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Anahtar Kelimeler 0z: Bu caligmada, iyonofor olan diklorobis(metildifenilfosfin)paladyum(il)
Anyon-segici elektrot, kompleksinin kullanildig1 yeni bir tiyosiyanat-segici kati-temasli nanokompozit elektrot
Tiyosiyanat, hazirlandi. Bazi metal oksit nanopartikiillerinin karbon pasta bilesimine eklenmesiyle

Kati-temasl elektrot,

Metal oksit nanopartikiilleri,
Potansiyometri,

Karbon pasta elektrot

hazirlanan bu elektrodun en iyi performans 6zelliklerinin sergilendigi optimum bilesim
% 11,6 grafit tozu, % 34,8 iyonofor, % 13,0 o-nitrofenil oktileter (o-NPOE), % 31,9
tetraheptilamonyum tetrafenilborat (THATFB) ve % 8,7 kobalt oksit nanopartikiilleri
(Co304 NP) olarak bulundu. Nanokompozit elektrodun ¢aligma araligi, egimi, kullanim
omrii, alt tayin smir1 ve cevap siiresi sirastyla 1,0x1071-1,0x10® moldm3, 59,7+0,6
mV/pSCN, en az 2 ay, 1,4x10®¥moldm=3, 5 s’dir. Ayrica, farkli anyonlarin varliginda pH
4,0’da ayr1 ¢ozelti yontemiyle hesaplanan segicilik katsayilarmin sirasi karbonat>
salisilat> perklorat> iyodiir> kloriir> nitrat> nitrit> siilfit> bromiir> asetat> floriir olarak
bulundu. Tiyosiyanat tayini i¢in iyi ¢alisan bir indikator elektrot oldugu bir veteriner ilag
numunesinde gosterildi.

A Novel Solid-Contact Nanocomposite Electrode Prepared For Potentiometric
Determination Of Thiocyanate

Keywords Abstract: In this study, a new thiocyanate-selective solid-contact nanocomposite
Anion-selective electrode, electrode was prepared by using dichlorobis(methyldiphenylphosphine)
Thiocyanate, palladium(II) complex as ionophore. The optimum composition exhibiting the best

ﬁ/loe!;gl- %?(?(tjic;;%c;;?gﬁies performance characteristics of this electrode, constructed by adding some metal

Potentiometry oxide nanoparticles to the carbon paste composition, was found as 11.6 % graphite

Carbon paste electrode powder, 34.8 % ionophore, 13.0 % o-nitrophenyl octylether (o-NPOE), 31.9 %
tetraheptylammonium tetraphenylborate (THATFB) and 8.7 % cobalt oxide
nanoparticles (Cos04+ NP). The linear range, the slope, the lifetime, the detection
limit, and the response time of the nanocomposite electrode are 1.0x10-1- 1.0x10-¢
moldm-3, 59.7£0.6 mV/pSCN, at least 2 months, 1.4x10-® moldm= and 5 s,
respectively. Furthermore, the order of the selectivity coefficients calculated by the
separate solution method in the presence of other anions at pH 4.0 was found as
carbonate> salicylate> perchlorate> iodide> chloride> nitrate> nitrite> sulfite>
bromide> acetate> fluoride. It was shown to be a well-functioning indicator
electrode for the quantification of thiocyanate in a veterinary drug sample.

1. Giris basitlik, diisiik maliyet, hizl1 yanit, genis bir aralikta

yliksek hassasiyet, tekrarlanabilirlik ve dayaniklilik
Bir analitin matriks ortaminda tayini i¢in kullanilan sagladiklarn i¢in ¢ok daha faydalidir. Herhangi bir
analitik yontemlerin ¢ogu karmasik ve pahahdir. hedef iyonun aktivitesinin, elektrik potansiyeli
Ayrica, bu yodntemler uygulanmasi zor numune sinyaline  doniistiiriilerek, yiiksek dogrulukla
hazirlama adimlari ve uzmanlik gerektirirler. Ancak, olciilebilmesi bliytik 6nem tasidigindan,
potansiyometrik iyon-segici elektrotlar (iSE'ler), elektrokimyasal iyon sensorleri olarak da bilinen,
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cesitli ISE’lerin gelistiriimesi ve bunlarin hem
katyonlarin hem de anyonlarin klinik, kimyasal,
tarimsal, tibbi ila¢ ve ¢evresel analizlerde kantitatif
tayini Uzerine c¢alismalar 1960'larin sonunda
baslamistir [1]. Farkli anyonlarin tayini icin, iyon
kromatografisi [2,3], spektrofotometrik yontemler
[4,5,6], elektrokimyasal analiz [7-9] ve gaz
kromatografisi [10, 11] gibi cesitli enstriimantal
teknikler kullanilmaktadir. Ancak, literatiirde
potansiyometrik anyon-segici elektrotlarla ilgili az
sayida calisma bulunmaktadir [12]. ISE’lerde en
onemli faktér duyarliligi saglayan elektrot ylizeyinin
gelistirilmesidir. Bu nedenle farkli yiizey
bilesenlerine sahip, yeni potansiyometrik anyon-
secici elektrotlarin yapimi buyiik ilgi gérmiistiir [13-
15]. PVC membran elektrotlarda i¢ dolgu ¢ozeltisinin
buharlasmas1 ve membranin yirtilmasi kullanim
o6mriniin kisalmasina neden oldugundan, kaplanmis
tel elektrotlar, PVC membran kapli substrat esash
elektrotlar ve karbon pasta elektrotlar (KPE) gibi i¢
dolgu ¢ozeltisi icermeyen elektrotlarin gelistirilmesi
onem kazanmistir [16]. Bunlar arasinda KPE'ler
hazirlama kolayligi, diisiik ohmik direng, diisiik
maliyet, tekrarlanabilirlik ve yenilenebilir yiizey
nedeniyle daha avantajlidir [17-19]. KPE'ler temelde
grafit tozu, iyonofor, lipofilik katki maddesi,
baglayici olarak parafin yagi ve/veya
plastiklestiricileri icerirler [20, 21]. Son yillarda
yiksek reaksiyon ve Kkatalitik aktiviteleri, iistiin
ylzey-hacim orani ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
ozelliklerinden dolayi, ¢ok duvarli karbon tiipler
(MWCNT'ler) [22-25], metal oksit nanopartikiiller
(MONP'ler) [26-30], nanogubuklar ve nanoteller
[31-33] gibi nanomalzemelerle modifiye edilmis
KPE’ lerin iiretilmesine biiyilk 6nem verilmistir.
Bununla birlikte, katyon-secici olanlara kiyasla
nanomateryal bazli anyon-segici KPE'ler hakkinda
¢ok daha az ¢alisma mevcuttur.

Tiyosiyanat, boyama, madencilik, elektrokaplama ve
tiyoiire, akrilik elyaf ve pestisit tiretimi gibi bir dizi
endiistriyel islemde ve ayrica insanlarda tiroid
bozukluklarinin tedavisindeki ilaglarin tiretiminde
kullanilir. Ancak viicut sivilarinda tiyosiyanatin
yiksek derisimi hipotiroidizm, gastrointestinal
irritasyon, ilserasyon, akut bodbrek yetmezligi,
hemolitik anemi ve konjenital guatr gibi ciddi saglik
sorunlarina yol agar [34, 35]. Sigara i¢enleri sigara
icmeyenlerden ayirmak icgin tiikiirikte bir belirteg
gorevi goren tiyosiyanat [36, 37], insan saglig1 icin
gelistirilen ilaglarin yanisira, 6zellikle tavuk ve hindi
gibi kiimes hayvanlarinin, bazi hastaliklarinin tedavi
edilmesi ve 6nlenmesi icin gelistirilen bazi veteriner
ilaglarinda da kullanihr [38-42]. Bu nedenlerle,
tiyosiyanatin basit ve hizli bir yontemle belirlenmesi
onemlidir [43].

[SE’lerin  gelistirilmesinde  iyonik  tanimadan
sorumlu olan iyonoforlar, katyon veya anyon segici
elektrotlar i¢cin en temel ylizey bilesenleridir [44].
Iyonoforlarin, ¢ozeltideki diger iyonlarla daha zayif
etkilesime girerken, analit iyonlariyla gii¢cli bir
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sekilde etkilesim yetenegine sahip olmalar: gerekir
[45, 46].

Tiyosiyanatin potansiyometrik tayini i¢in gelistirilen
KPE ve PVC membran elektrotlarda, iyonofor olarak,
cesitli metal kompleksleri [45, 47-53], imidopiridin
tirevi [54], ta¢ eter- setil trimetil amonyum
tiyosiyanat iyon cifti [55], kaliks[4]aren tiirevi [56]
ve Schiff bazi kompleksleri [57] Kkullanilmistir.
Konuyla ilgili literatiir incelendiginde, bildigimiz
kadariyla potansiyometrik olarak tiyosiyanat-secici
KPE'ye neredeyse hi¢ rastlanmamakla birlikte diger
anyonlar icin secici elektrot tiplerinin ve PVC
membranli tiyosiyanat-segici elektrotlarin daha
fazla oldugu goriilmektedir [47-60]. Daha o6nceki
calismamizda belirtildigi gibi, karbon pasta
bilesimine nanomateryaller katilarak hazirlanan
potansiyometrik anyon-secici elektrotlar da halen
¢ok az olup tiyosiyanat duyarli olana rastlanmamasi
arastirma konusu olarak ilgi ¢ekmektedir [20].
Iyonofor olarak paladyum (II) kompleksinin (Sekil
1) anyon-secici elektrot yapiminda ilk kez
kullaniliyor olmasi ve en duyarli oldugu tiiriin
tiyosiyanat olmasi ¢alismaya 0zgin deger
katmaktadir. Bu nedenlerle, nanomateryaller ile
modifiye edilmis yeni tiyosiyanat-segici
nanokompozit elektrot gelistirilmesiyle ilgili bu
calismanin literatiire degerli bir katki saglayacag:
diistiniilmektedir.

Sekil 1. Bu calismada kullanilan iyonoforun kimyasal yapisi
2. Materyal ve Metot
2.1.1.Kullanilan cihazlar ve donanim

Potansiyel 6l¢iimlerinde Thermo Orion 720 A Model
pH-iyon metre, ¢ift temash Ag/AgCl referans elektrot
ve indikator elektrot olarak da onerilen tiyosiyanat-
secici  kati-temasli  nanokompozit elektrottan
yararlanildi. pH 6l¢iimleri icin Thermo Orion 812600
model kombine cam elektrodu kullanildi. KPE gévdesi
Bioanalytical Systems, Inc.'"den (BASi MF-2010) temin
edildi. Tiim ¢o6zeltiler ELGA Purelab Classic Ultra Saf
Su (Ingiltere) cihazindan 18,2 MQ iletkenlie sahip
deiyonize saf su ile hazirlandi. Empedans ve
kronopotansiyometrik olglimler, CHi 660D Analiz
sistemi ile birlestirilmis BASi C3 hiicre standi
kullanilarak gergeklestirildi. Bu 6l¢iimlerde; referans
elektrot (Ag/AgCl, 0,1 moldm-3 NaCl), karsit elektrot
(Pt tel BASi MW-1032) ve nanomateryalle modifiye
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edilmis tiyosiyanat-se¢ici karbon pasta indikator
elektrodundan olusan ¢l elektrot sistemi kullanildi.
Potansiyometrik titrasyonlarda Orion 940 model
otomatik titratérden yararlanildi.
2.2. Kullamilan Kkimyasallar ve
hazirlanmasi

cozeltilerin

Bu ¢alismada kullanilan diklorobis(metildifenilfosfin)
palladium(Il) kompleksi, selektofor saflikta olan
plastiklestiriciler; bis(2-etilhekzil) sebakat, (BEHS),
bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA), bis (2-etilhekzil) ftalat
(BEHF), 2-nitrofenil oktileter(o-NPOE), lipofilik katki
maddeleri olan tetrafenilfosfonyum tetrafenilborat
(TFFTFB), tetrabiitilamonyum tetrafenilborat
(TBATFB), tetraheptilamonyum tetrafenilborat
(THATFB), metaloksit nanopartikiilleri ve ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan tiim kimyasallar Sigma-
Aldrich'ten temin edildi. Anyon ¢ozeltilerinin pH’lar
asetik asit/asetat, MES (4-morfolinetanstlfonik asit)
ve TRIS (tris(hidroksimetil) aminometan) tampon
cozeltileri ile ayarlandi. Ayrica, elektrot cevabinin
pH’dan etkilenmedigi araligin belirlenmesi i¢in bir
litrelik  Britton-Robinson (BR)  tamponundan
yararlanildi. 2,30 mL asetik asit, 2,70 mL fosforik asit
ve 2,47 g borik asidin deiyonize suda ¢dziilmesiyle
hazirlanan pH’s1 yaklasik 2,0 olan bu tampon
¢ozeltisinden alinan uygun miktarlara seyreltik NaOH
ilavesiyle pH’lar1 2-11 aralifinda degisen bir seri
¢oOzelti hazirlandi.

2.3. Nanomateryalle modifiye edilmis tiyosiyanat-
secici elektrot hazirlanmasi

Bu ¢alismada nanomateryalle modifiye edilmis kati-
temasli tiyosiyanat-secici nanokompozit elektrotlari
hazirlamak i¢in KPE gévdesi kullanildi. Optimizasyonu
yapimis farkli oranlarda iyonofor, plastiklestirici,
grafit tozu, lipofilik katki maddesine ilave olarak ti¢
farkli miktarda (1,0; 3,0 ve 5,0 mg) nanopartikiil
eklenmesiyle olusan karisim bir spatil yardimiyla 30-
40 dakika karistirilarak ve iizerine belli miktarda THF
ilave edilerek homojen bir pasta hazirlandi. Olusan
kompozit karisim, kati-temasli KPE govdesinin
bosluguna dolduruldu. Elektrot yiizeyinin, yagh bir
kagit tizerinde dairesel hareketler yapilarak ptriizsiiz
olmasi saglandi.

2.4. Calisma kosullarinin belirlenmesi

Tim analizler, 22,0+2.0 °C'de Ag/AgCl Referans
Elektrot || analit ¢ozeltisi | KPE hiicre diizenegiyle
gerceklestirildi.

Hazirlanan tiyosiyanat-segici karbon pasta elektroda
sartlandirma kosullarinin etkisi, saf su, 1,0x10-3,
1,0x10-* ve 1,0x10-5 moldm-3 NaSCN ¢ozeltilerinde
bir saat bekletildikten sonra yapilan potansiyel
Olclimleriyle incelendi. Sartlandirma siiresinin etkisini
incelemek icin elektrotlar, farkl siirelerle (30, 45 ve
60 dakika) 1,0x10* moldm3 NaSCN c¢ozeltisi
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icerisinde tutuldu. Elde edilen egim, dogrusal ¢alisma
araligl (DCA) ve R? degerlerine bakilarak en uygun
sartlandirma stiresi ve ¢ozeltisi belirlendi.

2.5. Yiizey morfolojisinin incelenmesi
elektrokimyasal empedans spektroskopisi

ve

Analit ile KPE ylizey arasindaki
desteklemek icin, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EES) kullanildi.  Iyonoforun
tiyosiyanat duyarlilign ve nanopartikiil varliginin
elektrot performansi iizerindeki etkisi; 0,1 moldm-
NaCl’ 1, pH’ lar 4 olan derisimleri farkl tiyosiyanat
icerikli (1,0x10-1; 1,0x10-%; 1,0x10-3; 1,0x107%
1,0x10-> moldm3) c¢ozeltilerden elde edilen Nyquist
grafikleri incelenerek degerlendirildi. Bu grafikler
1,0x101-1,0x10¢ Hz frekans araliginda 0,005 V
genlikli 0,2 V ac¢ik devre potansiyeli kullanilarak elde
edildi.

etkilesimi

Yiizey goriintiileme calismalari icin taramali elektron
mikroskopisi ve  enerji dagilimh  X-1s1nlan
spektroskopisi (EDX), LEO-EVO 40 SEM marka ve
model cihaziyla 105 mb vakum, 20kV hizlandirma
voltajinda taramali elektron dedektorii kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.6. Hazirlanan elektrodun
ozelliklerinin belirlenmesi

performans

Nanopartikiille modifiye edilmis optimum karbon
pasta elektrodun DCA, egimi ve gozlenebilme siniri,
hazirlanan  1,0x10-8-1,0x10'1  moldm= derisim
araligindaki analit ¢ozeltilerinde pH-iyon metreden
Olciilen potansiyel degerlerinin (E, mV) -logCscy’ ye
karsi grafige gecirilmesiyle belirlendi.

Elektrodun cevap siiresi kronopotansiyometrik
yontemle belirlenirken E-t grafikleri ¢izebilmek i¢in
0,1 moldm3 NaClli ortamda pH 4,0 tampon
¢ozeltisine analit derisiminde on kathk degisim
saglayan ilaveler yapildi. Nanokompozit elektrotlar bu
cozeltilere diisiik derisimden yiiksek derisim dogru
daldirilarak kararh potansiyel degerleri kaydedildi. Bu
degerlere ulasma siirelerinin ortalamalar1 cevap
siiresi kabul edildi. Elektrodun 6mriinti belirlemek
amaciyla, kalibrasyon egrileri giinde en az 3 kez
potansiyel degerler Olclilerek ¢izildi. Giinlik
kalibrasyon egrilerinden elde edilen ortalama
egimlerin zamana karsi grafigi cizildi. Hazirlanan kati-
temasli nanokompozit elektrodun 6mrii, egiminde
belirgin bir degisiklik gozlenene kadar gegen siire
olarak kaydedildi.

Referans elektrot ve hazirlanan elektrot ile olusan
hiicrede, her seferinde farkli anyonlara ait kalibrasyon
serisine daldirilarak kaydedilen potansiyel degerleri,
onceki ¢alismalarimizda belirtildigi gibi ayr ¢ozelti
yontemiyle secicilik katsayilarinin hesaplanmasinda
kullanildi [15, 21].



U. AKTAS vd. / Potansiyometrik Tiyosiyanat Tayini i¢in Hazirlanan Yeni Bir Kati-Temasl Nanokompozit Elektrot

Tekrarlanabilirlik i¢cin hazirlanan elektrodun beser
kez art arda kalibrasyon egrileri cizilip egimleri
belirlendi. Optimum bilesimde hazirlanan bes adet
nanokompozit elektrodun her biri icin de beser kez art
arda kalibrasyon egrileri cizilerek egimleri yeniden
tiretilebilirlik icin kaydedildi. Her iki durum icin de
egimlerdeki bagil standart sapmanin < %5 oldugu
kontrol edildi.

2.7. Numune hazirlama ve analitik uygulama

Analitik numune uygulamasi icin bir veteriner
ilacindan eritromisin tiyosiyanat iceren stok ¢ozelti
hazirlandi. ilacin 1,0 graminda 350 mg eritromisin
baza esdeger eritromisin tiyosiyanat oldugu beyan
edilmektedir. Bu amagla, tartilan 1,0 g ilacin 50,0 mL
etil alkolde yaklasik ii¢ saat ultrasonik banyoda
bekletilerek tamamen ¢6ziinmesi saglandi. Balon
jojede deiyonize su ilave edilerek toplam hacmi 100,0
mL’ye tamamlandi ve tekrar bir saat karistirildi. Bu
stok c¢ozeltiden uygun miktarlarda alinarak pH' lar
4,0'e ayarlandi ve analiz ¢o6zeltileri olarak kullanild.

Elektrodun analitik uygulamasi indikator elektrot
olarak kullanildigi iki farkl titrasyon ile gosterildi. Bu
titrasyonlarin ilkinde, 2,0x102 moldm=3 standart
AgNO3 ¢ozeltisi ile 1,0x10-3 moldm-3 50,0 mL’ lik
NaSCN cozeltileri titre edilerek doniim noktalarindan
sarfedilen AgNOs hacmine karsilik gelen esdeger
tiyosiyanat miktarlari bulundu. Bes tekrar sonucunda
hesaplanan tiyosiyanat degerlerinin %95 giiven
seviyesinde (GS) ortalamasi alindu. ikinci titrasyon igin
hazirlanan veteriner ilaci stok c¢ozeltisinden alinan
25,0 mL’ lik kisimlar 50,0 mL’e seyreltilerek standart
AgNOs c¢ozeltisi ile titre edildi. Déniim noktasindaki
harcanan AgNOs hacminden hesaplanan 1,0 g ilacin
icerisindeki tiyosiyanat miktari, ilagta beyan edilen
degerle hesaplanan tiyosiyanat miktariyla (28,5 mg
SCN-/1,0 g ilag) karsilastirildi. Bu islem alti kez
tekrarlandi ve sonuglar %95 GS’de t testi uygulanarak
verildi.

3. Bulgular

Iyonofor olarak ilk kez kullanilan paladyum (II)
kompleksine dayali yeni bir tiyosiyanat-segici
nanokompozit elektrot yapimi, ¢alisma kosullarinin
elektrodun performansina etkisi ve analitik olarak
uygulanabilirliginin gosterilmesiyle ilgili bulgular
asagida verilmektedir. Ayrica, daha disiik ohmik
direnclere  ulasabilmek i¢in  karbon pasta
bilesenlerinin ylizeyin direnci tzerindeki etkisi de
arastirildi.

3.1. Karbon pasta bilesiminin optimizasyonu
3.1.1. iyonofor miktarinin etkisi
ISE'lerin potansiyometrik cevabim etkileyen en

onemli faktor, elektroaktif yiizeydeki iyonofor
miktaridir. Bu nedenle, karbon pasta bilesiminde
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iyonoforun etkisini incelemek i¢in, %0-40 araliginda
degisen miktarlarda iyonofor ilave edilerek KPEO-
KPE4 nolu elektrotlarin DCA ve regresyon katsayilari
incelendi. Iyonofor icermeyen KPEO elektrodunun
calisma aralhigi 1,0 x 10™ - 1,0 x 10™* moldm™3 iken,
%710-40 iyonofor ilavesi ile bu araligin 1,0 x 105-1,0
x 107* moldm e genisledigi gozlendi. Tablo 1'de
gorildiigi gibi, aym1 calisma araliginda iyonofor
miktar arttikca elektrot egimi giderek artarken %40
iyonofor iceren karbon pasta elektrodun, daha yiiksek
bir R? degeriyle Nernst egimine sahip bir cevap
gosterdigi gozlendi. Bu nedenle, daha fazla iyonofor
kullanilmasina gerek goriilmedi.

Elektrot cevabindaki iyilesmenin, iyonofor miktari
arttikca pasta bilesimindeki iyonoforun tiyosiyanatla
etkilesim merkezlerinin artmasindan kaynakladigi
soylenebilir. Ayrica, daha diisiik iyonofor iceren
pastalarla hazirlanan elektrotlarin cevabindaki
nispeten diisiik olan egim ve R? degerlerinin grafit
miktar1 fazla oldugu icin iyonoforun tiyosiyanatla
etkilesen aktif uclarinin kapanmasina neden oldugu
disiintilebilir. %40 oraninda iyonofor kullanildiginda
grafit miktar1 daha az oldugu icin bu engelin ortadan
kalkmasinin bir sonucu olarak daha yiiksek R?
degeriyle Nernst egimine sahip oldugu sdylenebilir.
Bu nedenle, sonraki basamaklar i¢in iyonofor orani
%40 olarak sabit tutuldu.

3.1.2. Plastiklestirici tiiriiniin etkisi

Plastiklestiriciler, eklendikleri malzemenin
esnekligini veya akiskanligini artiran ve iyonoforlara
hareketlilik saglayan katki malzemeleridir. Karbon
pastanin kivami ig¢in baglayici sivi tirdi olarak
literatiirde parafin yagi, olefin yag, Nujol
kulanilmakta olsa da bu ¢alismada baglayici siv1 tiiri
olarak Tablo 1'de goriilebilecegi gibi, o-NPOE (KPE1)
disinda BEHA (KPE6), BEHS (KPE7), BEHF (KPES)
olmak iizere ¢ farkl plastiklestiricinin kullanilmas;,
DCA’y1 degistirmezken Nernstian’a en yakin egimi
veren plastiklestiricinin 0o-NPOE oldugu goértildi. Bu
nedenle, gelistirilen tiyosiyanat-secici elektrodun
pasta bilesiminde de karar verilen uygun baglayici
sivinin  0-NPOE olmas1 ¢alismanin, KPE'lerin
iiretiminde plastiklestirici kullanimiyla ilgili bagka bir
ornek olarak literatiire katki saglayabilecegi
soylenebilir [20,21,57].

3.1.3. iletkenlik artirici tiirii ve miktarinin etkisi

Elektrodun ylizey bilesenlerine lipofilik katki
maddelerinin dahil edilmesinin ohmik direnci
azalttifl, analit ¢ozeltisi-elektrot arayiiziinde iyon
degisim kinetigini katalize ettigi ve diger iyonlarin
girisimini azaltarak elektrodun Nernstian cevabini
iyilestirdigi belirtilmistir [60]. %40 iyonofor ve
yeterince 0-NPOE iceren KPE4’iin egimi 1,0x10-5-
1,0x10-1 moldm-3 derisim araliginda Nernstian'a yakin
bulundugundan, iyonofor miktar1 sabit tutularak
literatlirdeki ¢alismalarda belirtilen iyonoforun mol
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sayisinin %601 oraninda lipofilik katki maddesinin
karbon pasta bilesimine eklenmesine Kkarar verildi
[46,61]. Elektrot KPE4'iin hem Nernst egimi hem de
DCA dikkate alinarak performansi, ii¢ farkl lipofilik
katki maddesiyle hazirlanan, THATFB’li (KPES8),
TBATFB’li (KPE9) ve TFFTFBli (KPE10) yeni
elektrotlarla karsilastirildi. Bu elektrotlardan KPE9 ve
KPE10 icin ayni DCA’da egimler daha diisiik
bulunurken KPE8’in on kat daha genis (1,0x10-¢-
1,0x101 M) derisim araliginda ve KPE4 gibi
Nernstian'a yakin cevap verdigi gozlendi. THATFB'li
KPE8 elektrodundaki bu olumlu gelismeyle,
tiyosiyanat duyarliligini artirmak icin denenecek
nanokompozit bilesiminde %40 iyonofor ve onun mol
sayisinin %601 kadar lipofilik katki maddesi sabit
tutuldu. TFFTFB kullaniminin DCA’y1 genisletmis
olmasinin yapisindaki anyonik grubun iyonofordaki
halojenlerle yer degistirmesi sonucunda olusan yeni
kompleks yapisiyla SCN-nin daha kolay ve tersinir
sekilde etkilesiminden kaynaklandigi disiiniilebilir
[20,21]. Bu nedenle, karsilastirma amaciyla iyonofor
olmadan TFFTFB ile hazirlanan KPE16’nin
potansiyometrik cevabi incelendiginde, ii¢ hafta
siireyle1,0x10-5-1,0x10-1 M derisim aralifinda 48,6
mV /pSCN’lik duyarlilik gdstermesi, iyonoforla birlikte
kullanildiklarinda sinerjik etki gostererek hem
duyarliligin artmasina hem de R? degeri bire daha
yakin olacak sekilde DCA'nin genislemis olmasina
katkida bulundugu seklinde yorumlandu.

3.1.4. Nanomalzeme tiiriiniin ve miktarinin etkisi

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, termal ve elektriksel
ozellikleriyle birim kiitle basina ytliksek ylizey/hacim
orani gibi ¢esitli avantajlarindan dolay1 herhangi bir
analite duyarl yiizey hazirlanmasinda yararlanilan bir
bilesen olarak nanomalzemeler de literatiirde
kullanilmaya baslanmistir [38, 62, 63]. KPE4’e gore
DCA’s1 on kat genis ancak egimi biraz daha diisiik
(56,1+£1,8 mV/pSCN) bulunan KPE8 elektrodunun,
tiyosiyanat duyarliligini nanomalzeme kullaniminin
etkisini arastirmak i¢in ticer mg Al203 (KPE11), Sn203
(KPE12) ve Co304 (KPE14) NP’lerin pasta yapimina
dahil edilmesiyle ti¢ farkli nanokompozit elektrot
olusturuldu. Karbon pasta bilesiminde Co304 NP
iceren KPE14 elektrodunun ¢alisma araligi KPES,
KPE11 ve KPE12 elektrotlarininkiyle ayni olmasina
ragmen daha yliksek Nernstian egim (59,7+0,6
mV/pSCN) ve RZ degerinin bire en yakin olmasi
bakimindan yiiksek tekrarlanabilirlikle cevap verdigi
gozlendi. Nanokompozit elektrot olmayan KPE8 ile
karsilastirildiginda, MONP’lerin KPE14 elektrodunun
DCA’'ya katki saglamadigi ancak potansiyel
6lciimlerinde tekrarlanabilirligi ve duyarliligi artirmis
olmas1 nedeniyle miktarinin da etkili olabilecegi
diistiniildii. Bu amagla, azalan ve artan yilizdelerde
Co0304 NP icerecek sekilde hazirlanan KPE13 ve KPE15
elektrotlarinin R? degerlerinin belirgin olarak birden
uzaklasmalarinin pasta bilesiminde degisen grafit
miktarindan kaynaklanabilecegi diistintilerek
optimum MONP miktari olarak %10 secildi.

Tablo 1. Karbon pasta bilesiminin elektrodun performans 6zellikleri iizerindeki etkisi

Karbon pasta bilesimi, % (w/w)a

Performans 6zelligi

Elektrot . L
ismib Iyonofor Grafit Iletkenlik NP Plastiestinielf Egjm, ¢ DEA (moldm=) RZ, e
Artiricl (mV/pSCN)
KPEO 0 100 - - 0-NPOE 18,3+3,3 1,0x104-1,0x101 0,9371
KPE1 10 90 - - 0-NPOE 51,2+2,6 1,0x10-5-1,0x101 0,9772
KPE2 20 80 - - 0-NPOE 55,7+3,7 1,0x10-°-1,0x101 0,9792
KPE3 30 70 - - 0-NPOE 54,4+2,4 1,0x10-5-1,0x101 0,9607
KPE4 40 60 - - 0-NPOE 59,6+3,8 1,0x10-5-1,0x101 0,9814
KPES 40 60 - - BEHA 10,2+1,6 1,0x10-4-1,0x101 0,9668
KPE6 40 60 - - BEHS 12,8+2,2 1,0x10-5-1,0x101 0,9407
KPE7 40 60 - - BEHF 29,1+1,6 1,0x10-5-1,0x101 0,9561
KPE8 40 23,3 36,7 THATFB - 0-NPOE 56,1+1,8 1,0x10-6-1,0x10-1 0,9882
KPE9 40 30 30 TBATFB - 0-NPOE 47,5+2,3 1,0x10-5-1,0x10* 0,9891
KPE10 40 35 25 TFFTFB - 0-NPOE 58,9+0,9 1,0x10-5-1,0x10* 0,9843
KPE11 40 13,3 36,7 THATFB 10 Al203 0-NPOE 65,6+1,5 1,0x10-5-1,0x101 0,9784
KPE12 40 13,3 36,7 THATFB 10 SnO2 0-NPOE 50,8+1,8 1,0x10-5-1,0x101 0,9987
KPE13 40 20,0 36,7 THATFB 3,3 Co304 0-NPOE 57,4+1,3 1,0x106-1,0x101 0,9753
KPE14 40 13,3 36,7 THATFB 10 Co304 0-NPOE 59,7+0,6 1,0x10-1,0x101 0,9943
KPE15 40 6,7 36,7 THATFB 16,7 Co304 0-NPOE 59,7+2,9 1,0x106-1,0x10! 0,9781
KPE16 0 63,3 36,7 THATFB - 0-NPOE 48,6£3,6 1,0x10-4-1,0x10-1 0,9982

(2karbon pasta kat1 bilesenlerin toplami = 30 mg, » Farkl bilesimlerle hazirlanmis karbon pasta elektrot isimlerinin
kisaltmalari, cBaglayici sivi olarak yeterince plastiklestirici, 4%95 GS X+ ts/NN (N=5, t: =2.78), eRegresyon katsayisi)
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Optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda, MONP’lerle
modifiye  edilerek  hazirlanan  kati-temash
nanokompozit elektrodun en iyi performans
ozelliklerini gosterdigi bilesimi %34,8 iyonofor,
%11,6 grafit, %31,9 THATFB, %8,7 Co304, %13,0 o-
NPOE icermektedir (KPE14). Asagidaki SEM
goriintiilerinden Sekil 2(a) piiriizsiiz olmayan ancak
homojen dagilim gosteren plakalarin oldugu
iyonoforlu karbon pastaya aittir.

Sekil 2(a)’daki pasta bilesimine lipofilik katki
maddesi ve Co304 NP katildiginda g6zlenen belirgin
kalin dikdortgen plakalar ve iizerlerindeki kiiciik
beyaz noktasal yapilar o6nemli farkliliklar olup
sirasiyla TFFTFB ve NP’ye ait olduklar1 sdylenebilir
(Sekil 2(b)). Ayrica, Sekil 2(a) ve 2(b)'de gozlenen
ince cubuksu yapilarin Sekil 2(c)’de gbzlenmeyisi, bu
yapilarin iyonofora ait olabilecegini diisiindiirdii.

3.2. Calisma kosullarinin etkisi

Kati-temasli nanokompozit elektrot KPE14’e calisma
kosullarinin etkisi arastirilirken ilk olarak pH’nin
etkisi incelendi. Iyonoforun (paladyum (II)
kompleksinin) asidik ve bazik ortamlarda yapisinda
bir degisiklik meydana gelip gelmediginin
anlasilmasi i¢in 0,1 moldm-3 NaCl varliginda pH’s1
2,0-11,0 araliginda degistirilen BR tampon
cozeltilerinde kaydedilen potansiyellerle KPE14
elektrodunun E-pH grafikleri ¢izildi (Sekil 3).

Elektrodun potansiyel cevabinda 2,0-7,0 pH
araliginda bir degisiklik olmazken pH 8,0-10,0
arasindaki bazik kisimda go6zlenen potansiyel
degisiminin ise ihmal edilebilir oldugu goriildi. Bu
durum, iyonoforun pH 2,0-7,0 araliinda sulu
ortamda kararliligini korudugu seklinde
yorumlanabilir. Elektrodun bu araliktaki optimum
calisma pH'sim1  segmek i¢in farkli tampon
cozeltilerinde (MES: 4-morfolinetansiilfonik asit;
TRIS: tris(hidroksimetil) aminometan hidrokloriir)
pH 4,0-7,0'da ¢alisildi. 0,1 moldm=3 NaCl igeren
cozeltilerde E-pSCN grafikleri olusturuldu (Sekil 3).
Kalibrasyon grafiklerinin egimleriyle ilgili DCA’lar1
karsilastirildi.  KPE14, pH 4,0'da (59,7+0,6
mV/pSCN) Nernstian egime sahipken pH 5,0'da
(45,4 + 1,4 mV/pSCN), pH 6,0'da (35,7 £ 0,8 mV
pSCN) ve pH 7,0'da Nernstian alt1 cevap gosterdigi
(23+ 1,4 mV/pSCN) soylenebilir. Sekil 3' de
gorildiigi gibi, pH 4,0' da en genis ¢alisma araligi
(1,0x10%-1,0x10' moldm=3), en yiiksek Nernst
egimi (59,7 0,6 mV/pSCN) ve R? degeri 0,9943
olarak bulundu. Sonug¢ olarak, tiyosiyanat-secici
KPE14 nanokompozit elektrodunun optimum
¢alisma pH’sinin 4,0 oldugu kabul edildi.
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Sekil 3. KPE14'iin farkl pH'larda kalibrasyon egrileri (a)
4,0 (asetik asit/ asetat); (b) 5,0 (MES); (c) 6,0 (MES); (d)
7,0 (TRIS) (e) 8,0 (TRIS) icteki: pH 2,0-11,0 aralifinda
tiyosiyanat icermeyen BR tampon ¢ozeltilerinde KPE14'iin
potansiyometrik cevabina pH'nin etkisi)

Optimum tiyosiyanat-secici KPE14, pH 4,0’da her
seferinde 1,0x10-8-1,0x10-! moldm3 NaSCN
kalibrasyon c¢ozeltilerinde potansiyel cevabi
Olglilmeden once saf suda, 1,0x10-5, 1,0x10-* ve
1,0x10-3> moldm=3 NaSCN ¢ozeltisinde 1 saat
sartlandirildi. Kalibrasyon egrilerinin egimlerine ve
elektrodun ¢alisma araliklarina gére en uygun sonug,
elektrodun daha diistik derisimde (1,0x10-¢ moldm-
3) duyarlilik gostermesini saglayan 1,0x10-4 moldm-3
analit ¢ozeltisinde sartlandirilmasiyla elde edildi.

Her kullanim oncesinde sartlandirilmasi gereken
elektrodun performansina 1,0x10-4 moldm-3 analit
¢oOzeltisiyle temas stiresinin etkisini incelemek icin
KPE14 elektrodu, hi¢ sartlandirmadan daha sonra
farkli siireler boyunca (30 ve 45 dak.) cozeltide
bekletildikten sonra hiicre potansiyelleri 6l¢iildii.
Bulunan egim degerleri sartlandirma olmadan 69,13
mV/pSCN iken, 30 ve 45 dakikalik bekletmeler icin
sirasiyla 64,0 mV/pSCN ve 60,8 mV/pSCN olarak
bulundu. Nernstian'a yakin en iyi egim ve R? degeri
45 dakikalik kosullandirma esnasinda
gozlendiginden ¢alismadan dnce mutlaka 45 dakika
sartlandirilarak deneyler gergeklestirildi.

3.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

EES, potansiyometrik iyon-secici elektrotlar icin
elektrot ylizeyinin karakterizasyonu ve iletkenligi
hakkinda bilgi saglayan bir yontemdir [63,64].
KPE14'iin nanokompozit yiizey bilesimindeki
iyonofor ile tiyosiyanat arasindaki etkilesimi
desteklemek ve Kkati-temash elektrot yiizeyinin
iletkenliginde  meydana gelen  degisiklikleri
gozlemek icin 0,1 moldm=3 NaCl igeren asetik
asit/asetat  tamponunda  c¢esitli  tiyosiyanat
cozeltilerinde (1,0x10-¢,1,0x10-4,1,0x10-2 moldm-3)
elde edilen Nyquist egrileri degerlendirildi (Sekil 4,
Sekil 5). Elektrotlar igin yiiksek frekanslarda
tamamlanamayan yar1 dairesel egriler gozlendi. Sekil
4 (a)’ da 0,1 moldm=3 NaCl olacak sekilde pH 4,0
asetik asit/asetat tamponunda hazirlanan 1,0x10-2
moldm=3 NaSCN c¢o6zeltisine daldirilan ve sadece
grafit ve baglayict sivi igeren karbon pasta
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elektrodun direncinin ne kadar yiiksek oldugu
goriilmektedir. Pasta bilesimine sirasiyla iyonofor
(Sekil 4(b)) ve Co304+ NP katilmasi (Sekil 4(c))
sonucunda elektrodun direncinin énemli derecede

distigi. ve  yiizey iletkenliginin arttig
anlasilmaktadir. Bu durum, hem iyonoforun
¢ozeltideki tiyosiyanat iyonlariyla etkilesiminin

gerceklesmis oldugunun ve iyon-secici ylizeyin
potansiyometrik cevap mekanizmasini
desteklediginin gostergesidir. Hem de, beklenildigi
gibi KPE14 yiizey bilesiminde nanopartikiillerin
varliginin, elektrot ylizeyinin direncini azaltarak
daha hizli kiitle transferi saglamasina katkida
bulundugu seklinde yorumlanabilir. Ayrica, Sekil
5’'de tiyosiyanat derisimi arttikca yar1 dairesel
kisimlarin alt alta gelerek, elektrot yilizeyinin
direncinin diistiigii goriilmektedir. lyonoforla analit
arasinda artan etkilesim sonucu ylizeyde analit
iyonlarin varligl bir taraftan iletkenligin artisini
diger taraftan da elektrodun yiiksek tiyosiyanat
duyarliligini desteklemektedir.
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Sekil 4. Farklh yiizey bilesimlerinde hazirlanan

elektrotlarin 0,1 moldm-3 NaCl'lii pH 4,0 ortaminda 1,0x10-
2 moldm=3 NaSCN’de elde edilen Nyquist egrileri (a)
iyonoforsuz ve nanopartikiilsiiz (b) iyonoforlu ve
nanopartikiilsiiz (c) iyonofor ve nanopartikil iceren
KPE14

3.4. Calisma araligi, egim, gozlenebilme sinir1

KPE14'iin egimi ve dogrusal calisma aralhigi iki
sekilde belirlendi. pH 4,0'da tiyosiyanat igeren
cozeltilerdeki kronopotansiyometrik (E-1)
verilerden elde edilen kalibrasyon egrileri
kullanilarak Sekil 6’daki i¢ grafik elde edildi. Hata
cubuklariyla birlikte verilen 1,0x10-6-1,0x10-1
moldm3 ¢alisma araligina sahip bu egride Co304
NP’lerin dahil edilmesiyle hazirlanan KPE14'lin
egimi i¢ tekrar icin 59,6%1,57 mV/pSCN olarak
hesaplandi. Bu degerin, ayni ¢calisma aralig i¢in Sekil
3(a)’da verilen ve pH-iyon metreden kaydedilen
potansiyel  degerleriyle  ¢izilen  kalibrasyon



U. AKTAS vd. / Potansiyometrik Tiyosiyanat Tayini i¢in Hazirlanan Yeni Bir Kati-Temasl Nanokompozit Elektrot

egrilerinin egim ortalamasiyla (59,7+0,6mV/pSCN,
N:15) cok uyumlu oldugu gorildi.

KPE14'lin gozlenebilme (LOD) ve alt tayin sinirlari
(LOQ) icin, literatiirde bildirilen IUPAC tavsiyelerine
uygun olarak hesap yapildi [65, 66]. LOD'si
literatiirdeki LOD=3S/egim denklemine gore
hesaplanarak 1,4x10-® moldm-3 bulunurken; LOQ,
degeri LOQ=10S/egim denklemine gore 4,7x10-8
moldm-3 olarak hesaplandi. Burada S, KPE14'iin
kalibrasyon egrilerinde iki dogrusal kisim icin
kesisme noktalarinin standart sapmasidir.

250

200 -~

300

Sekil 5. KPE14 icin 0,1 moldm-3 NaCl igceren pH 4,0 tampon
ortaminda NaSCN ¢ozeltilerinde Nyquist egrileri (a) 0, (b)
1,0x10-6 (c) 1,0x10-4 ve (d) 1,0x10-2 moldm-3

E/mV
w
8

-50 i/‘/ 0=
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Sekil 6. KPE 14 elektrodunun pH 4,0' da 0,1 moldm-3 NaCl’
li ortamda NaSCN eklemeleriyle elde edilen potansiyel-
zaman grafigi (icteki grafik, kronopotansiyometrik
verilerle ¢izilmis kalibrasyon egrisi, N=3)

3.5. Cevap siiresi ve 6mrii

Analitik amagclarla kullanilan iyon-secici
elektrotlarin kisa cevap sliresine sahip olmasi
istenen bir ozelliktir. Elektrodun cevap siiresinin
belirlenmesinde, kronopotansiyometrik E-t
grafiginden (Sekil 6) yararlanildi. Sekilde gorildiigi
gibi, ardisik ilavelerden sonra elektrodun 5s kadar
kisa bir siirede dengeye geldigi gozlendi. Elde edilen
sonuglar 1s18inda olusturulan tiyosiyanat-secici
karbon pasta nanokompozit elektrodun cevap
stiresinin, Tablo 2'de verilen ve bildigimiz kadariyla
literatiirdeki tek potansiyometrik tiyosiyanat-secici
KPE calismasi olanla ayni siirede olup PVC membran
elektrotlardan daha iyi oldugu aciktir [48-53].
KPE14’iin 6mriinii belirlemek icin elektrot 1,0x10-4
moldm-3 NaSCN i¢inde sartlandirilarak giinde en az
iki kez hiicre potansiyeli dl¢ililerek egiminde degisim
olup olmadig1 gozlendi. Her giin icin ¢izilen
kalibrasyon egrilerinin egimlerinde olgiilebilir bir
degisiklige yol acan o6nemli bir sapma olmadigi
goriildi. Bunun sonucunda onerilen elektrodun 2
aydan fazla siire kararl kaldig1 séylenebilir.

Tablo 2. Tiyosiyanat-secici baz1 karbon pasta ve PVC membran elektrotlarin bilesimleri ve performans 6zelliklerinin

karsilastirilmasi
; Karbon Pasta/PVVC membran Egim, b Cevap Calisma pH -
Tyonofor Bilesimi mv/pSCN DCA.M LOD", M Siiresi aralig1 Omrii | Kaynak
KPE-I: %6 AgSD, %52 o- 1,5%10°- 6
(13) NPOE, %40,5 grafit, %2,5 CPC | 3207 | 1oox102 | 87710 5s
KPE-II: %7 CuSD,;, %53 o- 1,82x10°- 7
(1b) NPOE, %37 grafit, %3 CPC 60,606 | 175102 6,9x10 5s 59 [47]
KPE-III: %6 FeSDs;; %40,5 93310
(Ic) grafit tozu; %52 0-NPOE, %2,5 60,6+0,4 1’86x 102 2,1x10°8 5s
CPC K
0 i 0 7
an oo tyonofor, %289 PVC. | sese0s | o010 555107 | <15 59 | 3ay [48]
%210 iyonofor, %30 PVC, %60 1,0x 107 _
(11a) BEHP., %2 TOMAC 59,1 10% 10° 5x1077 20s 5-9 >1ay [49]
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(11b) g’é&g’o”"f"r' %30 PVC, %60 55,2 igi }g;},‘ 5%10°7 20 5-9 >1ay
) %1 iyonofor, %66 DBS, %33 | g, g ?ggiigz- ) 60 55 ) 1501
V) g’gp'y;)”z"%,\;/fg PVC, %60 | 56541 tgiig:;‘ 70x107 | 5-15 3585 |3ay [51]
V) f,/“\}é L)g‘(’)”‘gf%g&‘)ggDop' %33 | 5 3i0,1 }gi}g? 5x10° | 1020 2.8 8hafta | [54]
Vi) g’g;y(’mfor’ %31 PVC, %664 | 57641 }:gi}gj’ 5%107 <20s 38-9,2 h;%a [55]
ko&%ﬁL’gsi R 525?4;/;31‘;8 %lﬂogc%fgg(%:’/izlag 59,740,6 i’giigf_ 1,410 <55 2-7 >2ay gal'?;ma
C0304, %13,0 0-NPOE ;

aCalisma ic¢in belirlenen bilesenlerin kiitleleri sabit tutularak yeterince plastiklestiriciyle birlikte toplam karbon pasta
kiitlesi=34,5 mg PLOD: Gozlenebilme siniry; la: AgSD: Ag(I) sulfadimidin Ib:CuSD2: Cu(Il) sulfadimidin Ic: FeSDs: Fe(III)
sulfadimidin, CPC: setilpiridinyum kloriir DOP: Dioktil ftalat, DBS: Dibutil sebakat, TDMAC: Tridodesilmetilamonyum klortir,

TOMAC: Trioktilmetilamonyum klorir
3.6. Secicilik katsayilar

Elektrodun hangi iyonu tercih ettigi ve hangi
iyonlarin 6l¢ctime miidahale etme olasiliinin daha
yiiksek oldugunu gosteren bir 6l¢iit olan segicilik
katsayis;, ISE icin gercek numune analizlerine
gecmeden once elektrodun uygulanabilirligi
acisindan oOnemli bir faktordir. Farkli matriks
ortamlarindaki tiirler, potansiyometrik olarak tayin
edilirken elektrodun segiciligi bozucularin bertaraf
edilmesi agisindan katki saglamaktadir. Bu amagla
asetat, perklorat, bromiir, iyodiir, salisilat, floriir,
kloriir, sitrat, nitrat, karbonat, sulfit, kromat, nitrit
varliginda KPE14'in potansiyometrik cevabi
Olciiliip, ayr ¢ozelti yontemi kullanilarak secicilik
katsayilari (logKZey ,: X bozucu etki eden iyondur)
belirlendi.

Ayri ¢ozelti yontemi kullanilarak secicilik katsayilari
belirlendi (logKZsy v: X bozucu etki eden iyondur).
Tablo 3' teki verilere gére KPE14' iin segicilik sirasi
karbonat> salisilat> perklorat> iyodiir> kloriir>
nitrat> nitrit> siilfit> bromiir> asetat> floriir olarak
bulunmustur. Tablo 3 ile ilgili olarak, elektroduna
karbonat, salisilat, iyodiir ve perklorat anyonlarinin
girisim yaptig1, diger anyonlarin ¢gogunun énemli bir
miidahale etkisi yok denecek kadar az oldugu
gorildi.

3.7. Tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik

KPE14 icin tekrarlanabilirligin bir elektrotla ve
yeniden tretilebilirligin bes ayr1 elektrotla art arda
yapilan potansiyel 6l¢iimlerinde, her biri i¢in beser
kalibrasyon egrisinden belirlenen egimlerin standart
sapmasl hesaplandi.
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Bu degerin %5 'ten az bulunmasi tekrarlanabilirligin
ve yeniden iretilebilirligin yiiksek oldugunu
gosterdi.

Tablo 3. Tiyosiyanat-segici nanokompozit
hesaplanan segicilik katsayilar

elektrot igin

Bozucu l"gK?gltv M Bozucu logK’s’va M
anyon ' anyon ’
CO32- -0,3 NO2- -2,4
Salisilat -1,1 S032- -2,7

ClO4- -1,3 Br- -3,8

I- -1,3 CH3COO- -5,6

Cl- -1,8 F- -5,9

3.8. Analitik uygulama

Icerisinde eritromisin tiyosiyanat bulunan bir
antibiyotik olan veteriner ilaci hayvanlarda, 6zellikle
tavuk ve hindi gibi kuslarda agizdan verilerek tedavi
edici olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, ¢calismada
ilag 6rnegi olarak kullanildi.

Gelistirilen KPE14 nanokompozit elektrodun
analitik uygulanabilirligi iki farkl sekilde gosterildi.
Birincisinde, standart NaSCN c¢ozeltisi ikincisinde,
veteriner ilacindaki tiyosiyanat icerigini analiz
etmek icin hazirlanan 6rnek ¢dzeltisi standart AgNO3
ile titre edildi. Her analiz bes tekrar yapilarak S
seklindeki titrasyon egrilerine bir érnek Sekil 7’ de,
i¢ grafikte yer alan birinci tlirev egrisiyle birlikte
verildi.

Titrasyon egrilerinin déniim noktas1 civarindaki
gozlenebilir sigramalar KPE14'lin gercek
numunelerde tiyosiyanatin potansiyometrik
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tayininde uygulanabilecegini gosterdi. Tablo 4' teki
veriler, belirli miktarda alinan ilag numunesi
¢ozeltisinin standart AgNOs c¢ozeltisi ile titre
edilmesi  sonucunda hesaplanan tiyosiyanat
miktarlar1 olup geri kazanim degerleri ile birlikte
verildi.
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Sekil 7. KPE14 elektrodu kullanilarak pH 4.0'da 2,0x10-2
moldm-3 standart AgNOs ¢ozeltisiyle elde edilen titrasyon
egrileri (a) 1,0x10-3 moldm-3 NaSCN ¢dzeltisinde (i¢ grafik
egrinin 1. tirevidir) ve (b) veteriner ilagc numunesi
cozeltisinde

Hesaplanan geri kazanim degerlerinin %100'e yakin
oldugu tespit edildi. Ayn1 zamanda deneysel t degeri
(ta), t testi uygulanarak %95 GS’de kritik ¢t degeri
(t=2.57) ile karsilastirildi. ta<tk oldugundan, beyan
edilen deger ile hesaplanan deneysel ortalamalar
arasinda anlaml bir fark olmadig1 ve bdylece
sistematik bir hatanin bulunmadig1 séylenebilir.
Sonug¢ olarak, onerilen bu elektrot, tiyosiyanatin
potansiyometrik  tayini amaciyla ilaclarda
kullanilabilir.

Tablo 4. Ger¢ek numunede tiyosiyanatin potansiyometrik
tayini ve geri kazanim degerleri (a %95 GS’'de N = 6, tk =
2,57)

Numunedeki Geri
Deney Tiyosiyanat Kazanim,
miktar1 (mg) (%)
1 27,9 97,9
2 28,5 100
3 28,5 100
4 28,3 99.3
5 28,3 99,3
6 28,1 98,6
X+ 28,3+0,2 99,2+0,8
ts/v/Na ty=-2,12

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, ilk kez iyonofor olarak diklorobis
(metildifenilfosfin) paladyum (II) kompleksinin

kullanildigt ve bu durum bilgimiz dahilinde
potansiyometrik  tiyosiyanat-segici  elektrotlar
arasinda hig¢ rastlanmayan kati-temash
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nanokompozit elektrot olarak bir ilk olup yeni bir
karbon pasta elektrot oldugunu gostermektedir.
Elektrodun performansimi artirmak icin farkh
metaloksit nanopartikiillerin eklenmesi sirasinda
Co304 NP ile hazirlanan KPE14 elektrodu i¢in elde
edilen kalibrasyon egrilerinin ¢alisma araligi ayni
kalirken (1,0x10-1-1,0x10¢) egiminin NP’siz KPE8’e
gore 56,1+1,8 mV/pSCN ’den 59,7+£0,6 mV/pSCN’ye
artmasina katki sagladigi agiktir. Ayrica, R? degerinin
bire yaklasmasiyla daha tekrarlanabilir potansiyel
Olctimlerinin elde edilmesiyle, literatiirde sunulan
diger elektrotlarla karsilastirildiginda daha kisa
cevap sliresine ve daha uzun kullanim siiresine sahip
olmasina katki sagladigi dusiiniilmektedir [48-
51,54,55].

Onerilen optimum elektrodun segicilik performansi
incelendiginde, daha diisiik derisimlerde karbonat,
salisilat, iyodiir ve perklorat iceren veya bunlarin
bulunmadigi veteriner ila¢ Ornegi gibi gercek
numunelerde diisiik miktarda tiyosiyanat iceriginin
potansiyometrik tayini i¢in indikator elektrot olarak
tatmin edici sonuglar verebilecegi goriilmektedir.
IUPAC onerisine gore hesaplanan LOD degerinin
(1,4x10-® moldm=3), Tablo 2'de verilen bazi PVC
membran ve KPE'lerinkilerle karsilastirildiginda en
diisiik bulunmasi da bu sonucu desteklemektedir.

Nanomateryal iceren tiyosiyanat-secici KPE
¢alismalarinin yok denecek kadar az olmasi,
¢alismanin, modifiye edilmis yeni tiyosiyanat-secici
karbon pasta elektrotlarinin  gelistirilmesinde
nanomateryallerin  kullanimiyla ilgili literatiire
degerli bir katk: saglayacaktir.
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