edilmiĢ karbon elektrot kullanılarak 

yapılan altın tayininde anodik sıyırma voltametrisi kullanılmıĢtır. Yüksek 

hassasiyet ve seçiciliğe sahip olan bu yöntemde 0,1 M HCl,  0,1M HNO3 ve 

0,2 M H2SO4 çözeltilerinde yapılan tayinler karĢılaĢtırılmıĢtır. Ön biriktirme 

süresi 240 s tutularak elde edilen altın tayin limitleri 0,3 – 0,08  µg/ml dir. 

Sonuç olarak biriktirmenin pozitif etkisi belirlenmiĢ ve çözelti ortamlarının 

kristalizasyon sebebiyle voltamogramda piklerin yerinin değiĢmesine sebep 

olduğu gözlemlenmiĢtir. 

 

Alarnes vd. (1997) tarafından yapılan altın tayininde, karbon fiber 

ultramikroelektrot kullanılarak anodik sıyırma yöntemi uygulanmıĢtır. 

ÇalıĢmada 0,1 M HCl elektrolit çözeltisinin kullanılmasının ve 0,0 V da 

biriktirme yapılmasının seçiciliği artırdığı bulunmuĢtur. 10-5 M altın için 

biriktirmeli ve biriktirmesiz dönüĢümlü voltametriler alınmıĢtır. Biriktirme 

süresi etkilerinin ve karıĢtırmanın sonuca önemli bir etki sağlamadığı tespit 

edilmiĢtir. Yöntemin önemli ölçüde seçici olduğu görülmüĢtür. 
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Kölbl vd. (1991) tarafından yapılan altının voltametrik tayininde rhodamine-B 

modifiye edilmiĢ karbon elektrot kullanılmıĢtır. Modifiye ajan, elektrot 

yüzeyine hegzan sülfonik asit ile bağlanmıĢtır. Altın tayini için diferansiyel 

puls voltametrisi kullanılmıĢtır ve 5 µg lık bir altın miktarını tayin 

edebilmiĢlerdir. Biriktirme ile kompleksleĢtirici etkisinin altının tayininde 

olumlu bir etkiye sahip olduğu bildirilmiĢtir. 

 

Ruidong  vd. (1998) tarafından yapılan eser miktardaki altın tayini için epoksi-

grafit modifiye elektrot kullanılarak katodik sıyırma voltametrisi çalıĢılmıĢtır. 

Elektrot yüzeyi 2-merkaptobenzisoksazol ile modifiye edilmiĢtir. Hassasiyeti 

artırmak amacıyla ortama rhodamine-6G eklenmiĢtir.10 dakika biriktirme 

süresi uygulanmıĢtır. Tayin için dönüĢümlü voltametri ve diferansiyel puls 

yöntemleri kullanılmıĢtır. DönüĢümlü voltametri için yaklaĢık 10-5 M Au(III) , 

0,5 M HCl çözeltisi içinde çalıĢılmıĢtır. Elektrot yüzeyi yalın halde modifiye 

edildikten sonra biriktirme yapılarak ve kompleksleĢtirici eklenerek taramalar 

yapılmıĢtır. Kabul edilebilir en uygun ve verimli pikler modifiye edilmiĢ 

elektrotta, biriktirme yapılarak ve kompleksleĢtirici varlığında sağlanmıĢtır. 

Aynı Ģart ve koĢullarda diferansiyel puls yönteminde yaklaĢık 10-7 M Au(III) 

için beklenen düzgün pikler elde edilmiĢtir. Bu çalıĢmada giriĢim yapan türler 

de incelenmiĢ ve sadece önemsiz miktarda Ir ve Sb için giriĢim tespit 

edilmiĢtir. 

 

Lack vd. (1998) tarafından yapılan çalıĢmada katodik sıyırma voltametrisi 

yöntemi ile altın tayini yapılmıĢtır. ÇalıĢmada asidik ortam içinde 

kompleksleĢtirici olarak mannoz mayası elektrot olarak da camsı karbon 

kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada katodik sıyırma voltametrisi ile çalıĢma aralığı 10-7 - 

10-4  M olarak belirlenmiĢtir. Elde edilen tayin sınırı 10-8 M dır. ÇalıĢmada 

bakırın giriĢim yapan bir tür olduğu ancak gümüĢün önemli ölçüde bir giriĢim 

etkisi olmadığı gözlenmiĢtir. 

 

Kavanoz vd. (2003) tarafından polivinilferrosen ile modifiye edilmiĢ camsı 

karbon elektrot kullanılarak altın tayini için anodik sıyırma voltametrisi 
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yöntemi geliĢtirilmiĢtir. Polimeri camsı karbon elektrot yüzeyine tutturmak için 

metilen klorür içindeki polivinilferrosene elektrot daldırılmıĢ ve ardından da 

çözücü buharlaĢtırılarak uzaklaĢtırılmıĢtır. YaklaĢık 10-3 –10 -4 M altın çözeltisi 

için alınan volatmogramlar, polimerin yüzeydeki kalınlık miktarının değiĢimi 

ve biriktirme süresi gibi değiĢkenler göz önüne alınarak değerlendirilmiĢtir. 

Anodik sıyırma voltametrisi ile yapılan bu çalıĢmanın oldukça ucuz, hassas 

ve seçici olduğu gösterilmiĢtir. 

 

Pumera vd. (2005) tarafından altının adsorpsiyonu ve sonrasında tayinine 

dayanan yeni bir voltametrik yöntem geliĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmada altın 

nanopartiküllerin grafit-epoksi karıĢımı, pürüzlü yüzeye sahip elektrot üzerine 

adsorpsiyonu yoluyla 0,1 M HCl ve +1,25 V potansyeldeki, elektrokimyasal 

yükseltgenmesi incelenmiĢtir. Tayin kısmında diferansiyel puls voltametrisi 

(DPV) kullanılmıĢtır. ÇalıĢma aralığı 108  - 1011 nanopartikül cm -3  olup tayin 

sınır değeri 108 nanopartikül cm-3 dür. Bahsedilen Ģartlarda yapılan çalıĢmalar 

sonucu grafit-epoksi modiifye karbon elektrodun, camsı karbon elektrotda 

göre daha avantajlı sonuçlar verdiği kanıtlanmıĢtır. Bu farklılık iki elektrot 

arasında,  altının yüzeye absorplanmasındaki üstünlüğü de göstermiĢtir. 

 

Park vd. (2008) tarafından grafen oksit yapraklarının mekanik özelliklerini 

artırmak amacıyla, iki değerlikli iyonlar çapraz bağlama yöntemiyle modifiye 

edilmiĢlerdir. Özel grafen oksit yapraklarından elde edilen ve Mg+2 ve Ca+2 

parçalarıyla çarpraz bağlanmak suretiyle elde edilen hibrit malzemenin 

mekanik direncinde ve çatlaklara karĢı dayanıklığında artıĢ sağlanmıĢtır. Bu 

sayede grafenin fonksiyonel grupları ile çift değerlikli iyonlar arsındaki 

kimyasal etkileĢim olduğu sonucuna varılmıĢtır. Grafen oksit üzerindeki 

oksijenli fonksiyonel gruplara ve özellikle de karboksil gruplarına Mg+2 ve 

Ca+2 bağlandığı ve bu sayede mekanik dayanıklılığın arttığı bulunmuĢtur. 

 

Rao vd. (2009) tarafından yapılan çalıĢmalarla iki boyutlu yeni bir nano 

malzeme olan grafenin karakteristik özellikleri ayrıntılı bir Ģekilde incelenerek 

ortaya çıkarılmıĢtır. Karbon nanotüplerden farklı olarak yüksek elastikliği ve 
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balistik yük taĢıyıcılığı gibi dikkat çekici özellikleri, grafenin hazırlanma 

yöntemine göre farklılık gösterdiği bulunmuĢtur. Bu çalıĢmada atomik kuvvet 

mikroskopisi (AFM), elektron geçirgenlik mikroskopisi (TEM), taramalı 

tünelleme mikroskopisi (STM), X ıĢını kırınımı (XRD) spektroskopisi ve 

Raman spektroskopisi yöntemleri kullanılmıĢtır. Grafen sentezi yöntemleri 

anlatılmıĢ ve çeĢitli organik çözeltilerde nasıl dağıldıkları gözlenmiĢtir. Bir 

elektrot olarak elekterokimyasal özellikleri,  çözünürlüğü, manyetik özellikleri, 

elektrik iletkenliği, yüzey özellikleri ve polimerlerle verdikleri karıĢımlar 

konusunda ayrıntılı bilgiler veren bir araĢtırma olarak dikkati çekmektedir. 
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4. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Tez dahilinde yapılan deneysel çalıĢmalarda kullanılan cihazlar, kimyasal 

maddeler ve malzemelerin yanı sıra çözeltilerin hazırlanıĢı, elektrot 

modifikasyonunda kullanılan madde grafenin sentezi ve elektrokimyasal 

deneylerin yapılıĢ aĢamaları bu bölümde yer almaktadır. 

 

4.1. Tez ÇalıĢmasında Kullanılan Malzemeler  

 

4.1.1. Kimyasal maddeler 

 

Kullanılan kimyasal maddeler ve formülleri Çizelge 4.1 de sunulmuĢtur. 

 

Çizelge 4.1. Kullanılan kimyasal maddeler 
 

Maddenin 
adı 

Formülü Markası Maddenin 
adı 

Formülü Markası 

Grafit C Sigma-
Aldrıch 

Sodyum 
borhidrür 

NaBH4 Merck 

Potasyum 
Permanganat 

KMnO4 Sigma-
Aldrıch 

Altın 
çözeltisi 

Au+3 

çözeltisi 
Sigma-
Aldrıch 

Hidrojen 
peroksit 

H2O2 Sigma-
Aldrıch 

Potasyum 
nitrat 

KNO3 Merck 

Deiyonize su H2O  Argon gazı Ar gazı  

Hidroklorik 
asit 

HCl Merck Fosforik 
asit 

H3PO4 Sigma-
Aldrıch 

Aseton C3H6O Sigma-
Aldrıch 

Asetik asit CH3COOH Merck 

Sodyum 
hidroksit 

NaOH Merck Borikasit B(OH)3 Merck 

Rodamin-B C28H3ClN2O3 Sigma-
Aldrıch 

Naftilamin C10H9N Sigma-
Aldrıch 
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4.1.2. Kullanılan cihazlar ve elektrotlar 

 

Tez kapsamında yapılan bütün elektrokimyasal ölçümler, Ivium Compact Stat 

marka potansiyostat ve BASi C3 katı elektrot standı kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Resim 4.1). 

 

 

 
 

Resim 4.1. Elektrokimyasal çalıĢmalarda kullanılan çalıĢma ünitesi, 
potansiyostat ve elektrot standı. 
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Elektrokimyasal ölçümlerde BASi marka 3mm çapında camsı karbon elektrot 

(CKE) ileride tarif edildiği gibi modifiye edilmiĢ çalıĢma elektrodu olarak, 

karĢıt elektrodu olarak Pt tel ve Ag/AgCl (aq) (3M NaCl ) referans elektrodu 

kullanılmıĢtır (Resim 4.2). ÇalıĢmalarda kullanılan CK elektrotlarının yüzeyi , 

0,05µm lik alümina pasta ile temizlendikten sonra 5 dk ultrasonik banyoda 

bekletilerek temizlenmiĢtir. Referans elektrot kullanılmadığı zaman 3M NaCl 

çözeltisi içinde muhafaza edilmiĢtir. 

  

 
 
Resim 4.2. CKE, Ag/AgCl referans elektrot ve Pt karĢıt elektrot 
 

Elektrokimyasal ölçümler öncesinde elektrolit çözeltisinin içerisinden 5 dk 

süreyle argon gazı geçirilerek hücredeki çözünmüĢ halde bulunan oksijen 

uzaklaĢtırılmıĢtır.  

 

ÇalıĢmalar süresince kullanılan katı kimyasal maddelerin tartılması için 0,1 

mg duyarlılıkta Sartorious marka hassas terazi kullanılmıĢtır (Resim 4.3). 
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Elektrolitlerin hazırlanmasında ve genel maksatla kullanılan su kalitesi Tip-I 

olup Millipore marka deiyonize su cihazından elde edilmiĢtir (Resim 4.4). 

 

Çözeltilerin karıĢtırılması grafen ile grafen oksit gibi su içerisinde dispers 

halinde dağılan maddelerin homojen hale getirilmesi ve elektrotların 

temizlenmesi için Bandelin marka ultrasonik banyo kullanılmıĢtır (Resim 4.6). 

               

            
 

Grafen  ve  grafen oksit elde etme aĢamalarında Heidolp marka karıĢtırmalı 

ısıtıcı ve buna bağlı sıcaklık kontrollü kontakt termometre kullanılmıĢtır. 

Grafen ve grafen oksitin hazırlanması ve yıkanması esnasında çözeltilerin 

Resim 4.6. Ultrasonik banyo Resim 4.5. Santrifüj Cihazı 

Resim 4.3. Hassas Terazi 
 

Resim 4.4. Deiyonize su cihazı 
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çökelek kısmından ayrılması için Sartorious marka santrifüj cihazı 

kullanılmıĢtır (Resim 4.5). Yıkama iĢlemleri sonrasında ve elektrokimyasal 

ölçümler için çözeltilerin pH larının ayarlanmasında Hanna HI 2209 pH metre 

kullanılmıĢtır. Kurutma iĢlemleri için Nüve markalı EV018 model etüv ve 

çözeltilerin mikron seviyesinde ölçülmesi için 10 µL lik Thermo Finnppette 

model mikropipetten yararlanılmıĢtır (Resim 4.7). 

 

   
 
Resim 4.7. ÇalıĢmalarda kullanılan pH metre,etüv ve mikropipet 
 

Sentezlenen grafenin karakterizasyonunda FTIR analizleri için Thermo 

Nicolet 6700, Termogravimetri (TGA) analizleri için Shimazdu TA 60 (Resim 

4.8), X ıĢını kırınımı (XRD) spektroskopisi için XRD Bruker AXS D8 Advance, 

Cu Kα radiation,(1,54-1,56 Å), Raman analizleri için DeltaNu Examiner 

Raman spektrometresi (Resim 4.9), Atomik güç mikroskobu (AFM) için 

Nanosurf Easy Scan 2, taramalı elektron mikroskopu (SEM)  için JEOL JSM 

6060 (Resim 4.10) ve X ıĢını fotoelektron spektroskopisi (XPS) için Perkin 

Elmer PHI 5600 ESCA System kullanılmıĢtır (Resim 4.11). 

 



52 

 

 

 

         

Resim 4.8 Grafen karakterizasyonu için kullanılan FT-IR ve TGA cihazı 
        

              

Resim 4.9 Grafen karakterizasyonu için kullanılan XRD ve Raman cihazı 
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Resim 4.10. Grafen karakterizasyonu için kullanılan AFM ve SEM cihazları 
 

 
 
Resim 4.11. Grafen karakterizasyonu için kullanılan XPS cihazı 
 

4.2. Elektrotlar ve Kullanılan Çözeltilerin HazırlanıĢı 

 

4.2.1. Grafen’in hazırlanması 

 

Grafenin hazırlanmasında izlenen yol grafitin önce kuvvetli yükseltgenler 

varlığında yükseltgenmesi ve sonrasında indirgeyici reaktiflerle geri 

indirgenmesidir. Bu iĢlemler sulu ortamda gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu amaçla 

kullanılan sentetik grafitin (Park Sci.) karbon miktarının bulunması için bir 

miktar grafit havaya açık fırında 900 ºC sıcaklıkta 2 saat boyunca 
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bekletilmiĢtir. Sonrasında darası alınmıĢ kaptaki kütle değiĢiminden karbon 

miktarı % 99,8 olarak bulunmuĢ ve grafitin büyük miktarda safsızlık 

içermediğine karar verilmiĢtir. 

 

Grafitin yükseltgenmesi 

 

Grafit, Hummers yöntemiyle (Hummers ve Offeman 1958) grafen oksite (GO) 

yükseltgenmiĢtir. Bunun için 1,0 g grafit tozu reaksiyon kabına alınmıĢ, buz 

banyosuna yerleĢtirildikten sonra üzerine 23 mL der. H2SO4 eklenmiĢtir. 

Üzerine 3,0 g KMnO4 eklendikten sonra sıcaklık 20 oC ın altında kalacak 

Ģekilde 30 dk karıĢtırılmıĢtır. KarıĢım, buz banyosundan çıkartılarak 15 dk 

daha oda sıcaklığında karıĢtırıldıktan sonra üzerine 125 mL saf su eklenerek 

sıcaklığın artırılarak yaklaĢık 98 oC a ulaĢması sağlanmıĢ ve 30 dk daha 

karıĢtırılmıĢtır. Katı GO ürünü, 5000 rpm de santrifüjle ayrılarak, toplam 5 

defa % 5 lik HCl ile yıkanmıĢtır. Yıkama iĢlemi sonunda yıkama suyuna 

BaCl2 ilave edilerek BaSO4‘ün safsızlık olarak kalıp kalmadığı kontrol 

edilmiĢtir. Sonra suyla 5 defa daha yıkanmıĢ ve 60 oC lık etüvde kurumaya 

bırakılmıĢtır. Aynı sıcaklıktaki vakum etüvde kurutmaya bir gece boyunca 

devam edilmiĢtir.  

 

Grafen oksidin indirgenmesi 

 

Grafen oksidin indirgenmesi için kullanılan reaktif sodyum borhidrürdür. 

Bunun için GO dan 100 mg alınarak (grafen oksit konsantrasyonu 1mg / mL 

olacak Ģekilde) 100 mL deiyonize suya ilave edilmiĢ ve oda sıcaklığında 2 

saat boyunca ultrasonik banyoda bekletilmiĢtir. 0,1 M NaOH çözeltisinden 

eklenmek suretiyle pH sı 10 a getirilen süspansiyon üzerine 200 mg NaBH4 

ilave edilmiĢ ve 60 oC sıcaklıkta 6 saat boyunca karıĢtırılarak GO nun 

grafene indirgenmesi sağlanmıĢtır.  
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4.2.2. Destek elektrolit çözeltisi 

 

Elektrokimyasal çalıĢmalarda grafen modifiye edilmiĢ camsı karbon 

elektrodunun altın varlığında davranıĢı 0,1 M lık HCl çözeltisi ve 0,1 M lık 

KNO3 çözeltisi olmak üzere iki farklı destek elektrolit ortamında incelenmiĢtir.  

 

4.2.3. Britton-Robinson tamponu 

 

Elektrokimyasal ölçümlerde altın çözeltinin iyi sonuç verdiği pH aralığını 

belirlemek için Britton-Robinson (BR) tamponundan yararlanılmıĢtır. BR 

tamponu hazırlamak için bir litrelik balon jojeye 0,04 mol olacak Ģekilde 

fosforik asit (H3PO4),  0,04 mol olacak Ģekilde asetik asit (CH3COOH) ve  

0,04 mol olacak Ģekilde borikasit (H3BO3) ilave edilmiĢ ve deiyonize suyla bir 

litreye tamamlanmıĢtır. Hazırlanan tampon çözelti 0,2 M NaOH çözeltisi 

vasıtasıyla pH=2,0-4,0-6,0-8,0-10,0 değerlerine pH metre yardımıyla 

getirilmiĢtir. 

 

4.2.4. Altın çözeltisi 

 

ÇalıĢılacak olan altın standardı 1000 ppm lik Au(III)  stok çözeltidir. Bundan 

1,0 mL alınarak 0,1 M HCl çözeltisiyle ölçülü balonda 10,0 mL ye 

seyreltilmiĢtir. Hücredeki destek elektrolit çözeltisine seyreltik altın 

standardından mikrolitre mertebesinde ilaveler yapılarak konsantrasyonu 

bilinen standart altın çözeltileri elde edilmiĢtir.  

 

4.2.5. Grafen modifiye elektrot 

 

Camsı karbon elektrot yüzeyine grafenin tutturulması amacıyla 1mg/ml lik 

grafen den 100 µL alınıp yaklaĢık 15 dakika ultrasonik banyoda bekletilmiĢtir. 

TemizlenmiĢ ve kurutulmuĢ CK elektrodu yüzeyine sonik edilmiĢ grafenden 5 

µL damlatılmıĢtır. Grafen konsantrasyonun etkisini araĢtırmak amacıyla 

baĢka bir elektroda stok grafen 1/10 oranında suyla sereltildikten sonra 
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elektrot yüzeyine uygulanmıĢtır. Elektrot yüzeyindeki grafen miktarının altın 

analizine etkisi sonuçlar kısmında detaylı biçimde izah edilmektedir. Elektrot 

hareket ettirilmeden ve grafenin kenarlara taĢmasına izin verilmeden 

kurumaya bırakılarak modifikasyon tamamlanmıĢtır.  

 

4.2.6. KompleksleĢtirici etkisi deneyinde kullanılan elektrotların ve 

çözeltilerin hazırlanıĢı  

 

0,01 g Rhodamine-B tartılarak, ölçülü balonda suyla 10 mL‘ye 

tamamlanmasıyla kompleksleĢtiri etkisi incelenecek olan rodamin-B‘nin stok 

çözeltisi hazırlanmıĢtır. KompleksleĢtirici etkisi incelenecek diğer madde olan 

naftilamin için de benzer biçimde tartılarak 10 mL lik stok çözeltisi 

hazırlanmıĢtır.  

 

Hazırlanan çözeltlerin altın tayinindeki kompleksleĢtirici etkisini incelemek 

amacıyla maddelerin grafen kaplı elektrot yüzeyine farklı Ģekillerde tutunması 

amaçlanmıĢ ve hangi Ģartlarda kompleksleĢtiricilerin daha iyi sonuç verdiği 

incelenmiĢtir. Bu amaçla, ilk olarak CK elektrodu yüzeyine 5 µL 1/10 luk 

grafen damlatılıp, kurutulduktan sonra üzerine 5 µL rodamin-B damlatılarak 

elektrot kurumaya bırakılmıĢtır. BaĢka bir denemede ise 1mL grafen stok 

çözeltisine 100 µL rodamin-B eklenerek elde edilen çözeltiden 5 µL alınarak 

CK elektrodu yüzeyine damlatılarak modifikasyon sağlanmıĢtır. Ġkinci elektrot 

hazırlama yöntemine grafenli rodamin-B süspansiyonuna sonik etkisini 

araĢtırmak için sonik edilmiĢ ve sonik edilmemiĢ süspansiyonları ayrı ayrı 

elektrot yüzeyine uygulanarak sonuçları tartıĢılmıĢtır.Yapılan tartıĢmalarda 

net bir sonuca varmak için, grafen stok çözeltisi içine eklenen rodamin-B 

miktarı azaltılmıĢtır.YaklaĢık 2µL rodamin-B den 1 mL grafen stok çözeltisine 

eklenmiĢ ve bu çözeltiden 5µL alınarak CK elektrodların yüzeyi modifiye 

edilmiĢtir. 
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4.3. Elektrokimyasal Ölçümlerin Yapılması  

 

Altının modifiye grafen elektrot yüzeyindeki elektrokimyasal davranıĢını 

incelemek için Resim 4.1‘de gösterilen Ivium Compact Stat marka 

potansiyostat ve BAS C3 katı elektrot standı kullanılmıĢtır. Destek elektrolit 

çözeltisi olarak hücre içerisine 0,1 M HCl çözeltisinden 10mL konulmuĢtur. 

Ancak daha sonraki aĢamalarda yapılan tartıĢmalar sonrasında verilen karar 

doğrultusunda destek elektrolit olarak 0,1M KNO3 çözeltisinden 10mL 

kullanılmasına karar verilmiĢtir. Destek elektrolit çözeltisinin içerisinde 

bulunduğu hücreye üçlü elektrot sistemi düzeneği kurulmuĢtur. Hücre 

standına çalıĢma elektrodu olarak grafen modifiye CK elektrodu, referans 

elektrot olarak Ag/AgCl (3M NaCl) elektrot ve karĢıt elektrot olarak ise Pt tel 

yerleĢtirilmiĢtir. Çözeltiden oksijeni uzaklaĢtırmak için, deney öncesinde, stok 

altın ilaveleri esnasında ve biriktirme esnasında argon gazı geçirilmiĢtir. 

Ortama altın eklemeden önce karĢılaĢtırma yapmak amacıyla elektrolit 

çözeltisinin elektrokimyasal ölçümleri alınmıĢ ve zemin sinyali olarak 

kaydedilmiĢtir. Elektrot yüzeyleri arasında farkı gözlemleyebilmek için, alınan 

tüm ölçümler hem CK elektrotta hem de grafen ile modifiye edilmiĢ CK 

elektrotta alınmıĢtır. ÇalıĢmalar için en uygun değiĢkenleri ve tayin Ģartlarını 

belirlemek üzere destek elektrolit çözeltisi, eklenen grafen konsantrasyonu, 

çalıĢılan altın konsantrasyonu aralığı, uygun pH, biriktirme süresi ve 

voltametrik analiz yöntemlerinin parametreleri gibi çeĢitli elektrokimyasal ve 

kimyasal değiĢkenler araĢtırılmıĢtır. 
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5. ARAġTIRMA BULGULARI VE TARTIġMA 

 

Bu çalıĢmada, voltametrik yöntemler kullanılarak altının grafenle modifiye 

edilmiĢ CK elektrot üzerindeki elektrokimyasal davranıĢı incelenmiĢ ve 

elektrokimyasal yoldan analizi için Ģartlar belirlenmiĢtir. Tez kapsamında altın 

tayini için yapılan çalıĢmaların yanında modifikasyonda kullanılan grafenin 

üretimi yapıldıktan sonra karakterizasyonu için çeĢitli spektroskopik 

yöntemler kullanılmıĢtır. Bu nedenle araĢtırma bulguları ve tartıĢma kısmında 

elde edilen elektrokimyasal analiz sonuçlarından önce hazırlanan grafenin 

karakterizasyonu sonuçlarına yer verilmiĢtir. 

 

Analiz çalıĢmalarında kullanılan altın standardı bilinen miktarda Au(III) ihtiva 

etmektedir. Au(III) ün grafenle modifiye edilmiĢ elektrot yüzeyindeki 

elektrokimyasal davranıĢının incelenmesinde ilk olarak dönüĢümlü voltametri 

yöntemi kullanılmıĢtır. Tayin için en uygun deney koĢulları belirlenirken pH, 

biriktirme potansiyeli, biriktirme süresi ve uygun destek elektrolit 

araĢtırılmıĢtır. Belirlenen en uygun koĢulda, Au(III) ün farklı 

konsantrasyonlardaki anodik ve katodik sıyırma voltametrik yöntemleri ile 

analizi çalıĢılmıĢtır. Rodamin-B ve naftilamin kompleksleĢtiricilerinin, grafenle 

beraber elektrot yüzeyine uygulanmasıyla analiz performansına olumlu 

katkısının olup olmadığı incelenmiĢtir.  Cu+2, Fe+2, SO4
-2, CO3

-2, SCN- ve 

Co+2 gibi altın analizinde giriĢim yapıcı bazı iyonların 0,1 M ve 0,01 M lık 

konsantrasyonlarında elektrokimyasal analize etkileri incelenerek seçicilik 

çalıĢılması yapılmıĢtır. Belirlenen en uygun Ģartlarda biriktirilen altının 

diferansiyel puls voltametrisi yöntemiyle elektrot yüzeyindeki davranıĢı 

incelenmiĢ ve validasyon çalıĢmaları yapılmıĢtır.  

 

5.1. Grafen Oksidin ve Grafenin Karakterizasyonu 

 

Grafen sentezinde kaynak malzeme olarak grafit kullanılmıĢtır. Kullanılan 

grafit tozu < 40 µm lik parçacık boyutlarındadır. Hummers [Hummers ve 

Offeman, 1958] yöntemiyle grafit tozundan H2SO4 ve KMnO4 gibi kuvvetli 
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yükseltgeyiciler varlığında grafit oksidi hazırlanmıĢ ve sulu çözeltisinde 

ultrasonik banyoda tabakalarına ayrıĢtırılarak grafen okside çevrilmiĢtir. 

Grafen oksit yine alkali sulu çözeltide NaBH4 varlığında grafene 

indirgenmiĢtir. ÇeĢitli kaynaklarda elde edilen ürün indirgenmiĢ grafen oksit 

olarak da adlandırılmaktadır. Buradaki farklı adlandırmanın sebebi, mekanik 

ayrıĢtırma ve fiziksel yöntemlerden farklı olarak elde edilen ürünün bir miktar 

indirgenememiĢ oksijenli fonksiyonel grupları içermesidir. Fonksiyonel 

grupların varlığı grafenin elektron aktarım özelliklerini olumsuz etkilemesi 

yanında sulu çözeltide uzun süre (1 ay gibi) agrega olmadan kalması gibi 

faydaları da beraberinde getirmektedir. Bu fonksiyonel grupların bir diğer 

faydası da özellikle +2 ve +3 gibi multivalent iyonlara karĢı gösterdiği 

adsorpsiyon kabiliyetinden yararlanarak, bu iyonların ayrılması veya 

zenginleĢtirilmesi gibi analitik açıdan önemli uygulama alanlarına imkân 

sağlamasıdır. Bu bakımdan hazırlanan grafen oksidi ve grafenin çeĢitli 

yöntemlerle karakterizasyonu yapılmıĢtır.  

 

5.1.1. FTIR yöntemi ile grafen ve grafen oksit karakterizasyonu 

 

Grafitin yükseltgenerek grafen okside dönüĢtüğüne dair ilk çalıĢma FTIR 

sonuçlarıdır. FTIR, fonksiyonel grupların analizinde sıkça kullanılan faydalı 

bir yöntemdir. ġekil 5.1‘de hazırlanan grafen oksidi ve grafene ait FTIR 

sonuçları sunulmuĢtur. 
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ġekil 5.1. Grafen oksit (kırmızı) ve grafen (mor) için alınan FT-IR spektrumları 
 

ġekil 5.1‘den anlaĢılacağı üzere grafen oksit için 3300 cm-1 civarındaki geniĢ 

ve yayvan pik O-H gerilme bandına aittir. Grafen okside ait 1720 cm-1 de 

C=O gerilme bandı, 1580 cm-1 de C=O ve C=C gerilme bandı, 1420 cm-1 ve 

1280 cm-1 de epoksi ve fenolik C-O gerilme bandları, 1014 cm-1 de alkoksi C-

O gerilme bandı ġekil 5.1‘de sunulmuĢtur. 

 

ġekil 5.1‘de sunulan grafene ait FTIR spektrumunda 1740 cm-1 de C=O 

gerilme bandı, 1380 cm-1 ve 1215 cm-1 de C-O gerilme bandları 

görülmektedir. Ayrıca, 1561 cm-1 deki grafendeki karbon iskeletine ait bandın 

yayvan biçimde ortaya çıkmıĢtır. Bununla birlikte 3450 cm-1 civarındaki küçük 

band indirgenmeden kalan O-H gruplarına aittir.  

. 
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5.1.2. TGA yöntemi ile grafen ve grafen oksit karakterizasyonu 

 

 Grafen oksidin karaktrizasyonu için faydalanılan diğer yöntem ise TGA dır. 

TGA, grafit, grafen oksit ve grafenin karakterizasyonunda sıkça baĢvurulan 

ve sıcaklığın bir fonksiyonu olarak kütledeki değiĢimlerin ölçüldüğü bir 

yöntemdir. Grafit, grafen oksit ve grafene ait atmosferik koĢullarda alınan 

TGA sonuçları ġekil 5.2‘de sunulmuĢtur.  

 

 
 
ġekil 5.2. Grafit, grafen oksit ve grafen için oksijenli ortamda alınan TGA 

sonuçları 
 

ġekil 5.2‘de verilen TGA sonuçlarına bakıldığında grafitin sıcaklık artıĢına ez 

az kütle kaybıyla karĢılık verdiği görülmüĢtür. Grafitin kararlı durumu ve birbiri 

üzerine örtülmüĢ grafen tabakalarının paketlenmesiyle meydana gelen 
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grafitik yapının kararlı olması beklenen bir durumdur. Grafen oksit, yapısında 

bulundurduğu oksijen atomları nedeniyle sıcaklık artıĢıyla beraber kütle 

değiĢimine en hızlı cevap veren malzemedir. Grafen oksitin 100 oC ın altında 

kütle kaybına uğramasının nedeni kurutma esnasında kalan nemin 

uzaklaĢmasıdır. Grafen oksit için 200 oC civarında meydana gelen kütle 

kaybı oksijen ihtiva eden C=O veya C-O gibi gruplardan kaynaklanmaktadır 

[Stankovich, 2007]. Grafen için de benzer biçimde su kaybını takiben 

fonksiyonel grupların bozunmasına ait kütle kaybı 400-500 oC gibi daha 

yüksek bir sıcaklıkta gerçekleĢmiĢtir. Hem grafen oksit hem de grafen 600 oC 

ın üzerinde % 90 ın üzerinde bir kütle kaybıyla bozunmuĢtur. Grafit ise 600 

oC civarında ortamda bulunan oksijen ile tepkimeye girmek suretiyle % 60 lık 

bir kütle kaybıyla bozunmuĢtur. Bu sonuçlardan hem grafen oksidin hem de 

grafenin yapısında bir miktar oksijenli fonksiyonel grupların kaldığı 

anlaĢılmaktadır.  

 

5.1.3. XRD yöntemi ile grafen ve grafen oksit karakterizasyonu 

 

Grafitin önce grafen oksit, sonrasında grafene çevrilmesinde en belirleyici 

özelliklerden bir tanesi de x ıĢını kırınım desenleri (XRD) arasındaki farktır. 

Grafit için alınan ve ġekil 5.3‘te sunulan XRD spektrumunda 2-theta = 26,5 o 

de sunulan (002) piki, Scherrer EĢitliği (EĢ.5.1) yardımıyla d = 3.36 Å (veya 

0,34 nm) ye karĢılık geldiği görülür. Bunun anlamı (002) düzlemleri 

arasındaki mesafe grafit için 0,34 nm kadardır.  

 

D002 = K λ / B cosθ                  (5.1) 
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ġekil 5.3. Grafit için alınan XRD spektrumu 
 

Grafen oksit, grafiti meydana getiren grafen tabakalarının oksijenli gruplar 

takılmıĢ hali olduğundan, grafitten farklı olarak (002) düzlemleri arasındaki 

mesafenin açılması gerekir. ġekil 5.4‘te sunulan grafen oksite ait XRD 

spektrumunda, (002) düzlemine ait pik 2-theta = 12,7 o de görülmektedir. 

Scherrer EĢitliği‘nden, (002) düzlemleri arasındaki mesafe 0,70 nm 

bulunmuĢtur. Grafen oksidin geri indirgenmesiyle elde edilen grafene ait XRD 

spektrumu, ġekil 5.5‘de sunulmuĢtur. Bu spektrumda, (002) düzlemine 

karĢılık gelen 2-theta = 24,5 o ve 10,0 o pikleri görülmektedir. Bunlardan 2-

theta = 10,0 o piki, grafen oksitin indirgenmesi esnasında yapısında bir miktar 

oksijenli grupların kaldığını, 2-theta = 24,5 o piki ise bir kısım grafen oksidin 

indirgendiğini göstermektedir. Buradan çıkan sonuç, indirgenme iĢlemiyle 

grafen oksit kısmen indirgenmek suretiyle oksijenli gruplar içeren grafen ürün 

elde edilmiĢtir. 
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ġekil 5.4. Grafen oksit için alınan XRD spektrumu 
 

 
 
ġekil 5.5. ĠndirgenmiĢ grafen oksit (grafen) için alınan XRD spektrumu 
 

Deneysel çalıĢmalar tasarlanırken grafen oksidin 60 oC gibi ılıman Ģartlarda 

reaksiyona tabi tutularak grafen okside ait fonksiyonel grupların bir miktar 

kalması amaçlanmıĢtır. Bu sayede süspansiyonu halindeki grafenin tekrar 

grafitle dönmesi önlenmeye çalıĢılmıĢtır. Bu Ģekilde hazırlanan çözeltilerin 

agregatlaĢmaları önlenerek, kullanım ömrü uzatılmıĢ ve herhangi bir yüzey 

aktif madde katmadan 1 ay kadar ömürleri olduğu görülmüĢtür.  
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5.1.4. Raman spektrumu yöntemi ile grafen ve grafen oksit   

karakterizasyonu 

 

Raman spektrumu, karbon allotroplarının karakterizasyonunda sıkça 

kullanılan güçlü bir tekniktir. Grafen ve grafen oksit arasındaki iliĢkiyi 

gösteren ve grafen çalıĢmalarında en çok kullanılan yöntemlerden olan 

Raman Spektroskopisi sonuçları aĢağıda verilmiĢtir.  

 

ġekil 5.6‘da grafit için alınan karakteristik bir raman spektrumu görülmektedir. 

Grafit için 1580 cm-1 de gözlenen G bandı ve 2700 cm-1 de gözlenen G' 

bandı grafit için gözlenen iki belirgin bandır [Vidano, 1981]. D bandının ikinci 

derecesi olan bu band bir overtone bandı olduğundan 2D bandı olarak da 

adlandırılır. 3250 cm-1 civarında görülen bir baĢka band ise 2D' olarak 

adlandırılır. Bir diğer önemli band, 1350 cm-1 de görülür. D bandı olarak 

adlandırılan ve birinci derece olan bu band, tek tabaka grafen için inaktiftir. 

Buraya kadar bahsedilen bandlar, grafitten grafen elde edilmesi esnasında 

grafenin karakterizasyonunda da kullanılmaktadır.  
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ġekil 5.6. Grafit için alınan raman spektrumu 
 

ġekil 5.8‘de sunulan ve grafen okside ait olan Raman spektrumundaki 

belirgin husus, ġekil 5.6‘da grafit için 2700 cm-1 de gözlenen Ģiddetli G' (2D) 

bandının çok zayıf bir biçimde çıkmasıdır. Grafit için spesifik olan bu band 

yükseltgenme esnasında grafitin grafen okside dönüĢtüğünü gösterir. 

Bununla birlikte kimyasal yoldan hazırlanan grafen oksit ve grafenin 

karakterizasyonunda en çok kullanılan iki band D ve G bandlarıdır. Tek 

tabaka grafen için inaktif olan D bandı, kimyasal yoldan hazırlanan grafen 

gibi kurutma basamaklarında yeniden üst üste örtülmüĢ numunelerde aktif bir 

banddır. D ve G bandlarının oranı, grafen oksit ve grafen için karakteristiktir. 

D ve G bandlarının oranı (ID/IG), yapıdaki düzensizliğin ölçüsüdür [Ferrari, 

2000]. D bandının Ģiddeti, düzlem için sp2 karbonların miktarıyla orantılıdır. 

Doğal olarak D bandının Ģiddetini artırması daha fazla sp2 karbonun 

varlığının iĢaretidir [Akhavan ve ark., 2012]. Sonuçta, grafen ve grafen oksit 

kıyaslandığında sp2 hibriti karbon atomlarının sayısının grafen için daha 

yüksek olması gerekir. ID/IG oranının grafen için grafen oksite kıyasla daha 
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yüksek olması gerekmektedir. Çok tabakalı grafen için geçerli olan bu 

çıkarım, grafen oksidin grafene çevrilmesini karakterize eden kolay bir analiz 

yöntemi olarak dikkati çeker.  

 

ġekil 5.7‘de sunulan grafen okside ait Raman spektrumundaki ID/IG oranı 

0,81 olarak bulunmuĢtur. ġekil 5.8‘de sunulan grafene ait spektrumda ise 

ID/IG oranı 1,17 olarak bulunduğundan, yapıdaki sp2 hibriti karbonların arttığı 

yani grafen oksidin grafene indirgendiği sonucuna ulaĢılmıĢtır. 

 

 
 
ġekil 5.7. Grafen oksit için alınan Raman spektrumu 
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ġekil 5.8. Grafen için alınan raman spektrumu 

 

5.1.5. AFM yöntemi ile grafen ve grafen oksit karakterizasyonu 

 

AFM, nano kalınlardaki malzemelerin ölçülmesinde kullanıĢlı bir yöntemdir. 

AFM yöntemi, teorisi itibariyle X-Y düzlemindeki parçacık büyüklüğü 

ölçümlerinde bir miktar hata getirse de Z ekseninde yapılan ölçümlerde 

gerçeğe yakın değerler sunar.  

 

Bunun için hazırlanan grafen süspansiyonu 1/10 000 oranında suyla 

seyreltildikten sonra, yüzeyi önceden pirana çözeltisiyle temizlenmiĢ silikon 

yongası üzerine damlatılmıĢ ve havaya açık biçimde kurumaya bırakılmıĢtır. 

Hazırlanan yüzeyden alınan AFM görüntüsü Resim 5.1‘de sunulmuĢtur. 
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Resim 5.1. Grafene ait AFM görüntüsü 
 

Resim 5.1‘den hazırlanan grafen tabakalarının slikon yüzeyinde 

agregatlaĢtığı anlaĢılmıĢtır. Silikon yüzeyinin hidrofobik doğası gereği bol 

miktarda oksijenli gruplar içeren grafen tabakalarının yüzeye dağılmak yerine 

bir arada bulunduğu düĢünülmektedir. Bununla beraber daha ince 

tabakaların da olduğu ancak ağırlıklı olarak agregatlaĢmıĢ grafen tabakaları 

Resim 5.1‘den anlaĢılmaktadır. AFM görüntüsü tip hatasını içerdiğinden ve 

bu hatayı gidermek mümkün olmadığından grafen tabakalarının geniĢlikleri 

hakkında bilgi vermekten kaçınılmıĢtır. 

 

5.1.6. Grafen ve grafen oksit karakterizasyonu için SEM görüntüleri 

 

Resim 5.2, Resim 5.3, ve Resim 5.4 sırasıyla grafit, grafen oksit ve grafen 

için alınan SEM fotoğraflarıdır. 
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Resim 5.2. Grafit için alınan SEM fotoğrafı 
 

 
 
Resim 5.3. Grafen oksit için alınan SEM fotoğrafı 
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Resim 5.4. Grafen için alınan SEM fotoğrafı 
 

Grafit için alınan ve Resim 5.2‘de gösterilen SEM fotoğrafına ilk bakıldığında 

düzenli tabakaların varlığı kolayca fark edilmektedir. Grafen ve grafen oksit 

için SEM sonuçlarından incelenen husus grafit için gözlenen düzenliliğin 

kaybolmasıdır. Grafen tabakalarının düzenli bir Ģekilde üst üste örtülmesiyle 

meydana gelen grafit, grafen elde etmek için yapılan kimyasal iĢlemler 

sonrasında kurutulduğunda ve bu esnada yeniden düzenlendiğinde grafitten 

farklı olarak aralarında grafen plakaları arasında boĢluklar meydana 

gelmektedir.  Sonuç olarak, grafit için SEM görüntülerindeki düzenli tabakalar 

yerini düzensiz ve rastgele yerleĢmiĢ tabakalara bırakıyorsa grafen 

tabakalarının paket yapısı bozulmuĢ demektir ve grafenleĢme iĢlemi 

gerçekleĢmiĢtir. Resim 5.3 ve Resim 5.4‘deki düzensizlik grafenleĢmenin 

sağlandığını ispatlayan sonuçlardır. 
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5.1.7. XPS ile grafen karakterizasyonu 

 

Grafen oksit ve grafen karakterizasyonunda faydalanılan bir diğer yöntem 

XPS analizidir. Bir atom için elektron yoğunluk farkına dayanan ve elektronik 

çevre farkına bağlı olarak aynı cins atomları kimyasal çevresine göre ayırt 

edebilen bir yöntem olarak XPS, grafen oksit ve grafen için karbon 

atomlarının sahip olduğu bağlanma türlerinin aydınlatılmasında kullanılmıĢtır. 

ġekil 5.9 ve ġekil 5.10‘da grafen oksit ve grafen için alınan XPS spektrumları 

ve kimyasal çevre farkına göre muhtemel bağlandıkları atom veya gruplar 

gösterilmiĢtir. Buna göre, ġekil 5.9‘da grafen oksit için alınan XPS spektrumu 

analiz edildiğinde 284,6 eV, 285,6 eV ve 289,4 eV olmak üzere karbona bağlı 

üç farklı grubun olduğu anlaĢılmıĢtır. Bağlanma enerjileri ve pik alanları 

değerlendirildiğinde grafen oksit için sp2 karbonların toplam karbon 

atomlarının kütlece % 23,1, C-OH durumundaki karbon atomlarının kütlece % 

66,7 ve C=O durumundaki karbon atomlarının kütlece % 10,2 olduğu 

bulunmuĢtur. ġekil 5.10‘da sunulan grafene ait XPS spektrumunda 285, 0 eV 

da sp2 hibriti karbonların kütlece %35,6, 285,6 eV daki C-OH durumundaki 

karbon atomlarının kütlece 50,2 ve 288,6 eV daki C=O durumundaki karbon 

atomlarının kütlece % 18,9 oldukları bulunmuĢtur   [Chiang ve Seitz, 2001 ve 

Yumitori, 2000]  

 

Buradan, grafen oksidin indirgenmesinde esnasında seçilen Ģartlar itibariyle 

yapıda büyük miktarda fonksiyonel grubun kaldığı doğrulanmıĢtır. 
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ġekil 5.9. Grafen oksite ait XPS sonucu 
 

 
 
ġekil 5.10. Grafene ait XPS sonucu 
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5.1.8. Grafenin fiziksel görüntüsü 

 

Son olarak da grafen oksit ve grafene ait fotoğraflar Resim 5.5‘de 

sunulmuĢtur. Grafit suda sonik edildiğinde dispersiyon oluĢturmaz. Grafitin 

yükseltgenme ürünü olan grafen oksit ise suda kısa bir sonik iĢlemi 

sonucunda derhal çözülerek kahverengi bir çözelti verir. Grafen ise grafen 

oksit gibi sonik edilerek derhal çözülür ancak rengi siyahtır. 

 

 
 
Resim 5.5. Grafen oksit (solda) ve grafene (sağda) ait fotoğraflar 
 

5.2. Elektrokimyasal ġartları Belirlemek Ġçin Yapılan Deneysel 

ÇalıĢmalar  

 

Altın (III) ün elektrokimyasal tayininde gerekli olan en uygun Ģart ve 

parametreleri ayarlamak için aĢağıdaki çalıĢmalar yapılmıĢtır. 

 

Ġlk olarak; grafen modifiye CK elektrodun ölçüm almadan önce destek 

elektrolit çözeltisi içinde ön iĢlem olarak Ģartlandırma yapılması gerekliliği fark 

edilmiĢtir. Destek elektrolit içerisinde elektrokimyasal ölçüm almadan yapılan 

bir çalıĢma ile Ģartlandırma yapılarak alınan çalıĢma kıyaslamak amacıyla 

ġekil 5.11‘de sunulmuĢ ve ön Ģartlandırılması ile artık akım olarak ölçülen 

kapasitif akımın azaldığı görülmüĢtür. Elektrodu Ģartlandırmak için çalıĢılan 

potansiyel aralığında destek elektrolit varlığında on defa potansiyel taraması 

yapılarak  dönüĢümlü voltamogram alınmıĢtır. 
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ġekil 5.11. ġartlandırma öncesi (siyah) ve Ģartlandırma sonrası (kırmızı) 

0,1M KNO3 destek elektrolitinde alınan voltamogramlar 
 

5.2.1. CK elektrot ile grafen modifiye ck elektrotun elektrokimyasal 

davranıĢının karĢılaĢtırılması 

 

Altın (III) ‗ın grafenle modifiye edilmiĢ CK elektrot yüzeyinde elektrokimyasal 

olarak cevap verip vermediği belirlenmiĢtir. Bunun için yapılan rutin 

çalıĢmalarda 0 V ile +1,2 V luk gerilim aralığında grafen modifiye CK  elektrot 

ile dönüĢümlü voltamogramlar alınmıĢtır. Artan altın (III) konsantrasyonuna 

karĢılık alınan voltamogramlar üst üste çakıĢtırılarak ġekil 5.12 de 

sunulmuĢtur. ġekil 5.12‘de artan altın (III) konsantrasyonuyla beraber 

piklerde anlamlı bir artıĢ görülmüĢtür. Destek elektrolit çözeltisine altın (III) 

eklenmediği durumda ise herhangi bir pik gözlenmemiĢtir. ġekil 5.12‘den altın 

(III) ilavesiyle birlikte 1,0 V‘da katodik pik ve 0,4 V‘da anodik pik 

gözlemlenmiĢtir. Buna göre altın (III)‘ ın grafen modifiye CK elektrotta 

elektrokimyasal olarak aktf bir davranıĢ sergilediği sonucuna varılmıĢtır. 

Ayrıca voltamogramda altın (III) için hem katodik hem de anodik pike 

rastlanması ancak arada 0,6 V gibi bir potansiyel farkı oluĢu yarı tersinir bir 

tepkimenin gerçekleĢtiğini göstermiĢtir (ġekil 5.12). 
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ġekil 5.12. Farklı deriĢimlerdeki altın(III)‘ın, HCl ortamında, grafen modifiye 

CK elektrotta alınan dönüĢümlü voltamogramları (0,5 x 10-4 M, 
1,0 x 10-4 M , 1,5 x 10-4 M , 2,0 x 10-4 M ve 2,5 x 10-4 M altın (III) 
konsantrasyonları 

 

Elektrot yüzeyinin verdiği cevabın modifiye grafene ait olup olmadığını 

belirlemek amacı ile camsı elektrot ile aynı Ģartlar altında  ve aynı miktarlarda 

altın(III) için voltamogramlar alınmıĢtır (ġekil 5.13). ġekil 5.13‘den CK 

elektrodun 2,5 x 10-4 M altın (III) eklendiği durumda keskin bir anodik pik 

verdiği görülmüĢtür. Altın (III) ın katodik piklerinin daha düzenli olduğu ve 

küçük konsantrasyonlardan itibaren düzenli bir artıĢ verdiği görülmüĢtür. 

ġekil 5.12 ve ġekil 5.13 kıyaslandığında her iki elektrot için de indirgenme ve 

yükseltgenme pikleri yaklaĢık aynı potansiyeldedir. Farklı olarak grafen 

modifiye CK elektrot için alınan voltamogramlarda 4-5 kat civarında daha 

yüksek akım değerleri okunmuĢtur. Bir diğer farklı husus da grafenle modifiye 

CK elektrot için hem anodik hem de katodik yöndeki artıĢlar düzenliyken, CK 

elektrot için sadece katodik yöndeki akım artıĢları düzenlidir. Buradan, grafen 
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modifikasyonunun özellikle katodik taramayla elektrot yüzeyinde biriken 

altının geri yükseltgenmesine karĢılık gelen anodik yöndeki akım artıĢını 

daha düzenli hale getirdiği görülmüĢtür. Ayrıca, grafen modifiye CK 

elektrodun altın (III) e karĢı gösterdiği duyarlık, kaplamasız CK elektroda göre 

yaklaĢık 2,5 kat daha yüksektir. CK elektrodun uniform ve düzgün yüzeyine 

karĢılık grafen modifiye CK elektrodu, altının yüzeyden çözeltiye iyon halinde 

geri verilmesi için daha uygun bir ortam sağlamaktadır. 

 

 
 
ġekil 5.13. Artan altın(III) konsantrasyonlarında CK elektrottan alınan 

dönüĢümlü voltamogramlar (0,5 x 10-4 M, 1,0 x 10-4 M,            
1,5 x 10-4 M, 2,0 x 10-4 M ve 2,5 x 10-4 M altın(III) 
konsantrasyonları 
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5.2.2. Elektrokimyasal ölçümlere oksijen, tarama hızı ve tarama aralığı 

etkisi 

 

Oksijenin pik akımına etkisi 

 

Altın tayini için uygun değiĢkenleri oluĢturmak adına yapılan diğer bir çalıĢma 

da oksijenin uzaklaĢtırılmasının gerekli olup olmadığını belirlemektir. GeniĢ 

bir aralıkta indirgenme piki vermesi ve bir yükseltgen olarak davranması göz 

önüne alındığında oksijenin indirgenmesi ek bir faradaik akım oluĢturabilir, 

oksijenin indirgenmesine iliĢkin dalgalar geniĢ bir potansiyel aralığını 

kapsadığından analit dalgalarıyla giriĢim yapabilir ve kimi analitler oksijenle 

tepkime verebilirler [Buttler ve ark., 1994]. Bu sakıncalar nedeniyle çözeltiden 

argon gazı geçirilmiĢ ve hücrede çözünmüĢ halde bulunan oksijenin 

uzaklaĢtırılması amaçlanmıĢtır. Ayrıca çalıĢma süresince sisteme atmosferik 

oksijenin difüzlenmesini engellemek amacıyla çözelti inert gaz atmosferinde 

tutulmuĢtur.  

 

ġekil 5.14‘den argon gazının geçirildiği ortamda alınan elektrokimyasal 

ölçümün kapasitif akımı düĢürdüğü görülmüĢ ve voltamogramlardaki 

gürültünün minimuma indiği saptanmıĢtır. Bu sonuçlara ek olarak ortamdan 

argon gazı geçirilmesi durumunda alınan voltamogram ile gaz geçirilmediği 

durumda alınan voltamogramlar kıyaslandığında, oksijenden kaynaklandığı 

düĢünülen katodik pikin kaybolduğu belirlenmiĢtir (ġekil 5.14). 
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ġekil 5.14. Grafen modifiye CK elektrodu için argon gazının geçirildiği (siyah) 

ve geçirilmediği (yeĢil) durumlarda 0,1 M KNO3 destek 
elektrolitinde alınan voltamogramlar 

 

Tarama hızının pik akımına etkisi 

 

DönüĢümlü voltametri, elektrokimyasal davranıĢın belirlenmesinde en sık 

kullanılan yöntemlerden birisidir. DönüĢümlü voltametride tarama hızının 

etkisi elektrot kinetiğine doğrudan etkisi olan önemli bir husustur. Bu amaçla 

grafen modifiye CK elektrodunda tarama hızının pik akımına ve pik 

potansiyeline etkisi incelenmesi amacıyla 0,1 V  ve 0,05 V tarama hızlarında 

destek elektrolit içinde dönüĢümlü voltamogramlar alınmıĢtır ve sonuçlar üst 

üste çakıĢtırılarak ġekil 5.15‘de sunulmuĢtur. ġekil 5.15‘den düĢük tarama 

hızında daha küçük artık akım ölçülmüĢtür. Bu hususun CK yüzeyine 

tabakalar halinde yerleĢen grafen plakalarının doğasına bağlı olduğu 

düĢünülmektedir. 
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ġekil 5.15. Grafen modifiye CK elektrotta 0,05 V ve 0,1 V tarama hızlarında 

alınan dönüĢümlü voltamogramlar 
 

Tarama Potansiyel Aralığı Etkisi 

 

Altın(III)‘ın grafen modifiye CK elektrot yüzeyinde elektrokimyasal davranıĢı 

için en uygun parametreleri belirlemek için yapılan diğer bir çalıĢma da, 

ölçümler için uygun potansiyel aralıklarının belirlenmesidir.  ÇalıĢmanın daha 

sonraki bölümlerinde, en uygun voltametrik yöntem ve parametreler 

belirlendikten sonra, tekrar geniĢ bir aralık için potansiyel aralığı belirleme 

çalıĢması yapılmıĢ ve eğimler hesaplanarak uygun potansiyellere karar 

verilmiĢtir.  

 

Literatür taraması esnasında rastlanan üç farklı (0 V-1,2 V, 0 V -1,0 V ve 0 V-

1,5 V)  tarama aralıklarında altın(III) için voltamogramlar alınmıĢtır. Alınan 

voltamogramlar birbirleriyle kıyaslandığında sonuç olarak 0 - 1,2 V potansiyel 

aralığında katodik pikin daha pozitife kaydığı ve aynı miktarda altın(III) 

deriĢimlerinde yapılan gözlemler sonucu 0 - 1,2 V‘da altın(III)‘ın daha keskin 

ve yüksek bir pik akımı verdiği gözlemlenmiĢtir (ġekil 5.16). 
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ġekil 5.16. Grafen modifiye CK elektrotta 0-1,5 V, 0-1,2 V ve 0-1 V potansiyel 

aralığında tarama yapılarak alınan voltamogramlar 
 

5.3. Katodik Sıyırma Voltametrisiyle Altın Tayini 

 

ġimdiye kadarki sunulan çalıĢmalardan grafen modifiye CK elektrodun, CK 

elektroda göre katodik yöndeki altın(III) pikine daha yüksek bir akım cevabı 

verdiği görülmüĢtü. Bu durum, altın(III)‘ın grafen kaplı CK elektrot ile daha 

düĢük tayin sınırlarında analizini araĢtırılması hususunda motivasyon 

kaynağı teĢkil etmiĢtir. Yapılan çalıĢmalarda kullanılan altın(III) 

konsantrasyonları 10-4 M seviyelerinde olması nedeniyle ön biriktirme ihtiyacı 

doğmuĢtur. Grafen modifiye CK elektrodu kullanılarak katodik sıyırmayla altın 

analizini optimize etmek için ön biriktirme Ģartları aydınlatılmaya 

çalıĢılacaktır.  
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Daha önceden ġekil 5.12‘den artan altın(III) konsantrasyonlarına karĢılık 

grafenle modifiye CK elektrodun katodik yöndeki piklerde düzenli artıĢlar 

gösterdiği bildirilmiĢti. Katodik piklerin artması amacıyla uygulacak ön 

biriktirme Ģartlarının araĢtırılması amacıyla destek elektrolit türü, biriktirme 

potansiyeli ve biriktirme süresi gibi değiĢkenlerin belirlenmesi amaçlanmıĢtır. 

 

5.3.1. Destek elektrolit etkisi 

 

Destek elektrolit olarak altın analizlerinde sıkça tercih edilen KNO3 ve HCl 

çözeltilerinin kullanılması uygun bulunmuĢtur. HNO3 in yüksek yükseltgeme 

gücü nedeniyle grafen modifikasyonuna zarar vereceği düĢünüldüğünden 

destek elektrolit olarak tercih edilmemiĢtir. 

  

ġekil 5.17ġekil 5.17‘de 1,0x10-4 M altın(III) iyonu için 1,0 V‘da 120 s biriktirme 

süresinde 0,1 M KNO3  ve 0,1 M HCl destek elektroliti varlığında alınan 

katodik sıyırma voltamogramları sunulmaktadır. 

 

 
 
ġekil 5.17. 2,0x10-4 M altın(III) iyonu için 1,0 V da 120 s biriktirme süresinde 

0,1 M KNO3  ve 0,1 M HCl destek elektroliti varlığında alınan 
katodik sıyırma voltamogramları (siyah HCl ve yeĢil KNO3) 
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ġekil 5.17‘den destek elektrolitin altın (III) ün katodik yöndeki piklerine önemli 

bir etkisi olmadığı anlaĢılmaktadır. Bu nedenle, katodik sıyırma 

voltametrisiyle altın tayini için destek elektrolite karar vermeden önce pH 

çalıĢması yapılmasına karar verilmiĢtir.  

 
ġekil 5.17ġekil 5.17‘den çıkan bir diğer önemli sonuç ise geri dönüĢ piki 

olarak gözlenen anodik pikin KNO3 destek elektroliti için daha büyük 

olmasıdır. Bu durum, katodik tarama esnasında yüzeye biriken altının, anodik 

yöndeki taramayla yüzeyden ayrılmasının daha kolay ve verimli olduğu 

Ģeklinde yorumlanmıĢtır. Bu sonuç, altının anodik sıyırma voltametrisi ile 

tayininde göz önüne alınacak önemli bir husustur. 

 

5.3.2. pH Etkisi  

 

Elektrokimyasal sinyalin konumu (potansiyel) ve Ģiddetini (akım) 

değiĢtirebilen en önemli parametrelerden birisi olarak pH, çalıĢma ortamında 

bulunan H+ iyonları deriĢiminin hem altın(III) iyonlarına hem de grafen 

kaplamanın voltametrik cevabına olan etkisini incelemek açısından önemlidir. 

Bu amaçla, pH=2,0 ile 10,0 gibi geniĢ bir pH aralığında çalıĢmaya elveriĢli 

olan BR tamponu kullanılmıĢtır. pH 2, 4, 6, 8 ve 10 tampon çözeltilerinde 

grafen modifiye CK elektrot yüzeyinde 3,0 x 10-4 M altın (III) 

konsantrasyonunda katodik yönde voltamogramlar alınmıĢ ve üst üste 

çakıĢtırılarak ġekil 5.18‘de sunulmuĢtur. Bu çalıĢma, 120 s biriktirme 

potansiyeli uygulanarak yürütülmüĢtür. 
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ġekil 5.18. Grafen modifiye CK elektrot için 3,0 x 10-4 M altın (III)  

konsantrasyonunda farklı pH larda alınan voltamogramlar. (pH 
2=siyah, pH 4=gri, pH 6=mavi, ph 8=kırmızı ve pH 10=yeĢil) 

 

ġekil 5.18‘den pH 2 de en yüksek katodik cevabın alındığı görülmektedir. 

Alınan cevap miktarı pH arttıkça azaldığından, pH ile katodik pik büyüklüğü 

ters orantılıdır.  

 

Ayrıca belirlenen pH değerleri için konsantrasyon artıĢına karĢı pik 

akımlarındaki değiĢim gözlemlenmiĢtir. 1,0 x 10-4 M - 5,0 x 10-4 M aralığında 

artan altın(III) miktarları için alınan voltamogramlar pik akımlarına karĢı 

grafiğe geçirilmiĢ ve eğim değerleri hesaplanmıĢtır. Elde edilen eğim 

değerleri karĢılaĢtırıldığında katodik sıyırma voltametrisi için en yüksek 

duyarlığa sahip pH 2‘nin uygun olduğu belirlenmiĢ ve örnek olarak aĢağıda 

grafiği gösterilmiĢtir (ġekil 5.19). 
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ġekil 5.19. Grafen modifiye CK elektrot için pH 2 de 1,0 x 10-4 M - 5,0 x 10-4    
                  M aralığında artan altın konsantrasyonları için alınan 
                  voltamogramlar 
 

Buradan, asidik bir ortam olan HCl destek elektrolitinin, KNO3 e göre daha 

uygun olacağı düĢünülerek katodik sıyırma voltametrisiyle altın tayini 

çalıĢmalarına 0,1 M HCl destek elektroliti varlığında devam edilmiĢtir. 

 

Biriktirme süresi etkisi 

 

Katodik sıyırma voltametrisinin ön basamağı olan biriktirme potansiyeli 

olarak, pozitif yöndeki çalıĢma sınırı olan 1,2 V seçilmiĢtir. Bu potansiyel 

belirlenirken altının kolay biçimde indirgeniyor olması göz önünde 

bulundurulmuĢtur. Aksi taktirde altın iyonları potansiyel uygulanması 

olmaksızın grafen kaplama üzerindeki fonksiyonel grupların etkisiyle kolayca 

tutunacak ve devamında indirgenerek metalik altına dönecektir.  
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Katodik sıyırma voltametrisinin önemli parametrelerinden biri olan biriktirme 

süresinin belirlenmesi amacıyla 1,2 V‘da 60,120 ve 240 s biriktirme 

sürelerinde 1,0 x 10-4 M altın(III) konsantrasyonu için biriktirme yapılmıĢ ve 

15 s durulma süresi ardından 1,2 V‘dan baĢlamak suretiyle, 0 V yönüne 

doğru dönüĢümlü voltamogram alınmıĢtır. Biriktirme süresince çözelti 

mekanik olarak karıĢtırılmıĢ ve argon gazı geçirilmiĢtir. ÇalıĢma sonucu elde 

edilen voltamogramlar ġekil 5.20‘de üst üste çakıĢtırılarak sunulmuĢtur. 

Buradan, biriktirme süresinin katodik pike önemli bir etkisinin olmadığı 

bulunmuĢtur. Ancak, çalıĢmalarda sürekliği ve elektrot yüzeyinin yük 

açısından aynı olmasını sağlamak amacıyla 120 s biriktirme zamanı seçilerek 

çalıĢmalara 120 s ve 1,2 V biriktirme koĢullarında devam edilmiĢtir. 

 

 
  
ġekil 5.20. Grafen modifiye CK elektrotta 60 s (siyah),120 s (yeĢil) ve 240 s 
                  (kırmızı) biriktirme  zamanlarında alınan voltamogramlar 
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5.3.3. Optimum HCl Ģartlarında katodik sıyırma voltametrisi ile tayin  

 

Destek elektrolit çözeltisi olarak 0,1 M HCl‘in kullanıldığı ortamda, biriktirme 

süresi olarak 120 s ve biriktirme potansiyeli olarak 1,2 V Ģartlarında artan 

altın (III) konsantrasyonlarına karĢılık alınan voltamogramlar üst üste 

çakıĢtırılmıi ve  ġekil 5.21‗de sunulmuĢtur. Katodik yönde okunan pik akımı 

değerlerine karĢılık konsantrasyon değerleri grafiği iç Ģekil olarak eklenmiĢtir.  

 

ġekil 5.21‘de elde edilen doğru grafiğinin eğimi 0,03 µA/µM olarak 

hesaplanmıĢtır. Bu değer HCl destek elektrolit ortamında yapılan deney 

sonucu elde edilen katodik sıyırma voltamogramları için hesaplanmıĢtır ve 

duyarlığı göstermektedir. 

 

 
 
ġekil 5.21. Optimum biriktirme süresi ve potansiyeli Ģartlarında 0,1 M HCl 

destek elektrolitinde 0,5 x 10-4 M ve 3,0 x 10-4 M aralığında artan 
altın(III) konsantrasyonları için alınan katodik sıyırma 
voltamogramları 
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5.3.4. KNO3  destek elektrolitinde tayin 

 

Grafen modifiye CK elektrot ile KNO3 destek elektrolitinde artan altın (III) 

konsantrasyonlarına karĢılık ölçülen katodik yönde taranan voltamogramlar 

üst üste çakıĢtıtılarak ġekil 5.22‘de sunulmuĢtur. Ayrıca, voltamogramların 

katodik pik akımları da yine konsantrasyoan göre grafiğe geçirilmiĢ ve iç Ģekil 

olarak eklenmiĢtir. 

 

 
 
ġekil 5.22. 0,1 M KNO3 destek elektrolitinde artan altın(III)  

konsantrasyonlarına karĢılık katodik yönde alınan 
voltamogramlar 

 

Herhangi bir biriktirme prosedürü uygulanmadan doğrudan alınan 

voltamogramlardan elde edilen akım-konsantrasyon doğrusuna ait eğim 0,01 

µA/µM olarak bulunmuĢtur.  

 



89 

 

 

 

Grafen modifiye CK elektrot ile HCl için bulunan optimum değerlerde ancak 

KNO3 destek elektrolit çözeltisi içinde artan altın(III) konsantrasyonuna 

karĢılık alınan katodik sıyırma voltamogramları ġekil 5.23‘de üst üste 

çakıĢtırılarak sunulmuĢtur.  

 

 
 
ġekil 5.23. ġekil 5.21 ile aynı Ģartlarda ancak 0.1 M KNO3 destek 

elektrolitinde artan altın(III)  konsantrasyonları için alınan 
katodik sıyırma voltamogramları 

 

ġekil 5.23‘deki iç Ģeklin eğimi, 0,02 µA/µM değerindedir. ġekil 5.20‘deki 

biriktirmesiz sonuçlara göre daha yüksek bir duyarlık anlamına gelen bu 

sonuca göre, biriktirme prosedürü 0,1 M KNO3 destek elektrolitinde, 

biriktirmesiz yapılan çalıĢmaya göre 1,4 kat daha duyarlıdır.  

 

Ancak, ġekil 5.21‘de sunulan ve 0,1 M HCl destek elektrolitiyle yapılan 

katodik sıyırma voltametrisi için elde edilen eğim 0,0397 µA/µM değerindedir. 

Buna göre, asidik ortamda yapılan katodik sıyırma voltametrisi için duyarlık, 
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0,1 M KNO3 destek çözeltisinde yapılana göre 1,62 kat daha duyarlıdır. Bu 

sonuç, ġekil 5.18‘ de sunulan ve artan asitlikle beraber altın(III)‘ın katodik 

piklerindeki artıĢla uyum içindedir. 

 

5.3.5. Grafen deriĢiminin etkisi 

 

ġimdiye kadarki yapılan çalıĢmalarda katodik sıyırma voltametrisi için 0,1 M 

HCl destek elektrolitinin KNO3 e göre daha duyarlı olduğunu görmüĢtük. 

Buraya kadar ki grafen modifiye CK elektrotların hazırlanmasında 5 µL 1 

mg/mL lik grafen çözeltisi kullanılmıĢtır. Bu baĢlık altında daha seyreltik 

grafen çözeltileriyle hazırlanan modifiye elektrotların analitik performansı 

katodik sıyırma voltametrisiyle belirlenmeye çalıĢılacaktır. Bunun için 0,1 ve 

0,2 mg/mL lik grafen çözeltileri, stok grafen çözeltisinden seyreltme 

yöntemiyle hazırlanmıĢ ve CK elektrot üzerine 5 µL damlatılarak 

hazırlanmıĢtır. Elde edilen 0,2 ve 0,1 mg/mL lik seyreltik grafen çözeltileriyle 

hazırlanan elektrotlar kullanılarak altın(III)‘ın artan konsantrasyonları için 

önceden belirlenen optimum Ģartlarda katodik sıyırma voltamogramları 

alınmıĢ ve sırasıyla ġekil 5.24 ve ġekil 5.25 ‗de sunulmuĢtur. 
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ġekil 5.24. 0,2 mg/mL lik grafenle hazırlanan modifiye CK elektrot ile artan 

altın(III) konsantrasyonuna karĢılık alınan katodik sıyırma 
voltamogramları 

 

 
 
ġekil 5.25. 0,1 mg/mL lik grafenle hazırlanan modifiye CK elektrot ile artan 

altın(III) konsantrasyonuna karĢılık alınan katodik sıyırma 
voltamogramları 
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Alınan voltamogramlar sonucu elde edilen grafiklerin doğru denklemlerine ait 

eğimler hesaplanmıĢ ve 0,1 mg/mL lik grafen çözeltisi için 0,05 µA/µM ve 0,2 

mg/mL lik grafen çözeltisi için de 0,07 µA/µM olarak bulunmuĢtur. Buradan, 

özetle 1 mg/mL lik stok grafen çözeltisine göre 0,2 mg/mL lik çözeltiyle 

hazırlanan grafen modifiye CK elektrodun duyarlığı, 1,9 kat daha iyidir. 

 

5.3.6. KompleksleĢtirici etkisi 

 

Voltametrik ölçümlerin seçimliliğini ve duyarlığı kompleksleĢtirici ilavesiyle 

artırılabilir [Murray ve Bard, 1984].  Destek elektrolit ortamına ilave edilen 

kompleksleĢtiricilerin, metal iyonlarının yarı dalga potansiyellerini değiĢtirme 

özelliğinden faydalanılarak da metal iyonları karıĢımlarının tayinlerinde 

yararlanılabilir.   

 

Altın(III)‘ın düĢük konsantrasyonlardaki elektrokimyasal tayininde kullanılan 

Rodamin-B  ve Naftilamin (ġekil 5.26 ve ġekil 5.27) kompleksleĢtiricileri daha 

önceki çalıĢmalara da konu olmuĢtur [Eegriwe, 1927]. 

 

 
 
ġekil 5.26. Rodamin-B 
 

 
 
ġekil 5.27. Naftilamin 
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Seçilen bu kompleksleĢtirici maddeler, CK elektrodu yüzeyine modifiye 

edilmiĢ grafen üzerine farklı yöntemlerle uygulanmıĢ ve altın(III) için 

voltamogramlar alınmıĢtır. Voltamogramlar alınırken herhangi bir ön 

biriktirme amaçlı potansiyel uygulaması yapılmadan doğrudan 

voltamogramlar alınmıĢtır. Ancak, her altın ilavesiyle birlikte bir süre çözeltini 

karıĢması için beklenmiĢtir. 

 

Rodamin-B ve kullanım farkının etkisi 

 

CK elektrot üzerine grafen ve rodamin-B farklı yöntemlerle tutturulmaya 

çalıĢılmıĢtır. Ġlk olarak CK elektroda grafen damlatılmıĢtır. Sonrasında 

hazırlanan grafen modifiye CK elektrot üzerine rodamin-B damlatılmıĢ ve 

kurumaya bırakılmıĢtır. Damlatılan grafen ve rodamin-B deriĢimleri eĢit olarak 

alınmıĢtır. Kuruyan elektrot, artan altın(III) konsantrasyonlarına karĢılık 

katodik yönde voltamogramları alınmıĢtır (ġekil 5.28). 

 

 

 
ġekil 5.28. Grafenle modifiye edilmiĢ CK elektrot üzerine rodamin-B 

çözeltisinden damlatılarak alınan altın(III) için alınan 
voltamogramlar 
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Ardından grafen içerisine rodamin-B çözeltisinden aynı deriĢimlerde olacak 

Ģekilde eklenmiĢ ve CK elektrot yüzeyine hazırlanan karıĢımdan damlatılarak 

ve kurutularak CK elektrodu modifiye edilmiĢtir. Bu uygulama ile hazırlanan 

elektrotta voltamogramlar alınmıĢtır (ġekil 5.29). 

 

 
 
ġekil 5.29. Grafen çözeltisine rodamin-B eklenerek hazırlanan çözelti ile 

modifiye edilmiĢ CK elektrotla altın için alınan voltamogramlar 
 

Farklı Ģekillerde hazırlanan grafen ve  rhodamine-B karıĢımından ihtiva eden 

elektrotlarla yapılan çalıĢmalar karĢılaĢtırıldığında, grafenle modifiye edilmiĢ 

yüzeye rhodamine-B damlatılmasıyla hazırlanan elektrot daha yüksek 

duyarlığa sahiptir. Bununla birlikte, grafenle karıĢtırılan rhodamine-B nin CK 

elektrot yüzeyine damlatılmasıyla hazırlanan elektrodun altının voltametrik 

tayininde güvenirliği yüksektir.  
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Naftilamin ve kullanım farkının etkisi 

 

KompleksleĢtirici türlerin çalıĢmalara etkisinin netleĢmesi adına farklı bir 

kompleksleĢtirici madde olan naftilamin kullanılmıĢtır. Bu çalıĢma da 

rhodamin-B de olduğu gibi grafen çözeltisine karıĢtırılarak ve grafen 

kuruduktan sonra elektrot yüzeyine damlatılarak iki farklı yoldan hazırlanan 

naftilamin-grafen modifiye CK elektrotları hazırlanmıĢtır. 

 

Bunun için grafen modifiye CK elektrot üzerine naftilamin damlatılmıĢ ve 

kurumaya bırakılmıĢtır. Damlatılan grafen ve naftilamin miktarlarının aynı 

olması dikkat edilmiĢtir. Kuruyan elektrot, artan altın(III) konsantrasyonlarına 

karĢılık katodik yönde voltamogramları alınmıĢtır (ġekil 5.30). 

 

 
 
ġekil 5.30. Grafenle modifiye edilmiĢ CK elektrot üzerine naftilamin 

çözeltisinden damlatılarak altın(III) için alınan voltamogramlar 
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ġekil 5.31‘de grafen çözeltisine eĢit deriĢimde olacak Ģekilde naftilamin 

ilavesiyle hazırlanan karıĢımın CK elektrot yüzeyine damlatılmasıyla 

hazırlanan elektrodun, artan altın(III) konsantrasyonuna verdiği voltametrik 

cevaplar üst üste çakıĢtırılarak sunulmuĢtur. 

 

 
 
ġekil 5.31. Grafenle çözeltisine naftilamin eklenerek hazırlanan çözelti ile 

modifiye edilmiĢ CK elektrotla altın(III) için alınan voltamogramlar 
 

Farklı Ģekillerde hazırlanan grafen ve naftilamin karıĢımı ihtiva eden 

elektrotlarla yapılan çalıĢmalar karĢılaĢtırıldığında, iki yöntem arasında 

duyarlık ve güvenirlik bakımından önemli bir fark yoktur. 

 

5.4. Anodik Sıyırma Voltametrisiyle Altın Tayini 

 

ġu ana kadar yapılan çalıĢmalarda katodik yöndeki yapılan taramalar 

sonucunda elde edilen voltamogramlar ve katodik sıyırma voltametrisi ile 

alınan voltamogramlardır. Bu voltamogramlardaki akım-konsantrasyon 

iliĢkisinden yararlanarak duyarlıkları karĢılaĢtırılmıĢtır. Bu kısımda, anodik 
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yönde yapılan taramalar sonrasında elde edilen voltamogramlar 

kıyaslanacaktır. Bunun için altın(III) ihtiva eden çözeltiler, indirgenme 

potansiyelinde tutularak elektrot yüzeyine altın biriktirilecek ve sonrasında 

anodik yönde yapılan taramayla çözeltiye iyon Ģeklinde salınacakır. Bu 

esnada ölçülen akım cevabı yöntemin duyarlığının belirlenmesinde 

kullanılacaktır. 

 

Bu çalıĢmalarda daha düĢük tayin sınırlarına inilebildiğinden altın stok 

çözeltisi de daha düĢük tayin sınırlarında bulunmaktadır. Anodik sıyırma 

tekniği için biriktirme süresi ve potansiyeli belirlemek üzere belirli 

konsantrasyonlarda süre ve potansiyelin akım üzerindeki etkisi incelenmiĢtir. 

 

5.4.1. Biriktirme potansiyeli  

 

Anodik sıyırma voltametrisi için uygun biriktirme potansiyelinin belirlenmesi 

için 0, 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 V‘da 180 s biriktirilmek suretiyle aynı potansiyelden 

baĢlayan ve 1,3 V kadar ulaĢan bir aralıkta artan altın(III) 

konsantrasyonlarına karĢılık voltametrik cevaplar ölçülmüĢtür.  Artan altın(III) 

konsantrasyonlarına karĢı pik akımı değerleri grafiğe geçirilmiĢtir. Grafiklerin 

eğimleri hesaplanmıĢ ve en yüksek eğime sahip olan 0,4 ile 1,3 V tarama 

aralığı uygun çalıĢma potansiyeli olarak belirlenmiĢtir (ġekil 5.32). 

 

0,4 ile 1,3 V potansiyel aralığında altın(III) için  voltamogram alınmıĢ ve 

konsantrasyon artıĢına karĢı hesaplanan pik yükseklikleri grafiğe geçirilmiĢtir. 

Grafikten elde edilen eğrinin eğimi hesaplanmıĢtır (ġekil 5.32). 
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ġekil 5.32. 0,4 ile 1,3 V potansiyel aralığında artan altın(III) konsantrasyonları  

için alınan voltamogramlar 
 

Ayrıca 30µL altın konsantrasyonu için belirlenen potansiyel aralıklarında 

alınan voltamogramların sonuçları çakıĢtırılmıĢ ve 0, 0,2, 0,4 ve 0,6 V ile 1,3 

V aralığındaki ölçümler için pik akımı değerleri karĢılaĢtırılmıĢtır (ġekil 5.33).  

 

Sonuç olarak pik akımı değerlerinin 0,8-1,3 V aralığı dıĢındaki değerler için 

birbirlerine oldukça yakın olduğu belirlenmiĢtir. Yukarıda elde edilen 

konsantrasyon artıĢına karĢı pik akımı değerleri için çizilen grafikler de 

değerlendirilmiĢ ve duyarlılığı en yüksek olan 0,4-1,3 V çalıĢma aralığının 

uygulanmasına karar verilmiĢtir. 
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ġekil 5.33. 30µL altın konsantrasyonu için 0, 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 V ile 1,3 V 

aralığında alınan voltamogramlar ve ölçümlerden elde edilen pik 
akımı değerlerine ait sütun grafikleri 

 

Yukarıda voltamogram ve pik akımı-konsantrasyon artıĢ eğim grafiklerini 

incelediğimiz uygun potansiyel aralığı tayini çalıĢması 120 s biriktirme 

süresinde yapılmıĢtır. 

 

5.4.2. Biriktirme süresinin belirlenmesi 

 

Anodik sıyırma voltametrisi için 0,4 biriktirme potansiyelinde biriktirme süresi 

belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. Bunun için ölçülebilen ilk altın(III) pik akımının 

gözlendiği konsantrasyon olarak 2,0 x 10-5 M Au (III) belirlenmiĢ ve 30 s‘den 

720 saniyeye kadar değiĢen biriktirme zamanlarında anodik sıyırma 

voltamogramları alınmıĢtır. Alınan voltamogramların pik yükseklikleri 

hesaplanmıĢ ve biriktirme süresine karĢı grafiği çizilmiĢtir (ġekil 5.34).  
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ġekil 5.34. Anodik sıyırma voltametrisi için biriktirme süresi tayini (30, 60, 90, 

120, 180, 240, 360, 480, 540, 600, 720 s biriktirme süreleri) 
 

Çizilen grafik değerlendirilmiĢ ve 300 s biriktirme süresinden sonraki 

sürelerde yapılan biriktirmelerin belirgin bir artıĢa neden olmadığı 

görülmüĢtür. Sonuç olarak anodik sıyırma voltametrisi için biriktirme süresinin 

300 s olmasına karar verilmiĢtir. 

 

5.4.3. Anodik Sıyırma Voltametrisi ile optimum Ģartlarda altın tayini 

 

Anodik sıyırma voltametrisi için gerekli potansiyel aralığı ve biriktirme 

zamanının belirlenmesinden sonra 0,4 V biriktirme potansiyelinde ve 300 s 

biriktirme süresinde, 1,7x10-6 M dan 4,0x10-6 M altın(III) aralığında artan 

konsantrasyonlarda anodik sıyırma voltamogramları alınmıĢtır. Alınan 

voltamogramların pik akımları hesaplanmıĢ ve konsantrasyona karĢı grafiği 

çizilmiĢtir (ġekil 5.35).  
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ġekil 5.35. 0,4V ile 1,3V aralığında 300s biriktirme süresinde 1,7x10-6 M -

4,0x10-6 M altın(III) için anodik sıyırma voltametrisi yöntemiyle 
alınan voltamogramlar 

 

5.4.4. Diferansiyel Puls Voltametrisi 

 

Yöntem geliĢtirme çalıĢmalarında daha düĢük alt tayin sınırlarına inebilmek 

için sıyırma basamakları kullanılmasının yanı sıra diferansiyel puls 

voltametrisi (DPV) yöntemleri de kullanılmaktadır [Baldwin ve ark., 1986]. Bu 

nedenle altın(III)‘ın CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen elektrottaki 

elektrokimyasal davranıĢları DPV yöntemiyle incelenmiĢtir.  

 

1,8x10-7 M dan 7,2x10-6 M altın(III) konsantrasyonu aralığında artan geniĢ bir 

konsantrasyon aralığındaki çözeltiler için Çizelge 5.1‘de  belirtilen  DPV 

parametreleri kullanılarak grafenle modifiye CK elektrot ile diferansiyel puls 

voltamogramları alınmıĢtır. Alınan voltamogramların pik akımlarının 
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yükseklikleri hesaplanmıĢ ve konsantrasyon artıĢına karĢı grafiği çizilmiĢtir. 

Çizilen grafik için eğim değerleri hesaplanmıĢtır (ġekil 5.36). 

 
Çizelge 5.1. Diferansiyel Puls Voltametrisi için belirlenen en uygun cihaz 

parametreleri. 
 

Parametre DPV 

BaĢlangıç potansiyeli, V 0,4 

BitiĢ potansiyeli, V 1,3 

Puls periyodu, ms 5 

Puls geniĢliği, Mv 30 

Basamak potansiyeli, mV 3 

Tarama hızı, V/s 0,05 

Biriktirme potansiyeli, V 0,4 

Biriktirme Süresi, s 300 

Durulma Süresi, s 15 
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ġekil 5.36. CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen elektrot yüzeyinde 

altın(III) için  DPV yöntemi ile alınan voltamogramlar  
 

DPV yöntemi ile alınan voltamogramlar ve eğim değerleri incelenmiĢtir. 

Sonuç olarak anodik sıyırma voltametrisine göre 10 kat daha düĢük 

konsantrasyonlarda, yüksek pik akımları verdiği gözlemlenmiĢtir. Elde edilen 

eğim değerlerinden duyarlıkları karĢılaĢtırıldığında ASV‘ye göre DPASV 

yöntemiyle ilk ve en yüksek duyarlığa sahip olan çalıĢma aralığında 12,4 kat, 

ikinci ve daha düĢük duyarlığa sahip olan çalıĢma aralığında ise yaklaĢık 2 

kat daha fazla duyarlığa sahiptir. 

 

5.4.5. Ġyon giriĢim etkileri 

 

Voltametrik ölçümlerde analiz yapılan analitin yükseltgenme ya da 

indirgenme pik akımını etkileyen her etki giriĢim etkisi olarak adlandırılır. 

Anyon ve katyon iyonlarının giriĢim etkileri kategorilendirilerek incelenebilir. 

Pik akımı değiĢimi 0-5% arasında ise giriĢim yok ya da çok zayıf, 5-10% 
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arasındaysa zayıf ve orta derecede giriĢim, 10-20% ise orta ve kuvvetli 

giriĢim, 20% ‗nin üstünde ise çok kuvvetli giriĢim etkisinin bulunduğunu 

söylemek mümkündür. Ayrıca giriĢim etkisi neticesinde ilave pik veya altın ile 

olası farklı bir redoks reaksiyonu da gözlemlenebilir [Kurt Kalcher, 1985]. 

 

Elektrokimyasal yöntemle CK elektrodu yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen 

elektrotla altın(III) tayini için yapılan çalıĢmalarda iyonların giriĢim etkisi 

çalıĢması yapılmıĢtır. Altın(III)‘ın ölçülen pik akımlarında belirgin pik verdiği 

40 µL‗lik konsantrasyonunda  voltametrisi alınmıĢ ve ardından ortama 0,1 M  

ve 0,01 M olacak Ģekilde  iyonlar eklenerek voltametriler alınmıĢtır. Alınan 

voltamogramların pik yüksekliklerinin değiĢim yüzdeleri hesaplanmıĢtır. 

Belirlenen iyonlar, ortamdaki konsantrasyonları ve pik akımlarının yüzde  

değiĢim değerleri ile birlikte Çizelge 5.2‘de gösterilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



105 

 

 

 

Çizelge 5.2. GiriĢim etkisi iyonları, konsantrasyonları ve pik akımı 
değiĢimlerinin yüzdesi 

 

Eklenen Madde Konsantrasyon 
GiriĢim Yapması 

Olası Ġyonlar 

% DeğiĢim 

(pik akımında) 

CuSO4.5 H2O 0,01 M Cu2+  , SO4
2-  130 

CuSO4.5 H2O 0,1 M Cu2+  , SO4
2- 89 

Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O 0,01 M Fe2+ , NH4
2- , SO4

2 -13 

Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O 0,1 M Fe2+ , NH4
2- , SO4

2 800 

Na2SO4.10H2O 0,01 M SO4
2- 17 

Na2SO4.10H2O 0,1 M SO4
2- 160 

Na2CO3 0,01 M CO3
2- -44 

Na2CO3 0,1 M CO3
2- -44 

KSCN 0,01 M SCN- -69 

KSCN 0,1 M SCN- -84 

Co(NO3)2.6H2O 0,01 M Co2+ 17 

Co(NO3)2.6H2O 0,1 M Co2+ 169 

 

Elde edilen veriler doğrultusunda ortama 0,1 M olacak Ģekilde eklenen 

iyonların etkisi değerlendirildiğinde Cu2+ ve iyonunun ilave pik verdiği ve 

altın(III)‘a ait pik akımını yükselttiği görülmüĢtür. Fe2+ iyonunun ilave pik 

verdiği ancak altın(III)‘a ait pik yüksekliğini azalttığı görülmüĢ ve iyonun 

elektrot yüzeyini pasifize ederek analitin yükseltgenmesini ve indirgenmesini 

engellediği belirlenmiĢtir. SO4
2- iyonunun pik akımına etkisi incelendiğinde 

altın(III)‘a orta Ģiddette giriĢim yaptığı saptanmıĢtır. CO3
2- iyonunun 

eklenmesi neticesinde elde edilen pik akımı değiĢim yüzdeliği değerinin 

azalması da yine elektrot yüzeyinin pasifize edilerek analitin yükseltgenmesi 

ve ya indirgenmesinin engellendiğini göstermektedir. Ortama SCN- iyonu 

eklendiği zaman ortamda altına ait pikler kaybolmuĢ ve geri dönüĢümlü 

olmayan yeni bir indirgenme pikine rastlanmıĢtır, sonuç olarak iyonun elektrot 

yüzeyini pasifize ederek analitin yükseltgenmesini ve indirgenmesini 
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engellediği yorumuna ulaĢılmıĢtır. Son olarak Co2+ iyonunun pik akımına 

etkisi incelendiğinde altın(III)‘a orta Ģiddette giriĢim yaptığı belirlenmiĢtir. 

 

5.5. Elektroanalitik Yöntemin Validasyonu 

 

Anodik sıyırma, katodik sıyırmaya göre daha duyarlı sonuçlar vediğinden 

altın(III) tayini için önerilen analiz yöntemi diferansiyel puls anodik sıyırma 

voltametrisidir. Bu nedenle aĢağıdaki validasyon Ģartları anodik sıyırma 

yöntemine göre belirlenmiĢ sonuçlardır.  

 

Bir cihazın, yöntem veya sisitemin baĢarımının belirli koĢullarda uygunluğunu 

göstermek için yapılan iĢlemlerin bütünü validasyon olarak adlandırılır. 

Analitik yöntemlerin validasyonunda güvenilir ve tekrarlanabilir ölçüm 

sonuçlarının elde edilmesini yanı sıra bilimsel bütünlük ve uygunluğun 

sağlanması önemlidir. GeliĢtirilen yöntemler aĢağıda verilen parametrelerin 

değerlendirilmesi ile doğrulanmıĢtır. 

 

5.5.1. Doğrusal çalıĢma aralığı 

 

GeliĢtirilen analitik yöntemler neticesinde, CK elektrot yüzeyine modifiye 

edilmiĢ grafen elektrotla alınan voltamogramların değiĢen altın(III) deriĢimine 

karĢılık ortalama pik akımları grafiğe geçirilerek kalibrasyon eğrileri 

oluĢturulmuĢtur. Anodik sıyırma voltametrisi yöntemi için elde edilen 

kalibrasyon grafiğinde ortalama pik akımları 1,7 x 10-6 mol/L- 4,0 x 10-5 mol/L 

deriĢim aralığında doğrusal sınırlar oluĢturmaktadır. Diferansiyel Puls Anodik 

Sıyırma Voltametrisi yöntemi ise ilk çalıĢma aralığında 1,8 x 10-7 mol/L- 8,0  x 

10-7  mol/L ve 8,0 x 10-7 mol/L- 7,2 x 10-6  mol/L  deriĢim aralığında doğrusal 

olarak değiĢmektedir. Kalibrasyon çalıĢmalarından elde edilen parametreler 

aĢağıdaki tabloda verilmiĢtir (Çizelge 5.3). 
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Çizelge 5.3. Altın(III) için CK elektrotu yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen 
elektrotta elde edilen kalibrasyon eğrilerinin 
değerlendirilmesiyle hesaplanan regresyon parametreleri 

 

Parametreler                         ASV 

DPVASV 

1. ÇalıĢma 
Aralığı 

DPVASV 

2. ÇalıĢma 
Aralığı 

Doğrusal çalıĢma aralığı, µM 1,7–4,0 0,18–0,80 0,80–7,2 

Potansiyel, V 1,1 1,1 1,1 

Duyarlık,  µA/µM 4,8 57,95 9,50 

Kesim noktası (c), µA 7,64 17 -8,12 

Regresyon katsayısı (R2) 0,95 0,98 0,99 

Gözlenebilme sınırı (LOD), µM 0,34 0,05 0,14 

Alt tayin sınırı (LOQ), µM 1,7 0,18 0,80 

 

5.5.2. Tekrarlanabilirlik 

 

40 µL altın(III) içeren destek elektrolit çözeltisi kullanılarak, uygun koĢullar ve 

parametrelerde CK elektrot yüzeyine modifiye edilerek hazırlanan grafen 

elektrotta biriktirme yapılmıĢ ve anodik sıyırma voltametrisi için 

voltamogramlar alınmıĢtır. Bu iĢlemler beĢer kez tekrar edilmiĢtir. Sıyırma 

voltamogramları üst üste çakıĢtırılarak bu piklerde pik akımının ve pik 

potansiyelinin tekrarlanabilirliği incelenmiĢtir (ġekil 5.37).  Gün içinde, aynı 

çözeltide ardı ardına beĢer defa alınan voltamogramların pik akımlarının 

bağıl standart sapma (B.S.S) değerleri hesaplanmıĢtır. Sonuç olarak 

altın(III)‘a ait pik akımlarının B.S.S değeri 0,54 olarak hesaplanmıĢtır. Elde 

edilen sonuçlar değerlendirildiğinde , gün içinde elde edilen piklerin akım 

değerlerinin tekrarlanabilirliğinin oldukça iyi olduğu belirlenmiĢtir. 
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ġekil 5.37. CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen elektrotta altın(III) 

için aynı gün içinde yapılan ardıĢık ölçümlere ait voltamogramlar 
 

5.5.3. Duyarlık 

 

CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen elektrotun kullanıldığı 

yöntemlerin altın(III) iyonlarına karĢı duyarlılığı kalibrasyon eğimleri 

kullanılarak karĢılaĢtırılmıĢtır (Çizelge 5.3). Sonuç olarak anodik sıyırma 

voltametrisi için duyarlılığın 4,8 µA/µM, DPV yöntemlerinin duyarlılıklarının 

ise 9,50 µA/µM ve 57,95 µA/µM olduğu görülmüĢtür. Anodik sıyırma 

voltametrisi için DPV yönteminin duyarlılığı, sıyırma voltametrisine göre 

yaklaĢık olarak 2 ile 12 katı kadar daha fazladır.. AĢağıda gösterilen Çizelge 

5.4‘te katodik ve anodik piklerle yapılan analiz Ģartları için duyarlı sonuçları 

sunulmuĢtur. 
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Çizelge 5.4. Katodik ve anodik pikler için altın(III) analizine ait duyarlık 
sonuçları 

 

 Duyarlık, µA/µM ġartlar 

Katodik sıyırma voltametrisi 0,0397 0,1 M HCl 

DönüĢümlü Voltametri 0,0178 0,1 M KNO3 

Katodik sıyırma voltametrisi 0,0245 0,1 M KNO3 

Katodik sıyırma voltametrisi 0,0728 0,1 M HCl ; 0,2 mg/mL 
grafen çöz.den 
hazırlanan 

Katodik sıyırma voltametrisi 0,0588 0,1 M HCl ; 0,1 mg/mL 
grafen çöz.den 
hazırlanan 

Katodik sıyırma voltametrisi 0,0547 0,1 M HCl ; grafen 
kaplama üzerine 
rodamin damlatma 

Katodik sıyırma voltametrisi 0,0394 0,1 M HCl ; grafen + 
rodamin modifikasyonu 

Katodik sıyırma voltametrisi 0,0430 0,1 M HCl ; grafen 
kaplama üzerine 
natfilamin damlatma 

Katodik sıyırma voltametrisi 0,0432 0,1 M HCl ; grafen + 
naftilamin 
modifikasyonu 

Anodik sıyırma voltametrisi 9,50 0,1 M KNO3 

 

5.5.4. Seçicilik 

 

Ölçüm alanında bulunan bir analitin varlığını doğru olarak tespit etmek, bir 

analitik yöntemin seçiciliğini gösterir. CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ 

grafen elektrotta, KNO3 destek elektrolit çözeltisi içinde hücreye altın(III) 

eklenmeden önce aynı potansiyel aralığı ve parametrelerde ölçümler 

alınmıĢtır ve altın(III)‘a ait pik akım ve potansiyelini etkileyecek herhangi bir 

voltametrik sinyal gözlemlenmemiĢtir (ġekil 5.38). Pik potansiyellerinde ise 

CKE‘ye göre CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen elektrotta, 

belirlenen yöntemlerle alınan voltamogramların 0,1 V kadar pozitif yönde bir 

kayma verdiği gözlemlenmiĢtir. Bu sonuçlar neticesinde, uygulanan 

yöntemlerde kullanılan grafen modifiye CK elektrodun göstermiĢ olduğu 

potansiyelin altın(III) için seçici bir değer olduğu belirlenmiĢtir. 
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ġekil 5.38. CK yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen elektrotta, destek elektrolit 

çözeltisinde, analitin eklenmediği durumda alınan voltamogram 
 

5.5.5. Gözlenebilme sınırı 

 

Uygulanan analitik yöntemler için çizilen kalibrasyon grafikleri 

değerlendirilmiĢ ve elde edilen verilerden yola çıkılarak gözlenebilme sınırı 

hesaplanmıĢtır. Gözlenebilme sınırını hesaplamak için 3s/m bağıntısı 

kullanılmıĢtır. EĢitlikte verilen s değeri standart sapmayı, m ise eğimi ifade 

etmektedir. Verilen eĢitlikten hesaplanan sonuçlar neticesinde anodik sıyırma 

voltametrisi için gözlenebilme sınırı 4,1 µM, DPVASV için gözlenebilme sınırı 

0,05 µM ve 0,14 µM olarak bulunmuĢtur. 

 

5.5.6. Tayin sınırı 

 

Anodik sıyırma voltametrisi ve DPV yöntemleri için tayin sınırlarını belirlemek 

amacıyla 10s/m bağıntısı kullanılmıĢtır.EĢitlik kullanılarak yapılan 

hesaplamalar neticesinde ASV için tayin sınırı 1,7 µM, DPV için ise 0,18 µM 

ve 0,80 µM  olarak bulunmuĢtur. 
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6. SONUÇLAR 

 

Bu tez çalıĢmasında, kullanım alanı geniĢliği ve ticari açıdan büyük bir 

öneme sahip olan altının, yeni bir elektrot malzemesi olarak geliĢtirilen grafen 

üzerinde elektrokimyasal olarak davranıĢları incelenmiĢtir. Elektrot yüzeyi 

olarak kullanmak için grafen hazırlanmıĢ ve karakterizasyonu yapılmıĢtır. 

Elde edilen grafen ile hazırlanan elektrotlar kullanılarak altın(III)‘ın yüzeydeki 

elektrokimyasal davranıĢı incelenmiĢtir. Voltametrik davranıĢlara bağlı olarak 

hem elektrot yüzeyi için hem de ortam ve tayin maddesi altın(III) için 

yöntemler geliĢtirilmiĢtir. GeliĢtirilen yöntemler ve kullanılan elektrot için 

uygun miktar ve parametreler belirlenmiĢtir. 

 

Elektrot yüzeyi olarak kullanılan grafenin Hummers metodu ile 

sentezlenmesinin ardından yapılan karakterizasyon çalıĢmalarında FTIR ile 

elde edilen gerilim bandı titreĢimleri GO ve grafen için karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Grafene ait titreĢim bantlarının varlığı GO‘in grafene kısmen indirgendiğini 

göstermiĢtir. 

 

Grafenin karakterizasyonunda kullanılan diğer bir yöntem olan TGA ile grafit, 

GO ve grafen için alınan sonuçlar karĢılaĢtırılmıĢtır. Sıcaklık artıĢına karĢı 

verdikleri kütle azalmalarının grafiklerinin incelenmesi neticesinde grafitin 

grafen oksite yükseltgendiği ve sonrasında grafene geri indirgendiği 

sonucuna ulaĢılmıĢtır. 

 

Sentezlenen grafene ait uygulanan karakterizasyon metodlarından biri de 

XRD spektrumudur. Elde edilen 2-theta değerleri ve hesaplanan d-mesafeleri 

sonuçları incelendirilmiĢ ve grafen için literatürde kabul edilen değerlerle 

örtüĢmekte olduğu tespit edilmiĢtir. 

 

Grafen çalıĢmalarında sıklıkla kullanılan Raman Spektroskopisi yöntemiyle 

grafit, GO ve grafen için spektrumlar alınmıĢtır. Spektrumlar birbirleriyle 
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kıyaslanmıĢ ve bantlardaki değiĢim grafitten grafen elde edilidiğini açıkça 

destekleyen bir sonuç olarak belirlenmiĢtir. 

 

Grafen için AFM görüntüsünün alınmasının yanı sıra, grafit, GO ve grafen 

için alınan SEM fotoğraflarından da faydalanılarak grafitin grafenleĢtiği tespit 

edilmiĢtir. Son olarak grafen oksit ve grafene ait çözeltilerin fiziksel 

görünümleri de belirtilerek sentezleme neticesindeki grafen oluĢumu 

desteklenmiĢtir. 

 

Elektrokimyasal çalıĢmada alınan voltamogramlardan elde edilen piklerin 

yüksekliklerinin düzgün olarak elde edilmesi ve kapasitif akımın etkisinin 

azaltılması için elektrota ön Ģartlandırma yapılması gerektiği tespit edilmiĢtir. 

Ön Ģartlandırma için üçlü elektrot sisteminin daldırıldığı destek elektrolit 

çözeltisinde, analitin eklenmediği durumda, yaklaĢık 10 defa belirlenen 

potansiyel aralığında voltamogramlar alınmasının gerekli olduğu 

saptanmıĢtır. 

 

Literatürde altın tayini için rastlanan 0- 1,2 V, 0- 1,3 V ve 0- 1,5 V potansiyel 

aralığı değerleri CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen elektrot için 

denenmiĢ ve en uygun aralık olarak 0- 1,2 V veya 0- 1,3 V‘un kullanılmasının 

hem indirgenme hem de yükseltgenme pikinin net olarak görülmesini 

sağladığı belirlenmiĢtir. 

 

Tarama hızı değiĢiminin voltamogramlara etkisi incelenmiĢ ve 0,1 V ve 0,05 

V‘luk tarama hızlarında belirlenen potansiyel aralıklarında voltamogramlar 

alınmıĢtır. 0,05 V değerindeki tarama hızında kapasitif akımın düĢtüğü tespit 

edilmiĢtir. 

 

Elektrokimyasal ölçümler alınırken hücre ortamından deney öncesi ve 

sonrasında argon gazı geçirilmesinin kapasitif akımı düĢürdüğü ve oksijene 

ait spesifik pikin çıkmasını engellediği gözlenmiĢtir. 
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Grafensiz CK elektrot yüzeyi ile artan altın(III) konsantrasyonları için 

belirlenen parametrelerde alınan voltamogramları incelenmiĢ ve Grafen 

modifiye CK elektrot ile alınan voltamogramla kıyaslanmıĢtır. Sonuç olarak 

grafen modifiye edilmiĢ CK elektrotta alınan voltamogramların, CK elektrot ile 

alınan voltamogramlara kıyasla daha duyarlı olduğu belirlenmiĢtir. 

 

Altın(III)‘ın grafenle modifiye edilmiĢ CK  elektrotta  tayini için katodik sıyırma 

voltametrisi yöntemi geliĢtirilmiĢ ve yöntem için uygun Ģartlar belirlenmiĢtir. 

Bunun yanı sıra katodik sıyırma voltametrisiyle analiz çalıĢmalarında destek 

elektrolit olarak HCl çözeltisinin kullanılmasının duyarlık açısından uygun 

olduğu belirlenmiĢtir. 

 

Elektrokimyasal çalıĢma için uygun pH‘yı belirlemeye çalıĢılmıĢ ve pH'nın 

asidik olması durumunda en uygun pik Ģekli ve pik simetrisinin yanı sıra 

yüksek pik akımı değerlerinin elde edildiği tespit edilmiĢtir. 

 

Elektrot yüzeyi olarak kullanılan CK elektrot yüzeyine modifiye edilen grafen 

çözeltisi 0,2 ve 0,1 mg/mL olacak Ģekilde seyreltilmiĢtir. Seyreltme iĢleminin 

ardından CK elektrot yüzeyine uygulanan grafen ile elde edilen elektrotlarla 

ölçümler alınmıĢtır. Sonuç olarak voltamogramların pik akımlarında anlamlı 

düzeyde artıĢlar görülmüĢ ve seyreltilmiĢ grafenle modifikasyonun daha 

duyarlı sonuçlar verdiği tespit edilmiĢtir. 

 

Voltametrik ölçümlerde seçimliliği artırmada kullanılan kompleksleĢtirici 

etkisini incelemek amacıyla Rodamin-B ve Naftilamin kullanılmıĢtır. 

Belirlenen bu kompleksleĢtiriciler elektrot yüzeyi olarak kullanılan grafene,  

farklı metotlarla uygulanmıĢ ve voltamogramlar alınmıĢtır. Sonuç olarak 

kompleksleĢtirici türler, grafen plakalarının yüzeyine ve arasına yerleĢerek 

altın iyonlarına karĢı yüzeyin duyarlığını artırdığı görülmüĢtür. 

 

CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen modifiye CK elektrotta altın(III) 

tayini için anodik sıyırma voltametrisi (ASV) yöntemi geliĢtirilmiĢtir. GeliĢtirilen 
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yöntemin duyarlığı, katodik sıyırma voltametrisine göre potansiyel aralıkları 

ve biriktirme süreleri belirlenmiĢtir. Anodik sıyırma voltametrisi için belirlenen 

parametrelerde alınan voltamogramlar neticesinde katodik sıyırma 

voltametrisiinden çok daha düĢük altın(III) konsantrasyonlarında tayin 

yapılabildiği tespit edilmiĢtir. 

 

GeliĢtirilen diğer bir elektrokimyasal tayin yöntemi olan diferansiyel puls 

voltametrisi (DPV) yöntemi ile belirlenen parametrelerde CK elektrot yüzeyine 

modifiye edilmiĢ grafen elektrotta, altın(III) için voltamogramlar alınmıĢtır. 

Alınan voltamogramlar neticesinde DPV‘nin anodik sıyırma voltametrisine 

göre çok daha düĢük konsantrasyonlarda anlamlı pikler verdiği tespit 

edilmiĢtir. 

 

CK elektrot yüzeyine modifiye edilmiĢ grafen elektrotta, voltametrik yöntemle 

altın(III) analizi çalıĢmasına çeĢitli iyonların farklı miktarları için giriĢim etkisi 

incelenmiĢtir. Kullanılan anyon ve katyonların orta Ģiddette ve kuvvetli 

düzeyde giriĢim etkileri yaparak pik akımını artırdığıgözlenmiĢtir. . Bunun 

yanı sıra giriĢim etkisi incelenen iyonların bir kısmının pik akımını azalttığı ve 

elektrot yüzeyini pasifize ederek analitin yükseltgenme ve indirgenmesini 

engellediği belirlenmiĢtir. 

 

GeliĢtirilen yöntemlerin validasyonları yapılarak doğrusal çalıĢma aralığı, 

tekrarlanabilirliği, duyarlığı, seçiciliği, gözlenebilme sınırı ve tayin sınırı 

belirlenmiĢtir. 
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