&

“‘o'ﬂu 5#&7
\” % \-'a. 2",\
‘\ " AERsS
FEN Bil__il\_-_'ILl_E_Ri
KONYA EMNSTITUSU

T.C.
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

APIGENIN’IN KANTITATIF TAYININDE SCHIFF BAZI
TUREVLERININ KULLANIMI VE ELEKTROKIMYASAL
UYGULAMALARI

HACI HASAN CELIK
YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIiM DALI

NISAN 2016
KONYA
HER HAKKI SAKLIDIR



TEZ ONAYI

Danisman: Dog. Dr. Aysen DEMIR MULAZIMOGLU

Juri Uyeleri Imza:

Prof. Dr. Fevzi KILICEL

Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK

Dog. Dr. Aysen DEMIR MULAZIMOGLU

Tez Savunma Tarihi: 22/04/2016

Yukaridaki sonucu onaylarim

Enstitii Miidiirii



TEZ BIiLDiRiMi

Yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak
kurallarina uyuldugunu, baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulunuldugunu, tezin igerdigi yenilik ve sonuglarin
farkli  bir yerden alinmadigimi, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat
yapilmadigini, tezin herhangi bir kisminin bu {iniversite veya farkli bir {iniversitedeki
baska bir tez ¢alismasi olarak sunulmadigini beyan ederim.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all materials and

results that are not original to this work.

Hac1 Hasan CELIK



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Apigenin’in Kantitatif Tayininde Schiff Bazi Tiirevlerinin Kullanimi ve
Elektrokimyasal Uygulamalari

Haci Hasan CELIK

Necmettin Erbakan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. Aysen DEMIR MULAZIMOGLU

2016, 84 Sayfa
Juri

Dog. Dr. Aysen DEMIR MULAZIMOGLU
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Prof. Dr. Fevzi KILICEL

Yiiksek Lisans Tezi olarak sunulan bu ¢alismanin amaci, ¢alismada kullamlan [2-(2-(1,3-
diokso-3,3a-dihidro-1H-isoindol-2(7aH)-il)-1-(metil3-fenilsiklobiitil) ~dietilen) hidrazin karboksamit]
(DDPHC) Schiff bazi kullanilarak sentezlenen DDPHC diazonyum tuzu (DDPHC-DAS) ile modifiye
edilmis elektrotun kuvvetli bir antioksidan olan Apigenin i¢in bir kimyasal sensor elektrot olarak
kullanilabilirliginin gosterilmesidir. Bu amagla degisik kati elektrot yiizeyleri (camsi karbon, Altin ve
Platin), polifenollerin 6nemli bir iiyesi olan ve son donemlerde sik¢a adin1 duyar oldugumuz flavonoid
tiirevlerinden antioksidanlarin énemli bir iiyesi olan Apigenin ig¢in secici olabilecegi diistiniilen DDPHC-
DAS ile modifiye edilerek Apigeninin kantitatif tayini elektrokimyasal metotlar kullanilarak yapilmaya
calistlmistir. Modifikasyon ve karakterizasyon iglemleri i¢in doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopinin kullanildigi ¢alismada, analitik tayinlere yonelik yapilan ¢aligmalarda kare
dalga voltametri ve diferansiyel puls voltametri teknikleri kullanilmistir. Calismalar sonucunda standart
Apigenin ¢ozeltileri kullanilarak 1x10° M ile 1x10™** M konsantrasyon degerleri ile pik akimlari arasinda
bagsarili bir kalibrasyon grafigi ¢izilmis ve Apigenin molekiiliiniin kantitatif olarak tayin edilebilirligi
ortaya koyulmustur.

Anahtar Kelimeler: Voltametri, DDPHC-DAS, Karakterizasyon, Yiizey Modifikasyonu, Apigenin,
Kare Dalga Voltametrisi
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It was aimed with study to search the usability of [2-(2-(1,3-dioxo-3,3a-dihydro-1H-
isoindol-2(7aH)-yl)-1-(3-methyl-3-phenylcyclobutyl) ethylidene) hydrazinecarboxamide]
diazonium salt, (DDPHC-DAS) fort he quantitation of an antioxidant, Apigenine by modification
on the surface of a solid electrode. DDPHC was used to synthesize diazonium salt, a Shiff base.
Fort his purpose various solid electrodes such as glassy carbon, gold and platinium were modified
with DDPHC-DAS molecule for the determination of Apigenine which is an important member of
an anti-oxidant compounds and commonly used. Modification and characterization processes have
been carried out using Cyclic Voltammetry and Electrochemical Impedance Spectroscopy. Fort he
analyticak application Square Wave and Differential Pulse Voltammetric techniques were used.
Fort he quantitation process, a series of standard solutions of Apigenine was prepared staryting
from 1x10° M to 1x10™ M. A very good calibration plot was obtained by drawing peak current
values versus standards concentrations. Thus, Apigenine determination was succesfully
condunducted.

Keywords: Voltammetry, DDPHC-DAS, Characterization, Surface Modification, Apigenin,

Square Wave Voltammetry
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

A Elektrotun yiizey alan, cm?

D Difiizyon katsayisi, cm? s”

ip Pik akimi, (A)

n Aktarilan elektron sayisi, (eq mol’)

no Hiz belirliyen basamakta aktarilan elektron sayisi, (eq mol’)
F Faraday sabiti, (C eq’)

Q Devreden gegen yiik miktari, (C)

N Elektrolizlenen maddenin mol sayist, (mol)

t Damla 6mrii, s
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1.GIRIS
1.1 Schiff Bazlar1 (iminler)

Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlarin bir primer aminle reaksiyonu sonucunda
olusan kondenzasyon iiriinleridir. Kondenzasyon sonucunda olusan karbon azot ¢ift
bagina (C=N) azometin veya imin bagi ad1 verilir (Schiff, 1869). Schiff bazlari, ilk kez

Hugo Schiff tarafindan sentezlenmistir.

Schiff bazlar1 1937 yilinda Pfeiffer tarafindan koordinasyon kimyasmda ligand
olarak kullanilmustir (Pfeiffer ve ark.,1937). Schiff bazlar1 genel formiiliyle RCH=NR'

ile gosterilebilir. Bu formiilde alkil veya R ve R' aril siibstiitientleridir.
R R

>=o +  NH, z S— ——N—2Z -+ H,0

R R
1min
H H
>:o + NH,—2zZ ———— >:N—Z +  Hy
R R
azometin

(R: Alkil ya da aril, Z: Alkil, aril, hidroksil haricindeki molekiiller)

Sekil 1.1. Azometin ve imin reaksiyonu

1.2 Schiff Bazlarimin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Schiff bazlarinda genellikle N,O, veya NO dondr atomlari bulunur fakat
buradaki oksijen atomu yerine kiikiirt, azot gibi bazi atomlarda bulunabilir. Schiff
bazlarin yapisinda N, S ve O donér atomlar vasitasiyla kompleks olusturabilir. Donér
atomlarin tiiriine ve sayisina bagl olarak Schiff bazlari; NO, N,O,, ONO, ONS ve NS
tipi olarak tanimlanir (Cozzi, 2004).



o0 O 2

ON tipi ligand ONO tipi ligand
Ph OH Ph
“n nd OH HO
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e AN~y 7 —nN N=—

CHy CHs @

N>Os tipi ligand N>Os tipi ligand

OH
: A
7 \NQ\CHJ N

NS tipi ligand ONS tipi ligand

Sekil 1.2. NS, ONS, ONO, N,0, ve NO tipi Schiff bazlar1

1.3 Schiff Bazlarinin Sentezi

1.3.1 Karbonil Bilesikleri ve Primer Aminlerden

1. Katilma Mekanizmasi

Tepkimenin ilk basamagi, karbon-oksijen m bagmin ayrilmasiyla karbonil
karbonuna niikleofilik bir saldiridir. Bunun sonucu olarak asidik bir amonyum grubuyla
bazik alkoksit anyonu igeren Kararsiz bir ara trlin meydana getirirler. Ara iirlinde

azottan oksijene hizli bir proton gegisi olur. Meydana gelen karbonilamin orta derecede

kararli bir ara uriindir.

+ R'——NH, =—== c

10 : OH
__NH;—R
rR- R R

Sekil 1.3. Schiff bazi olusumunun ilk basamagi



2. Ayrilma Mekanizmasi

- +
:CliH H* :E|]H2 -H,0 H
Hizh Yavasg * ., Hizh .
R:_.—C—HHR' =—* R—C—NHR" R?_—C:NHR —— R;_-_C —MNR'

A
Sclaff bhan

Sekil 1.4. Schiff bazi olusumunun ikinci basamagi

Bir sonraki basamakta OH grubu protonlanir ve sonra H,O ayrilir. Karbonilamin
ara tiriiniiniin azot ve oksijen atomu ¢ok az baziktir. Oksijenin protonlandirilmasi ile bir
konjuge asit meydana getirilir. Protonlandirilmis karbonilamin ayrilmasi kolay olan
suyu icerir. Bu nedenle molekiilden su uzaklasir. Ayni1 anda azottaki ortaklanmamig
elektronlar kullanilarak bir karbon-azot m bagi meydana gelir. Meydana gelen
protonlandirilmis Schiff bazinin hizla bir proton kaybetmesi sonucu tepkime {iriinii

olarak Schiff bazi olusur.

1.3.2 Oksidasyon Yoénteminden

Schiff bazlart olusum reaksiyonundan sonra bir mol su olusur. Bu da
reaksiyonun sola kaymasina sebep olur. Reaksiyon sonunda ortamin susuz olmasi
gerekmektedir (Pfeiffer ve ark.,1937). Suyun uzaklasmasi ile denge tekrar saga
kaydirilir. Suyun uzaklastirilmasi i¢in azeotropik damitma ya da Na,SO, gibi nem
cekici madde ile reaksiyon saga kaydirilir. Azeotropik damitma yapabilmek igin
reaksiyonlar o6zellikle su ile azeotropik karisim yapabilen (etanol vb.) bir ¢oziicii ile

yapilir.

Schiff bazlarinin sentezi i¢in ketonlardan, oOzellikle aromatik ketonlardan
faydalanilacaksa sicaklig1 yiiksek, reaksiyon siiresi uzun olan bir katalizor gereklidir.
Boyle reaksiyonlarda asidik katalizorler kullanilir. Asitligi zayif olan ortamda aldolize
olmayan aldehit ve ketonlar kuvvetli asidik ortamda aminlerle kondenzasyon



yapabilirler. Aldehitlerden olusan Schiff bazlar1 polimerizasyona ugrar, bunun sebebi

doymamis karakterli olduklarindandir ve siklik trimer bilesiklerini olustururlar.

Schiff bazlar1 olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi ¢ok fazladir. Fakat
kullanilan aldehit miktarlarinin da énemli oldugu bilinmektedir. Ornegin; o-nitroanilin
benzaldehitle sitilirsa Schiff bazi olusur. Ayni reaksiyon O-nitroanilin’in fazlasi ile

yapildiginda Schiff baz1 meydana gelmektedir (Karadeniz, 2008).

1.4 Schiff Bazlarmna pH Etkisi

Schiff bazi olusma reaksiyonlarinda bulundugu ortamin pH degeri ¢ok
onemlidir. Schiff bazlarinin yani iminlerin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da
yavastir ve genellikle pH 4-5 arasinda ¢ok hizli gergeklesir. Eger reaksiyon
mekanizmas1 incelenirse nicin asidik katalizor kullanildigr anlasilmaktadir. Bu
mekanizmada en 6nemli basamak protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek
iminyum iyonu olustugu basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak zor ayrilan grup
olan (-OH) kolay ayrilan (-OH,")’ye cevirir. Eger hidronyum iyon derisimi ¢ok yiiksek
ise tepkime daha yavas yiiriir. Ciinkli aminin kendisi 6nemli oranda protonlanir ve bu da
ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkiye sahiptir. Hidronyum
Iyonunun derisimi az ise, tepkime yine yavas olur. Clinkii protonlanmis aminoalkol

derisimi azalir. pH=4 ve pH=5 arasindaki pH en uygun araliktir.

1.5 Schiff Bazlarimin Uygulama Alanlar:

Aromatik Schiff bazlar1 veya onlarin metal kompleksleri oksidasyon, elektro-
rediiksiyon, hidroliz ve bozunma reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmigtir. Dort
koordinasyonlu Co(II) Schiff baz selat kompleksleri alkenlerin oksidasyonunda katalitik
aktivite gostermislerdir. C=N grubuna sahip metaloporfirinler naftolleri veya fenolleri

okside etmislerdir. Bakir Schiff bazi komplekslerinin saf bakir iyonuna oranla



aminoasitlerin hidroliz hizin1 10-50 oraninda arttirmistir. Schiff bazi baglanmis
polimerlerin baz1 metal kompleksleri hidrojen peroksit ve askorbik asitin oksidatif
bozunmalari lizerine katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir. Siyanohidrinlerin kobalt

kompleksleride katalitik aktivite gdstermistir (Li-Juan ve ark., 2009).

Polimerler ile desteklenmis Schiff bazi metal komplekslerinin Katalitik
aktiviteye sahip olduklart ve oOzellikle alkenlerin, alkollerin ve siklo alkanlarin
oksidasyon reaksiyonlar1 tizerinde katalitik aktiviteleri ile ilgili yapilan birgok arastirma
literatiirde yerini almistir. Metal iceren Schiff baz1 kompleksleri, seliiloz poliesterlerin
ve polifiberlerin boyanmasinda kullanilmistir. Ayrica salisilaldehit ve diaminlerin
kobalt komplekslerinin; 1s18a ve asidik gazlara direng artirici ve karsi koruyucu etki

gostermistir.

Literatiirdeki  ¢aligmalara goz atildiginda metal iyonu Schiff bazi
komplekslerinin ¢ogunun, Ozellikle yiiksek sicaklik ve nemli ortamlarda yiliksek
katalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Kiral Schiff bazi kompleksleri
oksidasyon, hidroksilasyon, aldol kondezasyonu ve epoksidasyon gibi cesitli
reaksiyonlarda segici etkiye sahiptir. Ornegin piridil-bis(imid) ve piridin-bis(imin)’in
kobalt(Il) ve demir(Il) kompleksleri etilen ve propilenin polimerizasyonunda katalizor
olarak kullanilmistir. Schiff bazi metal kompleksleri; siilfitlerin, tiyoanisollerin,
aldehitlerin, fenollerin ve stirenin oksidasyonunda katalitik aktivite gostermistir. Schiff
baz1 kompleksleri; ayn1 zamanda alilik akrilasyon, hidroksilasyon, hidrojen peroksidin
bozunmasinda, izomerizasyon, halkalanma ve karbonilasyon reaksiyonlarinin

katalizinde 6nemli bir aktiviteye sahiptir (Pasa, 2010).

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri ile degisik calismalar yapilarak, farklh
alanlarda  kullanilmaktadir. ilag ve parfiim sanayisinde Schiff bazlarindan
yararlanilmistir (Vyas ve ark., 2011, Chaudhary ve ark., 2007). Boya endiistrisinde ve
plastik sanayisinde de yaygin olarak kullanildigi bilinmektedir. Son yillarda siv1 kristal
teknolojisinde kullanilmak tizere Schiff bazlariyla gesitli ¢alismalardan yararlanilmistir

(Vanco ve ark., 2004, Bartholomew ve Farrauto, 2005).



Schiff bazlarinin metallerle kompleks yapabilme o6zelliklerine sahip
olmalarindan dolayr metal tayininde de kullanimi artmistir. Bunun yani sira Schiff

bazlar1 bocek oldiiriicii ilaglarin bilesiminde de yer almaktadir.

Schiff bazlarinin antifungal ve antibakteriyel aktivite gostermeleri ile ilgili bir
cok farkli ¢alismalar yapilmistir (Prakash ve ark., 2012; Noureen ve ark., 2013; Sondhi
ve ark., 2012). Baz1 Schiff bazlar spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif

olarak kullanilarak ¢esitli ¢alismalar yapilmaya devam etmektedir.

Bazi Schiff bazlar tlimér yok edici ve Schiff bazi komplekslerinin tiimor
biliyiimesini azalttig1 ile ilgili bir ¢ok ¢alisma yer almaktadir (Jian ve ark., 2006).
Elektrokimyasal olarak, yiizey modifikasyonu gibi farkli amaglarla ¢alismalar devam
etmektedir (Agnieszka ve ark., 1999; Sarapuu ve ark., 2003; Miilazimoglu ve ark.,
2011).

Poli-Schiff bazlarinin sivi dogal kaugugun korunmasinda ve Ozellikle
fotokimyasal bozunmaya karst direncinin arttirillmasinda etkin rol oynadigi

anlasilmigtir.

Schiff bazlarinin biyolojik yonden 6nemi olduk¢a fazladir. Vitamin olan
koenzimler, enzimlerin isleyisi i¢in gereklidir. Bg vitamini koenzim olarak
davrandiginda, enzimin yapisindaki amino grubu ile imin bagi olustugu goriliir.
Yapisindaki aldehit grubunu kullanilarak bu bag olusur. Boylece enzime baglanan
koenzim, transiminasyon reaksiyonlart i¢in gereklidir. Transiminasyon reaksiyonlari
amino grubunun bir aminoasitten digerine transfer edildigi, = metabolizma ve
aminoasitlerin biyosentezi i¢in dnemli bir reaksiyondur. A vitamininin aldehit grubu ile
g0z retinasinda yer alan opsin proteinin amino grubu arasinda imin bagi olusumu gérme

yeteneginde onemli rol oynar (Ege, 1999).

1.6 Diazonyum Tuzu

Aromatik aminlerin diazolama reaksiyon mekanizmasi aslinda Hughes, Ingold
ve Ridd tarafindan 1958 yilinda agiklanmistir (Ozcan 1976, Hughes 1958). Aromatik

bir sistemin bir hidrojenin yerinde, azotlar arasinda {iglii baga sahip fonksiyonel grup



bulunduran bilesikler diazonyum tuzlari olarak adlandirilir.  Diazonyum tuzlar
adlandirilirken 6nce amino grubunun baglandigi hidrokarbonun adi, sonra diazonyum
kelimesi en sonra da anyon sodylenir. Bilesiklerin anyon kisimlar1 renksiz ise diazonyum

tuzlarida renksizdir. Aromatik diazonyum tuzlarinin yapisinda pH’da 6nemlidir.

1.7 Elektroanalitik Kimya

Elektroanalitik kimya elektriksel 6zellik gdsteren bir kimyasal hiicredeki analit
¢ozeltisinin yiik, potansiyel veya akim gibi elektriksel parametreler arasindaki iliskileri
inceleyen bir bilim dalidir. Hiicrenin potansiyel degisimini temel alan “Potansiyometri”
ve uygulanan anodik ya da katodik potansiyel ile akim degisimini inceleyen
“Voltametri” olmak tizere iki alt bilim dalim1 kapsar. Her iki alt bilim dalinda bir
elektrot ile ¢ozelti sistemine elektriksel bir etki yapilarak sistemin reaksiyonu olgiiliir.
Verilen bu reaksiyonda ile sistemin genel Ozellikleri Dbelirlenmeye caligilir.
Elektroanalitik yontemler net akimin sifir oldugu denge anindaki statik metotlar ve
denge durumundan uzakta net bir akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak iizere iki
grupta incelenir. Olgiilebilir olan dinamik tekniklerin neredeyse hepsi potansiyel ya da
akim kontrolliidiir. Akim ya da potansiyelin kontrol edildigi bu tekniklerde parametreler
biiyiik veya kiiciik genlikli olarak uygulanir. Biiyiik genlikli metotlar en yaygin olanidir
(Bard ve Faulkner, 2001). Birgok bilim insani tarafindan elekroanalitik yOntemler

siniflandirilmagtir.



Elektroanalitik
Teknikler

Analiz Ortamindaki
Teknikler

T

Ara Yizey Teknikleri

Statik yontemler Dinamik kondiktometri Kondiktometrik
vontemler Titrasyonlar
Potansiyometri Potansiyometrik
titrasyonlar
(E)
Kontrollli potansiyel Sabit akim
Kulometrik Elektrogravimetri

titrasyonlar

A4 A A

Sabit elektrot
potansiyel kulometri

Voltametri

(I=f(E))

Amperometrik
titrasyonlar

Elektrogravimetri

Sekil 1.5. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirmasi




1.7.1 Voltametri

Denge halinde olan elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden
farkli bir potansiyel uygulanirsa sistem etkiye tepki gostererek yeniden dengeye
ulagsmaya calisacaktir. Sistem ilk dengesini tekrar olusturmak igin elektrot tepkimesi
olusturur ve boylece devreden bir akim geg¢mis olur. Voltametri, uygulanan denge
potansiyelinden farkli bir potansiyele karsi akimin Olgiilmesi ilkesine dayanan bir
elektroanalitik tekniktir. Voltametri tekniginde tg¢lii elektrot sistemi kullanilir. Bunlar:
calisma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrottur. Calisma elektrotu ile referans
elektrot arasinda sistemin denge potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulandiginda
calisma elektrotu ile yardimci yani karsit elektrot arasinda olusan akimin Slgiilmesi ile
sistem hakkinda bilgi alinir. Mikro ve makro olmak iizere iki tiir calisma elektrotu
yontemde kullanilir. Calisma elektrotunun tam polarize oldugu durumlarda 6l¢iim
yapildigi icin polarize 0Ozelligi yliksek olan mikro c¢alisma elektrotu kullanilmasi
olduk¢a oOnemli bir yere sahiptir. Kullanilan bu teknik 1920°li yillarin basinda
Cekoslovak kimyact Jaroslav Heyrovsky’nin polarografi ydntemini bulusuyla
gelistirilmistir. Heyrovsky calisma elektrotu olarak polarizeligi oldukga iyi olan civa
damlasindan yararlanmis ve mikro civa damla elektrotu birgok maddenin analizinde
kullanmigtir. Kullanilan bu yonteme polarografi adimi vermistir. Yapti§i polarografi

caligmalarindan dolay1 1959 yilinda Nobel ddiiliiniin sahibi olmustur.



galvanometre

potansiyometre

Sekil 1.6. Polarografi de ilk bagta kullanilan diizenek

Voltametri teknigi ile yilizey adsorpsiyon olaylarmin arastirilmasi farkli
ortamlardaki redoks tepkimelerinin incelenmesi kimyasal modifiye edilmis elektrot
yiizeyinde olusan elektron transfer mekanizmalarinin arastirilmasi ve elektroaktif

madde tayinlerinde ¢ok sik kullanilmasidir.

Voltametri de ¢alismak ic¢in se¢ilen calisma elektrotuna ileri ve geri yonde bir
potansiyel uygulanildiginda meydana gelen akim-potansiyel egrisinin adi
voltamogramdir. Elde ettigimiz bu voltamogramin sekli kullanilan voltametri tekniginin
tirline gore farklilik gosterir. Voltametride en sik kullanilan dort uyarma sinyalinin
dalga sekli ve voltamogramlar1 Sekil 1.7 (a-b-c-d-e-f)’de verilmistir (Skoog ve ark.,
1998).
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Sekil 1.7. Voltamogram Tirleri (a) Normal Puls Polarografi, b) Diferansiyel Puls Polarografi, c)
Basamakli Polarografi, d) Kare Dalga Polarografi, e) Dogrusal Taramali Voltametri, f) Doniistimli
Voltametri i¢in Potansiyel-Uyarma sinyalleri ve voltamogramlar )
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Voltametri de difiizyon akimin yarisina karsilik gelen potansiyele yari dalga
potansiyeli denir. Her tiir igin Ozeldir. Herhangi bir maddenin voltametride,
elektrokimyasal davranisini incelemek i¢in elektrota uygulanabilen potansiyel araliginin

sinirlari, calisma elektrotu, ¢oziicii ve elektrolitin tlirlerine baghdir.

Caligma
Elektrodu
Referans
Elektrot
Ar Gan
Ginigt
Ar Gaz
Gkt
1 Teflon Hicre
Pt Earpit i Kapag

Elektrot

Hiicre

Sekil 1.8. Genel elektrokimyasal hiicre semasi

Yukaridaki Sekil 1.8’de elektrokimyasal hiicresi ve voltametrik 6lgme sistemini
gostermektedir. Bir mikro ¢alisma elektrotu, bir referans elektrot ve bir karsit elektrot
sistemde yer alir. Akim, ¢alisma ve karsit elektrotlar arasinda akar; ¢alisma ve referans

elektrotlar arasindaki potansiyel dl¢iiliir.
Voltametri tekniginde deneyler tiglii elektrot sisteminde gergeklesir;

Calisma Elektrotu: Olgiim esnasinda potansiyeli farklilik gdsteren elektrottur.

Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotunun asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir.
e fletken olmali,
® (Calisilan potansiyel araliginda inert olmali,

®  Negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali,
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e Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir olmalidir.

Kullanilan belli bash ¢alisma elektrotu tiirleri asagidaki gibidir.

> Karbon esasli (camsi, grafen, nanotiip, pasta, vb.)

> Metalik (Pt, Au, ...)

> Membran (Cam elektrot, Stvi, Kristalin, Gaz duyarli...)
> ISFET (iyon segici alan etkili transistorler)

> Ultramikroelektrot (UME)

> Doner disk elektrot (RDE)

> Doner-halka disk elektrot (RRDE)

> Asili civa damla elektrot (HMDE)

> Civa damla elektrot (DME)

Sekil 1.9. Kati ¢calisma elektrotu 6rnegi

Referans Elektrotu: Olgiim sathasinda potansiyeli sabit kalan elektrottur. Her
zaman anottur ve tzerinden akim gegmemesi ic¢in ¢ok yiiksek dirence sahiptir.

Voltametri tekniginde referans elektrotunun asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir.
® Nernst esitligine uymali ve tersinir olmalidir.
® Potansiyeli zamanla degismemeli, sabit olmalidir.

¢ Kiiciik mikarda akim ge¢mesi ile potansiyelinde degisme olmamalidir.
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e Potansiyeli, sicaklik farkliliklarindan fazla etkilenmemelidir.

Kullanilan temel ¢alisma elektrotu tiirleri asagidaki gibidir.

> Ag/AgCl Referans Elektrot

> Standart Hidrojen Elektrot (SHE) (E=0,000 V) aktivite [H']=1

> Normal Hidrojen Elektrot (NHE) (E = 0,000 V) konsantrasyon [H']=1
> Tersinir Hidrojen Elektrot (RHE)

> Doymus Kalomel Elektrot Hg/Hg,Cl, (SCE)

> Bakir-Bakir(II) Siilfat Elektrot (CSE)

> Gilimiis — Guimiis Kloriir Referans Elektrot

> pH-elektrot (pH sartlarinda tampon ¢6zeltilerde)

/ Baglant kablosu

Baglanti ucu

N

Sekil 1.10. Ag/AgCl referans elektrot

Karsit Elektrot (Yardimcir Elektrot): Elektronlar igin kaynak ya da havuz
olusturan elektrottur. Elektrigin kaynaktan gelerek ¢ozelti i¢inden mikroelektrota
aktarilmasini saglayan elektrottur. Genellikle soy metallerden segilen karsit elektrotun
potansiyeli bilinmez ve 6l¢giilemez. Bir civa havuzu seklinde ya da helezon seklinde

sarilmis bir platin (Pt) tel olabilir
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Sekil 1.11. Karsit Pt elektrot tiirleri

1.7.2 Doniisiimlii Voltametri

Kullanilan yontem ileri ve geri yonde potansiyelin uygulanmasi esnasinda
akimin izlenmesi prensibidir. Doniistimlii voltametri teknigi ¢ozelti-elektrot ara
yiizeyinde ve ¢ozeltide elektroaktif tiirlerin karakterizasyonu, modifiye ylizeylerin elde
edilmesinde en ¢ok tercih edilen ve en uygun olan elektroanalitik yontemlerdir. Elektrot
tepkimelerinin doniisiimlii olup olmadiginin ve elektrot yiizeyinde olusabilecek
adsorpsiyon tepkimelerinin tiiriinii belirlenmesinde kullanilan bir tekniktir. Bu teknik
redoks reaksiyon mekanizmalariin bilinmesine ve bilesiklerin redoks ozelliklerinin
incelenmesine ¢ok uygundur. Dahasi bu teknik ile bir sistemin hangi potansiyellerde
ka¢ adimda indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu verdigi ve bu iriinlerin kararli olup
olmadigini anlamamizi saglar. Dontlisiimli voltametride elde edilen akim-potansiyel
egrisi doniistimlii bir voltamogramdir. Potansiyel-zaman iliskisi ve voltamogram Sekil

1.12°deki gibidir.

Sekil 1.12. Déniistimlii voltametride alinan potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri
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Calisma elektrotuna ilk once baslangi¢ potansiyelinden (Eg) sinir potansiyeline
(Es) kadar dogrusal olarak artan bir potansiyel taramasi yapilir. Buna ilaveten yapilan bu
potansiyel taramasinin tam tersi fakat ayni tarama hizi ile geri potansiyel taramasi (Es
potansiyelinden Eg potansiyeline) yapilir. Bu potansiyel taramasi sirasinda sistem ileri
taramada ylikseltgenmekte ise tersi yondeki taramada indirgenmektedir. Maddenin
indirgenmesinde olusan pik katodik pik (Epk), bu indirgenmis tiiriin geri potansiyel
taramas1 sirasinda tekrar yilikseltgenmesinden dolayr anodik pik (Epa) gozlenebilir.
Asagidaki sekilde de goriildiigii gibi bu durum tersinir reaksiyonlu maddeler igin

gecerlidir. Tersinmez reaksiyonlu maddeler ise tek bir bolgede pik verirler.

Sekil 1.13. Doniigiimlii voltametride alinan pik tiirleri

Anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyeli arasinda bir potansiyel farki
(0,0592/n) V’luk olmalidir.

Ileri yondeki tarama esnasinda meydana gelen iiriin kararli ise anodik pik akimi
katodik pik akimina esit, kararli degil ise anodik pik akim1 daha kiiclik olur ve ¢ok hizl
olarak harcaniyorsa anodik pik tamamen yok olur. Elektrot tepkimesinin tersinirligi
arttikca katodik ve anodik pik birbirlerine yakin potansiyellerde ve daha dik gozlenir.

Yani AEj elektrot reaksiyonunun hiz sabitinin bir dl¢iistidiir.

Siradan bir elektrot reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.

)
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Boyle bir reaksiyon igin doniisiimlii voltametride pik akimi Randles-Sevcik

esitligi ile elde edilir. Randles-Sevcik esitligi Esitlik 3’de verilmistir.
i,=(2,69x10°)n**CoD 2y (3)
Esitlige gore;
ip = Akim yogunlugu (A/cm?)
D = Difiizyon katsayisi (cm?/s)
Co = O’nun ana ¢6zelti konsantrasyonu (mol/cm3)
v =Tarama hiz1 (V/s)

Boyle bir sistemin tersinirligi i¢in birtakim sartlar mevcuttur. Bu sartlar asagidaki

gibidir:

i. AE, = E)* - E)=59/n mV

ii. | Ep - Epr| = 56,5/n mV

iii. i i) =1

iv. i oc vi/2

V. Ep, V’den bagimsizdir.

vi. E,’den daha negatif veya daha poxzitif potansiyellerde i’ o t’dir.
Tersinmez sistemlerde ise asagidaki sartlart olusturulmalidir.

I. Anodik pik gézlenmez.

i i< o v

Iii. Tarama hizindaki on birimlik artisa karsilik Epk kaymas1 30/acna’ dir.

Iv. Tarama hiz1 on kat artarsa | Ep, - Epz| = 48/( acna) mV'tur.
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Boyle bir sistemde hem elektron transferi hem de kiitle transferi ile akim meydana
geliyor ise sistem yari tersinirdir. Yari tersinir sistemlerde istenen sartlar asagidaki
gibidir.

. p, v ile dogrusal olmayan bir sekilde artar.

ii. ip¥ iy =1 dir. (Eger ac = 0, =0,5 ise)
lil. AEp>59/n mV ve AE,, v ile artar.
iv. Epk, V’nin artmast ile negatif degerlere kayar.

Sistemde kullanilan ¢ozeltilerin  {irtinleri  elektroaktif ise doniistimli
voltamogramda pik verirler ve elektron aktarim mekanizmasinin aydinlatilmasina

yararli olurlar.

1.7.2.1 CV ile Elektrot Mekanizmasinin incelenmesi

Elektron transferini saglayan kimyasal reaksiyonlarin saptanmasinda kullanilan
CV ¢ok 6nemli bir tekniktir. CV ile miimkiin olabilen genis potansiyel araliginda ve
cesitli tarama hizlarinda potansiyel taramasi yapilarak mekanizmanin aydinlatilmasi
saglanir. En fazla tercih edilen mekanizmalar CE, EC ve ECE mekanizmalaridir. E;
elektrot iizerinde tek elektron transferini, C; ise elektrot reaksiyonunun yaninda eslik

eden kimyasal reaksiyona karsiligidir.

1.7.2.1.1 CE Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda elektroaktif maddenin meydana gelmesinden sonra
elektron aktarim basamaginin olusan mekanizma tiiriidiir. Kimyasal reaksiyon basamagi
cok yavas ve tek elektron transferi basamag tersinir ise akim hiz kontrollii olusur. Bu

sekilde herhangi bir pik gbzlenmez ve akim degisen potansiyel ile sinir degerine ulasir.
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CE mekanizmasinin istenen sartlar1 agagidaki gibidir.

1/2

I. Tarama hiz1 arttik¢a ipk Iv=¢ azalir.

ii. i/ ip*>1 dir ve bu oran v ile artar.

1.7.2.1.2 EC Mekanizmasi

Elektrot reaksiyonunda ilk once bir elektron aktarim basamagi ardindan
kimyasal reaksiyon meydana geldiginde bu mekanizma gegerlidir. Elektrokimyasal
basamak tamamen tersinmez oldugu zaman veriler Kkinetik olarak incelenemez.
Kimyasal reaksiyon basamagi hizi diisik oldugu zaman anodik pik g6zlemek

muimkiindiir.
EC mekanizmasimin Kriterleri asagidaki gibidir;

i [ip®/ ip“[<1 dir ve bu oran v arttik¢a 1’e yaklasir.

1/2

ii. ip* /v oran1 v’nin artmas ile gok azda olsa azalir.

iili. E,*tersinir durumdakinden daha pozitiftir.

Iv. Vv artist ile Epk negatif bolgeye kayar ve reaksiyon birinci dereceden oldugunda
kinetik bolgede v 10 kat arttiginda 30/n mV, reaksiyon ikinci dereceden ise 19/n mV

kaymaya sebep olur.

1.7.2.1.3 ECyataiitik Mekanizmasi

EC mekanizmasinin spesifik halidir. Bu mekanizmada elektroaktif tiir
elektrokimyasal degisiklige (indirgenme veya yiikseltgenme) ugradiktan sonra bir

k /Vl/ 2

kimyasal reaksiyon ile tekrar aciga ¢ikar. i, orant V’nin azalmasiyla arttifi tek

mekanizma ¢esididir.
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E Cyatalitik mekanizmasinin sartlari asagidaki gibidir;

. -ay: k .

I [ip’/ 1" |<L dir.

ii. |ip” /v°| oran1 V’nin artmast ile azalir.

iii. ipk degeri Randless-Sevcik esitliginde istenilenden daha biiyiiktiir.

Iv. ipk, diistik tarama hizlarinda limit degere ulasabilir.

1.7.2.1.4 ECE Mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore elektroaktif tiir indirgendikten sonra yine bir kimyasal

1/2

reaksiyon sonucu indirgenebilen diger bir elektroaktif maddeye doniisiir. ip" Iv=* degeri

tarama hizi ile ters orantilidir. Yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda sinir degere ulasir.
ECE mekanizmasinin Kriterleri asagidaki gibidir.
i. ip V2| oram v ile degiskendir ve [ip* VY% ausikv) > lip® VY% (yiiksek v) OIUF.

ii. iy i) orani tarama hiz1 ile dogru orantihdir. Yiksek tarama hizlarinda 1’e
yaklasir. Bu duruma 6zellikle organik elektrokimyada cok rastlanir (Bard ve
Faulkner, 2001).

1.7.3 Puls Teknikleri

1.7.3.1 Kare Dalga Voltametri (SWV)

Voltametrik yontemler arasinda en hizli ve duyarli tekniklerden birisidir. Olgiim
hizt bir saniyeden daha az sirede alinabilir. 10™* M konsantrasyonlara kadar
inilebilmektedir. Olusan voltamogram birbirine simetrik ve dogrusal olarak artan kare

dalgalardan olusmus yani merdiven goriiniimiine benzemektedir. Tersinir bir
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reaksiyonda kare dalganin anodik ve katodik bolgesindeki iki noktadaki akim
degerlerinin farklari akimi verir. Akimlardan biri negatif olmasindan dolay1 akimlarin
toplam1 fark degeridir. Dolayisiyla 6zellikle tersinir sistemlerde duyarlilik diger
yontemlerden daha c¢oktur. Yontem elektrot yiizeyinde ¢ok az miktarda madde biriktigi
durumlarda tercih edilir.

a0 q
— 804
704
B0 4
a0 4
40 4
30 4
20 4
10

Olgulen akim

Potansiyel (mV

Olgilen akim

a 5 10 15 20
Zaman (s)

Sekil 1.14. Kare dalga voltametrisinde potansiyel-zaman egrileri

1.7.3.2 Diferansiyel Puls Voltametri (DPV)

Kullanilan bu yontemle akimin degeri puls uygulamasindan hemen 6nce ve puls
uygulamasmindan hemen sonra dlg¢iiliir. Olgiilen bu iki akim arasindaki fark potansiyele
kars1 grafige gecilerek bir voltamogram olusturulur. DPV pik akimi konsantrasyonla

dogrusal olarak degisir.

—= [E— Puls genigligi

E Mumune perivodu
E l ]

T~

Puls

isi
el — %l F Muriune peripodu

%l l&— Puls periyodu
Durgun
Zaman

Sekil 1.15. Diferansiyel puls voltametrideki potansiyel-zaman egrileri
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DPV yonteminde civa damlasinin 6dmriiniin sonuna dogru sabit voltta pulslar
uygulanir ve bir civa damlasinin émriinde iki kez akim dlgiiliir. Olgiilen ilk akim puls
uygulanmadan hemen 6nce digeri ise damla diismeden 6ncedir. Elde edilen bu iki akim
arasindaki farkin zamana gore grafigi yontemde olusacak piki ortaya ¢ikarir. Pik, E,;’ye
karsilik gelir ve pikin yiiksekligi konsantrasyona baghdir. Pik akimi analit
konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Dahasi pik akimi da dogrusal ve karmasik bir
sekilde olmak ftizere pik puls genligi ile de artar. Genellikle uygulamalarda pik
genisligini ve ¢Oziiniirligli 6nemli 6l¢lide engelledigi icin 100 mV’dan daha biiyilik

pulslar uygulanmaz.

1.7.4 Hidrodinamik Voltametri

Elektrotun ¢ozeltide hareket ettigi ya da ¢ozeltinin sabit bir elektrot tizerinden
akitildigr sistemleri kapsayan voltametri teknigidir. Hidrodinamik metotlarin en biiyiik
yarar1 kararli hallerde ¢ok hizli bir sekilde saglanabilmesidir. Bu kararli hal durumu ¢ok
hassas 6l¢timler yapilmasina ve cift tabaka yliklenmesi sorununun ortadan kaldirmasini
saglar. Ustelik kiitle aktariminin difiizyon ile aktariminda ¢ok daha hizli bir sekilde
meydana gelmesi nedeni ile kiitle aktariminin elektron aktarim kinetigine yaptigi bagil
etki oldukga kiiciiktiir. Bu konvektif metotlarda zaman degiskeni yokmus gibi anlasilsa
da zaman donme hiz1 veya ¢ozeltinin elektrota gore olan bagil hizinda deneysel bir
parametredir. Hidrodinamik voltametride akig diizgiin ve kararli yani sabit hizlara sahip
tabakali ise olusan akima laminer (tabakali) akim; akim kararsiz ve karmasik lakin belli
bir yone dogru agik bir akis olusturuyorsa olusan akima tiirbiilant akim denir. Akisa

herhangi bir engel olmadiginda meydana gelen akim her daim laminer akimdir.

1.7.5 Sabit Potansiyelli Kulometri

Bu teknikte c¢alisma elektrotunun potansiyeli referans elektrota goére sabit
tutulmaya calisilir. Kontrol edilen bu parametreler (akim ya da potansiyel) elde edilen

miktarlar ile karakterize edilir. Fakat bu teknikler ¢ozelti direnci etkisini gidermek i¢in
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cok kararli referans elektrotlarin kullanilmasimi gerektirir. Karsit elektrot ise ¢alisma
elektrotunun yiizeyinde diizenli bir akim saglamak i¢in iyon degistirici membran veya
baska bir ayirici ile ayrilmis olan boliime yerlestirilir. Sabit potansiyelli kulometre genis
skaladaki elektro-akis sentezleri, yakit pilleri, elektro-kaplama ve galvanik pillerin

uygulamalarini kapsar.

1.8. Elektrokimyasal iImpedans Spektroskopi (EIS)

Elektrokimyasal karakterizasyon tekniklerinden birisidir. Olgiimler frekans
degisimlerine bagl olarak yapildigi i¢in elektrokimyasal impedans spektroskopisi adini
almistir. Yontemin temelinde gegerli olan kanun Ohm ve yiliksek frekanslar
uygulandiginda zaman, kapasitans ve indiiktif degisikliklerden etkilenen bir direncin
Olclimiine dayanmaktadir. Burada elektriksel direng devre elemaninin elektriksel akima
kars1 gosterdigi direng; impedans ise elektriksel akima karsi devrenin direng
gostermesiyle Olgiilen degerdir. Direng ile impedans arasindaki fark impedansin ideal

direncin sahip oldugu basit 6zellikler ile sinirlandirilmamasidir.

® e

-Zi (Kohm.cm?)

@

J

0

Zr (Kohm.cm?)

Sekil 1.16. Ornek bir elementin modifikasyondan énce (a) ve modifikasyondan sonra (b) alinan impedans
spektroskopisi

Teknigin en Onemli avantaji voltametrik tekniklerin zittina elektrokimyasal
sistemlerin denge halinde incelenmesi olayidir. Elektrokimyasal sisteme bir sinyal
gonderilir ve bu sinyale verilen cevap olgiiliir. impedans spektroskopisinde diisiik

genlikli potansiyele sahiptir (yaklasik 5 mV civarindadir). Bu diisiik genlikli potansiyel
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sistemin denge durumunu bozmaz. Potansiyelde frekans degisimi ile impedans dl¢liimii
yapilir (Bard ve Faulkner, 2001). Impedans spektroskopisi ile 6l¢iimiin dezavantajlari

sunlardir:

e Deney siiresi olduk¢a uzun siirmektedir.
e Denge halinde 6l¢iim alindig1 i¢in sistemin dengesini bozacak herhangi bir etki

hataya neden olur.

Denge halini bozucu etkiler ¢ozeltideki safsizliklarin  adsorbe olmasi,
oksitlenmis bir tabakanin olusumu, reaksiyon {rlinlerinin olusumu, sicakligin
degismesi, modifikasyonun eksilmesi ya da zedelenmesi gibi nedenler olabilir. EIS
modifiye elektrotlarin yiizey 6zelliklerinin incelenmesinde, biyosensor ¢aligmalarinda,
asitlik sabiti tayinlerinde, korozyon ¢alismalarinda, bataryalarda, metal kaplama
calismalarinda, yari iletken elektrotlarin ve polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde

kullanilir.

1.9.Voltametri Tekniginde Kullanilan Elektrotlar

1.9.1 Civa Elektrot

Civanin en belirgin 6zelligi cok diisiik sicakliklarda sivi halde bulunan tek
metaldir. Civa elektrotu diger metallerin yilizeyini ince bir film tabakasi seklinde
kaplanmasiyla civa film elektrotlar elde etmek miimkiindiir. Bu civa film elektrotlar
diger civa elektrot tiirleriyle benzer ozellik gosterir. Akan veya damlayan civa
elektrotlar kullanildiginda her defasinda yeni bir elektrot ylizeyi elde edilebildiginden
olusan {iriinler veya ortamdaki Kirliliklerin adsorpsiyonuyla elektrot yiizeyinin
kirlenmesi onlenmis olur. Civa film yiizeyi diizgiin oldugunda ise kati elektrotlardaki
gibi ylizey temizleme amagli herhangi bir 6n islem gerekmez. Civanin damla ya da film
elektrot olarak kullanildiginda diizgiin ve temiz bir ylizeyinin olmasi hidrojen c¢ikisi
nedeni ile asir1 gerilimin yiiksekligini saglayarak ozellikle katodik reaksiyonlar i¢in
vazgecilmez olmustur. Civa elektrotlarin igindeki kirlilikler HNOg3 ile kolayca

temizlenebilir. Boylelikle elektrot defalarca kullanilir. Bu elektrotun tek dezavantaji
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kiikiirt iceren bilesiklerde oldugu gibi baz1 maddelerin civa yiizeyie ¢ok kolay adsorbe

olabilir.

Sekil 1.14. Civa damla elektrot ¢esitleri (a) HMDE, (b) DME ve (¢) SMDE

1.9.2 Platin, Altin ve Diger Soy Metal Elektrotlar

Elektrot yapiminda en fazla kullanilan soy metal elektrotlar platin ve altindir. Bu
metallerin  ¢ok yiikksek saflikta hazirlanabilmeleri kolay islenebilmeleri ve
sekillendirilebilir olmalar1 en ¢ok tercih edilmelerine sebep olur. Platin elektrot
hidrojeni c¢ok kolay adsorbe ettiginden dolayr adsorplanmis hidrojen miktarindan
faydalanilarak platin elektrotun gercek ylizey alani hesaplanabilir. Altin; hidrojen asirt
gerilimi yiiksek oldugundan dolay: hidrojeni fazla adsorbe edemez. Bu sebeple katodik
calismalarda Oncelik olarak Au elektrot tercih edilir. Hidrojenin Pd metal igerisinde
¢coziinmesinden dolay1 Pd elektrot sulu ortam voltametrik g¢aligmalar1 ig¢in uygun

degildir. Tiim bu 6zelliklere ragmen en fazla kullanilan soy metal platindir.

Sekil 1.18. Au elektrot ve yiizeyinin goriiniisii
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1.9.3 Karbon Elektrotlar

Karbonun sert element olmasi, iyi iletken olmasi ucuz ve genis potansiyel
araliga sahip olmasindan dolayi elektrot yapiminda ¢ok fazla tercih edilenler arasindadir
(Dryhust ve McAllister, 1984). Karbonun en fazla tercih edilen elektrot tiirleri karbon

siyahi, karbon pasta elektrot, camsi karbon ve toz haline getirilmis grafit elektrottur.

Camsi karbon elektrot amorf bir yapidadir. Karbon ¢ok kolay okside olmasindan
dolay1 elektrot her kullanim Oncesi temizlenmelidir. Bilhassa modifiye elektrot
kullanilan sistemlerde temizlik daha fazla 6neme sahiptir. Camsi karbon elektrot farkli

maddelerle modifikasyonu yapilarak daha kararli ve hassas 6l¢iimler alinabilmektedir.

1.9.3.1 Karbon Pasta Elektrot

Karbon pasta elektrotlar ilk defa Adams (1958) tarafindan bulunmustur.
Modifiye karbon pasta elektrotlar, elektrot igeriginin suda herhangi bir maddede
¢oziinmesini ya da dagilmasini1 engellemek amaciyla gesitli organik baglayicilarla grafit
tozunun belirli oranlarda karigtirilmasiyla hazirlanir. Boylece kolayca yenilenebilir
modifiye yiizeyler elde edilebilir. Karbon pasta elektrotlar hazirlanirken organik
baglayic1 olarak genellikle mineral yag kullanilmaktadir. Grafit tozu ise materyalin
karbon kaynagidir. Karbon pasta elektrotunun i¢ malzemesinde kullanilan diger bileseni
modifiye edici materyaldir. Modifiye edicinin karisimdaki orani; maddenin pasta
yiizeyine denk gelen kisimlarinin aktiflik kapasitesine ve buna bagl olarak gosterdigi
performansa baglidir. Bir karbon pasta bilesimi % 2-15 modifiye edici, % 50-63 grafit

tozu ve % 35 mineral yagindan olusur (Gang, 1991).
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Dispersiyon
k‘y'bonun haznesi

Karbon
dispersiyonu

~— Cam kapiler

N

Karbon damla

Sekil 1.19. ilk karbon damla elektrot

Sekil 1.20. Bir karbon pasta elektrot ve pasta karisiminin elektrota doldurulmasi

1.9.4 Yan Iletken ve Diger Metal Elektrotlar

Bu elektrotlarin akim-potansiyel egrileri elektrot yapisini olusturan metal tiiriine
gore farklilik gosterir. Bunun sebebi elektrotun diizensiz i¢ potansiyeline karsilik gelen

i¢ direngtir.

1.10 Modifiye Elektrotlar

Kullanilan elektrot materyallerinin sinirli olmasindan dolayr ¢esitli elektrot
yiizeyleri kimyasal reaksiyonlar ile yiizeylere baglanarak yeni elektrot yiizeyleri elde

edilebilmektedir. Yiiksek kararliliga sahip olmalart icin elektrot yiizeylerine modifiye
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olacak maddelerin kovalent baglanmas: tercih edilir. Bu tiir elektrotlar elektron aktarim
reaksiyonlarin1  hizlandirmalart  ve sensor Ozellik  gdstermelerinden  dolay1

elektrokimyasal yontemlerde yiliksek duyarlik ve secicilik saglarlar (Wang, 2000).

1.10.1 Elektrotlarin Modifikasyon Metotlari

Modifikasyon ile elektrotlarin yiizeyine hedefe uygun yapilar modifiye yiizeyin
elektrokimyasal 6zellikleri degistirilir. Yiizeye baglanan boyle yapilara ‘modifikasyon’
denir. Bir modifikasyon tamamen kullanim amacimiza goredir. Ug farkli sekilde

elektrot modifikasyonu yapilabilir:

v Fiziksel adsorpsiyon; modifikasyonun elektrot yiizeyine fiziksel baglanma
yapmasidir. Modifiye edici ile elektrot ylizeyi arasindaki etkilesime gore tutunma

cok kuvvetli (tersinmez adsorpsiyon) veya ¢ok zayif (tersinir adsorpsiyon) olabilir.

v Kimyasal adsorpsiyon; modifikasyonun elektrot yiizeyine kimyasal bag ile
tutunmadir. Genellikle karbon elektrot tiirleri (en 6nemlileri camsi karbon ve karbon
fiber elektrotlar) ylizey atomlar1 bir kimyasal bag olusturmaya ¢ok yatkin oldugu igin

en fazla tercih edilen elektrotlar arasindadir (McCreery, 1991).

v" Tletken film halinde yiizeyde biriktirme; 6zellikle iletken karaktere sahip polimer
tiirii maddeler degisik sayida katmanlar halinde ylizeye fiziksel ya da kimyasal tiirde
baglanma ile tutturulur. Bu yontemin diger tekniklerden ayirt eden farki tutunmanin

tabakali olmasindan kaynaklanir (Fagan ve ark., 1985; McCreery, 1991; Lyons,

1994).
o

Sekil 1.21. Herhangi bir kati elektrot yiizeyinin modifikasyonu 6ncesi (a) ve sonrast (b)

(a)
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Bir modifikasyon isleminde c¢alisma amacimiza gore modifiye edicinin yani
yiizeye baglanan molekiillerin se¢ilmesi gerekir. Elektrotlarin modifikasyonunda ¢esitli

metotlar kullanilmaktadir. Bunlar metodlar sunlardir;
e Alkol oksidasyonu modifikasyonu,

e Amin oksidasyonu modifikasyonu,

e Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu’dur.

1.10.1.1 Alkol oksidasyonu modifikasyonu

Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bagl bir molekiiliin sulu
ortamda camsi karbon veya platin, altin gibi metal bir ¢aligma elektrotuna dontisimlii
voltametri yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmekte ve Sekil 1.22°de
goriildiigl gibi bir yiizey elde edilmektedir. Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda sulu
ortamda calisilir. Modifiye edilen elektrotun temizligi i¢in zimpara kagidi ve aliimina
tozu kullanilir. Daha sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulan elektrot, yiizeyi

en son N, gaz1 akiminda temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

H o I

C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.22. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.10.1.2 Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda
cams1 karbon veya platin, altin gibi bir metal ¢alisma elektroduna doniistimlii voltametri

yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmektedir ve olusan yilizey Sekil 1.23°de
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goriildiigli  gibidir. Doniistimlii  voltametri  voltamograminda, pozitif tarama
yapildiginda, amin bilesiginin yiizeye tutunma piki oldukg¢a belirgin bir sekilde
gorllebilmektedir. Bu yontemle molekiil elektrot yiizeyine genellikle ilk taramada
baglanir ve ondan sonraki dongiilerde pik gozlenmez. Ancak pik gozlenmese bile,
dongii sayist arttikea, elektrot iizerinde ¢oklu tabakalar da olusabilir. Amin oksidasyonu
ile modifiye edilen elektrotun kullanim 6mrii ¢ok uzun degildir bu nedenle kaplandiktan
hemen sonra kullanilmasi gerekmektedir, Bu modifiye elektrodun temizligi, diazonyum

tuzu modifikasyonu ile kaplanan elektrotun temizligi gibidir.

R
R R
-e-,-H~*
—_— —
H
+
NH, NH I
C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.23. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.10.1.3 Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu

Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonunda, siibstitiient olarak amin grubu
bagli bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde en cok
dikkat edilmesi gereken sicakligin 0 °C’yi ge¢mesinin engellenmesidir. Bunun igin,
ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte (HBF4) ¢oziiniirse, diazonyum
tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir. Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz
ortamda doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak, ¢alisma elektrotuna modifiye edilir.
Modifikasyon, genellikle ¢ok dongiilii olacak sekilde yapilir. Ciinkii ilk dongiide
elektrot {izerine tam olarak kaplanmayabilir. ilk taramada tam olarak kaplanamayan
elektrot, ikinci ve daha sonraki taramalarda kaplanir ve modifiye elektrot adini alir.
Amin oksidasyonu modifikasyonu ile modifiye edilen elektrot, diazonyum tuzu ile
modifiye edilen elektrot kadar kararli olmayabilir. Bu yiizden amin oksidasyonu ile
modifiye edilen elektrotun, modifiye edildikten sonra kullanilmas: gerekmektedir, yani
kullanim 6mrii ¢ok uzun degildir. Bu molekiil elektrota karbon atomundan baglanir.

Ancak amin oksidasyonunda molekiil elektrota azot atomundan baglanir. Diazonyum
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tuzu modifikasyonu ile amin oksidasyonu modifikasyonu arasindaki bir bagka fark ise,
diazonyum tuzu modifikasyonunu susuz ortamda, amin oksidasyonu modifikasyonunu

ise sulu ortamda ger¢eklesmesidir.

C, 5i, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.24. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Modifiye edilen elektrotun temizligi i¢in zimpara kagidi ve aliimina tozu
kullanilir. Daha sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulan elektrot, yiizeyi en

son N, gaz1 akiminda temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

1.10.2 Modifiye Elektrotlarin Yiizey Karakterizasyonlari

1.10.2.1 Elektrokimyasal Metotlar

Dontistimlii voltametri, EIS, kronoamperometri ve kronokulometri yontemleri
ile yapilabilmektedir. Bu yontemlere ilave olarak elektrokimyasal kuartz kristal

mikrobalans yontemi de kullanildig: bilinmektedir (Miilazimoglu, 2008).

1.10.2.2 Spektroskopi Metotlar:

Madde karakterizasyonu i¢in kullanilan yaklasik olarak tiim yontemler modifiye
yizeyler i¢in de basartyla uygulanabilmektedir. Bunlar; X-isinlari fotoelektron

spektroskopisi (XPS), Raman Spektroskopisi, Elipsometri, Infrared spektroskopisi
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(FTIR), Taramali Tiinelleme Mikroskopi (STM), Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM),
X-Isin1 Kirmimi (XRD), X-Isin1 Floresans (XRF), spektroskopisi gibi teknikler.

1.10.3 Mikroskobik Y éntemler

Kimyada, malzeme biliminde, jeoloji ve biyoloji alanlarinda ¢alisma yaparken,
kat1 yiizeyin fiziksel Ozelliklerinin bilinmesi biiyiik 6neme sahiptir. Bu bilgiyi elde
etmek i¢in ylizey analiz yontemleri gelistirilmistir. Mikroskopik yiizey analiz
yontemlerinde goriintli, ornek ylizeyinin bir elektron demetiyle raster diizeninde
taranmasi yontemiyle elde edilir. Bu ¢alismada Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM),
Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), Gegirmeli Elektron Mikroskopisi (TEM),
Taramali Gegirmeli Elektron Mikroskopisi (STEM), Taramali Elektrokimyasal
Mikroskopi (SECM) yontemleri agiklanmustir.

1.10.3.1 Taramah Elektron Mikroskopi ( SEM)

Taramali elektron mikroskobu yiiksek ¢Oziiniirliiklii resim olusturmak igin
vakum ortaminda olusturulan ve ayni1 ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen

elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani sunar.

1878 Abbe Isik siddet sinirint buldu.

» 1923’de Broglie elektronlarin dalga davranigina sahip oldugunu gosterdi.
* 1926 Busch elektronlarin magnetik alanda saptigin1 gosterdi.

» 1932 Von Borris ve Ruska TEM’i icat etti.

* 1935 Max Knoll ilk SEM’i iiretti.

+ 1938 Siemens ilk ticari TEM iiretti.

+ 1965 ilk ticari SEM iiretildi.

Son yillarda SEM’lerde ortaya g¢ikan gelismeler SEM’in kullanim alanlarim
genisletmis ve malzeme analizinde artik birincil ara¢ olarak kullanilmaya baslanmistir.

Son gelismeler 6rnegin;
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*  0.5kV hizlandirma geriliminin kullanilmasi,

* Bilgisayarlarin efektif kullanimi ile dijital resimleme, kolon ve hassas
elektronik kontroller,
*  Diisiik vakum altinda biyolojik ve hassas numunelerin yiiksek ¢oziintirliikle

incelenmesi vb.

Taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme
sistemi olmak tiizere li¢ temel kisimdan olusmaktadir. Goriintii sisteminde elektron
demeti ile numune girisinin sonucunda olusan c¢esitli elektron ve i1simalar1 toplayan
dedektorler bunlarin sinyal cogalticilart ve numune yiizeyindeki elektron demetini

goriintli ekrantyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Elektron demeti: Bu girisim hacmi su damlasi goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek
enerjili demet elektronlar1 numune atomlarinin dig yoriinge elektronlari ile elastik
olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar
numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢aligma prensibini
olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden
atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 numune yiizeyine dogru hareket ederek
yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar
numune odasinda bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline
cevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten
geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢o6ziinlirlige sahip topografik goriintiisiiniin elde

edilmesinde kullanilir.
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Elektron demeti Elektron tabancasi

v/

/TN

g -4—— Yogunlastirma lensi

Anot

Tarama bobinleri \\“I

Pl

Geri sacilim elektror
dedektori

ikincil elektron dedektéri

Numune platformu

Sekil 1.25. SEM diizenegi

SEM donanimi;
*  Vakum sistemi
* Elektron tabancasi
»  Elektromagnetik mercekler
»  Aperturler
*  Numune haznesi

Vakum sistemi: SEM’de vakum sistemi olduk¢a Onemlidir, basing elektron
tabancasinin ¢alismasini engellemeyecek kadar diisiik olmalidir. Elektron yayan
yiizeylerin koroze olmasii engellemek amaciyla diisiik olmasi istenir. Tungsten
filamant i¢in 107 torr olmasi ve LaBg filamant i¢inse 107° ile 10°® torr arasi ve FEG

filament igin 10 torr’dur. Eger iyi bir yiizeyde vakum yoksa pislikler birikecektir. Bu
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tir pislikler elektron tabanca haznesinde birikip performasimi etkileyecektir. Bundan
dolay1 bu tiir yiizeyler voltaj dlglimlerinin hassasiyetini azaltir. Elektron tabancasinin

haznesi ve kolon ortak olarak vakuma alinir.

SEM’lerde difuzyon pompasi kullanilir ve bazende rotary pompalarla

desteklenir. Yiiksek vakum i¢in FEG iyon pompalari kullanilir.

Elektron tabancalari: Elektron tabancalari numune iizerine yogunlastiracak kadar

elektron {ireten kaynaklardir.

Elektromagnetik mercekler: Manyetik kondansator mercekler sistemi, goriintiiyli 5-
200 nm’lik numune iizerindeki son nokta boyutuna indirgeme gorevi goriir. Bu sistem
bir ve ya daha cok sayida silindirik mercekten olusabilir. Bu mercekler elektron
demetinin, manyetik objektif merceklere yonlendirilmesini saglar. Manyetik objektif

mercekler ise numune yiizeyine ¢arpan elektron demetinin boyutlarindan sorumludur.

Goriintii sisteminde elektron demeti ile numune girisinin sonucunda olusan
cesitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune
yiizeyindeki elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir.

Bu girisim hacmi su damlast goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili
demet elektronlar1 numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan
girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlari olusur. Bu elektronlar numune
yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur.
Yine yoriinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya
enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde
toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune
odasinda bulunan sintilatorde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir.
Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi igin
numunenin yiiksek ¢06ziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.

Katot 1sinlan tiipii: Elektron demetinin X ve y yoniinde tarama yapmasin
saglayan sinyalleri yoneten sistem, aym1 anda CRT dikey ve yatay eksenlerinin

taranmasini saglar. Bu tarama yontemiyle numunenin bir haritas1 olusturulur.
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Elektron demeti ve numune arasindaki etkilesim sonunda iiretilen sinyaller sunlardir:
B Auger Elektronlar
B Sekonder (ikincil) Elektronlar
B Geri Sacilan Elektronlar
B X-Isinlan

Auger Elektronlar: Yiiksek enerjili demet elektronlar1 numune atomlarinin dis
yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda olusur. Yiizey miihendisligi

acisindan 6nemlidir, SEM’de degerlendirilmez.

Sekonder (ikincil) Elektronlar: Yiiksek enerjili elektronlar kullanarak bir kat1 yiizeyi
bombardiman edildiginde, ylizeyden geri sacilan elektronlarin yaninda enerjisi 50
keV’in altinda olan ve °‘sekonder elektron’ olarak adlandirilan elektronlar sacilir.
Sekonder elektronlardan elde edilen sinyaller topografik kontrast goriintiiyii (SEM
resmi) olusturmak iizere kullanilir. Bu resmin karakteristlik 6zelligi, derinlik hissinin

olmasidir.

Geri Sacilan Elektronlar: Enerjileri 50 eV’tan yiiksektir. Elastik ¢arpismalar sonucu
olusur, bilesim kontrasti goriintiisii i¢in kullanilir. Bilesimin karsit goriintiisiinde zit
mekanizmas1 atom numarasina baglidir. Eger ¢alisilan yerdeki elementin atom numarasi
biiyiikse, yiiksek oranda geri sacilan elektronlar iiretilir ve bunlar agik renkte goriiniirler.
Atom numarasi kiiclikse koyu renkte goriiniirler. Boylece renk farkindan dolay: biiyiik
ve kiicik atom numarali bolgeler bulunabilir; ama elementlerin tek tek ayirimi

yapilamaz.

X-Ism1 emisyonu: Numune atomlart ile elektron demeti arasinda elastik
olmayan girisimler sonucu olusur. Bir katinin elektronlarla bombardimani sonucu

olusan triindiir.

Numune hazirlanmasi:

» Numunenin biyiikliigli, numuneyi koyacak veya tutacak yere uymasi i¢in

kiiciiltiilmelidir.
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» Madde SEM igindeki yiiksek vakuma karsi koyabilmelidir. Maddenin sekli

degismemeli ve fazla gaz ¢ikarmamalidir.
» Numune temiz, tozsuz, lekesiz ve yagsiz olmalidir.
» Numune Stub't (Holder) yer potansiyeli iyi bir elektrik temasinda olmalidir.

» Numunenin ylizeyi ile numunenin Stub't arasinda iyi bir elektrik temasi

olmalidir.

» Kiigiik pargaciklar en az Background sinyal vermesi i¢in Mass foil'e ¢ok iyi

monte edilir.

» Numune, numune tutucusuna (Stub) ilistirilmeli; boylelikle elektron 1sinmaya

maruz birakildiginda hareket etmez.

1.10.3.2. Atomik Kuvvet Mikroskopi (AFM)

1986°da Binnig, Quate ve Gerber’in ¢alismalariyla baglar. Caligmalarinda, igne
ve Ornek arasindaki akimin yerine yay ve Ornek arasindaki atomik kuvvetlerin geri

besleme sinyali olarak kullanilabilecegi bir mikroskop gelistirmislerdir.

AFM, kati veya sivi ylizeylerinin nanometre (nm) seviyesinde topografik
goriintiilenmesinde kullanilan bir taramali prob mikroskopi teknigidir. Supstratin

ylizeyinin temiz ve plirlizsiiz olmasi iyi bir goriintii elde etmenin temel ilkesidir.

AFM’de; numunesi hazirlanmasi ve cihazin Kullanimi1 kolaydir. Hava, sivi,
vakum ortamlarinda goriintii elde edilebilir. Numunenin iletken olma sartina gerek
yoktur. Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu yardimiyla yiizeyin yiiksek
¢ozliniirliikte, ii¢ boyutlu goriintiilenmesini saglar. Gorlintiileme, igne ucunun yiizeyi ile
etkilesiminin incelenmesi sonucunda gerceklesmektedir. Farkli amagclar i¢cin degisik
igne ugclart kullanilir. Maddenin yapitaglarini  gérmemize yarayan en Onemli
teknolojilerindendir. Kullanilan sivriltilmis ucu, ¢iplak gozle gérmek miimkiin olmaz.
Buradaki denge ¢ubugu ucundaki igne, bir ylizeye yaklastirildiginda, igne yiizeye temas

ettigi anda cetvel biikiilmeye baslar. Olusan biikiilme yiizeydeki atom ve molekiillerin
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olusturdugu tepe ve gukurlar algilar. Bilgisayar yardimiyla bu biikiilmeler kaydedildigi

zaman yiizeyin sekli de bulunmus olur.

Pozisyon-duyarh
saptincy,

Lazer

r_________d__-——Ug‘

Numune

Denge cubugu

Piezoelektrik
tiip tarayicl

Sekil 1.26. AFM teknigiyle yiizey analizi i¢in en yaygin kullanilan diyagram

AFM’nin kullanildig1 endiistriler: elektronik, iletisim, biyoloji, kimya, otomotiv,
uzay, enerji, telekominikasyon, nanoteknoloji gibi endiistrilerdir. Uygulama alanlari;
asinma, temizlik, siirtiinme, kaplama, korozyon ve parlakliktir. Incelenen malzemeler;
kompozitler, camlar, metaller, polimerler, yariletkenler, sentetik ve biyolojik

membranlardir.

1.11 Voltametride Kullanilan Coéziiciiler ve Destek Elektrolit

Elektrokimyasal ¢alismalarinda dikkat edilmesi gereken en dnemli noktalardan
biriside galisilacak yonteme en uygun destek elektroliti belirlemektir. Bunun en 6nemli
nedenlerinden birisi destek elektrolit ile elektrot sisteminin ¢alismasinda elde edilecek
voltamogramlarin skalasini belirleyen tek parametre olmasindandir. Genel olarak
elektrot ¢esitliliklerine gore destek elektrolit sisteminin ¢alisma araliklar1 asagidaki gibi
belirlenmistir (Bard ve Faulker, 1980)
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p—————————- 1 M H,S0,(Pt)
Pt pH 7 buffer (Pt)
p————————1 | M NaOH (Pt)
p————1 1 M H,SO, (Hg)
f————4 1 MKCI (Hg)
- 1 M NaOH (Hg)
I { 0.1 M Et;NOH (Hg)

feeeeee———— 1 M HCIO, (C)
b 1 0.1 MKCI (C)

| | | | | | |
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3

E,V vs.SCE

Sekil 1.27. Ug elektrotun farkl1 destek elektrolitleri igindeki potansiyel aralig

Voltametrik ¢aligmalar destek elektrolit-¢oziicli bilesimi igerisinde yapilmasidir.
Deneylerde ¢ok diisiik derisimlere inilebildigi ve ¢ok hassas oldugu i¢in kullanilan
destek elektrolit ve ¢oziiciilerin saflig1 ¢ok fazla 6nem arz etmektedir. En ¢ok kullanilan
¢oziiciiler inorganik maddeler igin su, etil alkol ve metil alkol vs. organik maddeler igin
genellikle dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitril ¢ok fazla
tercih edilir. Voltametride ¢oziicii secimi yapilirken kullanilacak maddenin asagidaki

ozelliklerinin bilinmesi gerekir (Isbir, 2007).
1. Kimyasal iletkenlik
2. Elektriksel iletkenlik
3. Cozme giicii
4. Asit-baz ozelligi
5. Viskozite
6. Dielektrik sabiti ve polaritesi
7. Kolay bulunabilirligi ve ucuzlugu
8. Kolay saflastirilabilmesi

9. Istenilen sekilde diisiik donma noktasi ve yiiksek kaynama noktasina sahip olmasi.
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1.12 Flavonoidler

Sar1 renk olmalar1 nedeniyle Latince ‘sari’ anlamina gelen ‘falavus’
sozclgiinden tiiretilerek ‘flavonoid’ adini almiglardir. Flavonoidler aslinda her bitkide
bulunan, bitkiler parlak sari, turuncu ve kirmizi renkleri veren maddelerdir. Cogu
flavonoid insan bedeninde antioksidan islevi gérmektedir. Bu islevleriyle oksijen igeren
asir1 tepkimeli molekiillerin notralize edilmelerini saglayarak hiicrelerin zarar gérmesini

engellemektedirler.

Flavonoidler dogada bir milyar yildan beri bulunmaktadirlar. Bu uzun zaman
stirecinde, gelisen organizmalarla karsilikli etkilesmede bulunduklar diisiiniilmektedir.
Flavonoidler, muhtemelen dogada bircok 6nemli goreve sahip olduklarindan, ge¢misten

giiniimiize kadar damarl bitkilerde korunup saklanmislardir.

Flavonoidler bitkilerde antoksidan, enzim inhibitdrii ve ayni zamanda 1sindan
koruma gibi bir dizi 6nemli fonksiyonlara sahiptir. Bunlardan baska flavonoidler,
bitkilerde enerjinin donilistimiine ve biiylime hormonlarina etki ederler. Ayrica
solunumu ve fotosentezi diizenleme ve bulasici hastaliklara karsi savunma

fonksiyonlarina sahiptirler (Smith ve Banks, 1986).

Flavonoidlerin bitkilerde azotun tutulmasimi diizenleyen bakteriyel genlerin
aktiflestirilmesinde yer aldiklarini da ispatlanmistir (Firmin ve ark, 1986; Peters ve ark.,
1986; Zaat ve ark., 1987). Bu ise, flavonoidler ile genler arasinda belirgin bir iliski
oldugunu anlatmaktadir.

Geleneksel tipta, son otuz yilda flavonoidlere karsi ilgi artmis ve gerceklestirilen
genis capli arastirmalar sonucu, flavonoidlerin ¢ok yonlii biyokimyasal ve farmakolojik
aktivitelere sahip olduklar1 belirlenmistir. Bu tiir bilesiklerin ¢ok giiglii antioksidan
(Larson, 1988) ve antimikrobiyal (Pratt ve Hudsn, 1990) 6zellikleri vardir.

Regeteli ilaglarin  flavonoidler {izerindeki etkisi incelenmemistir. Ancak
flavonoidlerin ilaglar1 nasil etkiledigini arastirmacilar greyfurt suyundaki narinjin

flavonoidi nifedipine, felodipin ve verapamil gibi kalp rahatsizliklar1 durumunda
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kullanilan bazi ilaglarin ve antihistamine terfenadine emilimini kolaylastirdigini

sOylemektedirler (Yalgin 2013).

Buglinkii aragtirmalar C vitaminiyle flavonoidlerin uyumlu iligki igerisinde
oldugunu gostermektedir. Bu iliskide her madde o&tekinin antioksidan faaliyetini

giiclendirmekte ve C vitamininin islevlerinin ¢ogu flavonoidlerin varligini

gereksinmektedir.

Bazi flavonoidler, UV-isinlarindan koruma o6zelliklerine sahip olmalari
sebebiyle kozmetik {iriinlerinde, 6zellikle kremlerde ©nemli katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Metal iyonlart ile reaksiyon verme yetenegine sahip olduklarindan
analitik amacla, uranyum, =zirkonyum, titan ve diger metallerin tayinlerinde

kullanilabilirler.

1.12.1. Flavonoidlerin Yapi Ozellikleri ve Siiflandiriimasi

Flavonoidler bitkilerin sekonder metabolitlerinin énemli bir siifidir. Giiniimiize
kadar bitkilerden izole edilen dortbinden fazla flavonoid 6zellikli bilesik bilinmektedir.
Flavonoidlerin karbon iskeletini, iki fenil halkasinin propan zinciri ile birlesmesinden
olusan ve 15 karbon atomu igeren, difenilpropan (Cs — C3 — Cg) yapisi teskil eder. Fenil
halkalariin propan zincirine farkli pozisyonlarda baglanmasi nedeniyle, flavonoidler alt
siniflara ayrilirlar. Bunlardan birisi 2-fenilkroman veya fenilbenzopiran iskeletine sahip
flavan, digeri ise 2-fenilbenzo-y-piron iskeleti igeren flavondur. C-3 pozisyonunda bir

OH bulunmasi yapiy1 flavonol haline getirir (Sekil 1.28.) .

Flavan Flavon Flavonol

Sekil 1.28. Flavonoid tiirevlerinin siniflandirilmasinda kullanilan temel yapilar
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Genellikle flavon tiirevlerine flavonoidler, flavan tiirevlerine ise flavanoidler
denir. Flavan ve flavon yapilarindaki aromatik halkalar A ve B, hetero halka ise C ile
gosterilir. A ve C halkalarindaki (benzopiran ¢ekirdeginde) karbon atomlar1 oksijen
atomundan baslayarak numaralandirilir. B halkasindaki atomlar ise, tissii (*) rakamlarla

numaralandirilir.

Flavonoidlerden, flavanonlar (dihidroflavonlar), flavanonoller (flavanon-3-
oller), flavan-3-oller (katekinler), flavan-3,4-dioller (16kosiyanidinler) 2-fenilbenzopiran
iskeleti icerirler ve flavan tiirevidirler. Kalkanoid, dihidrokalkanoid ve auronoidler ise
2-fenilkroman iskeleti igerdiklerinden, gergekte flavonoid degildirler. Ancak, bu
bilesikler kimyasal yapi ve biyosentetik yonden flavonoidlere benzer olduklarindan

flavonoidler sinifina dahil edilirler.

Flavonoid yapilarinda yer alan en yaygin substituentler hidroksil gruplaridir.
Flavonoidlerin yapilarinda hidroksil gruplarimin bulunmasi biyosentetik yolun
sonucudur. Dogal flavonoidlerin yapisinda en fazla yedi hidroksil grubunun bulundugu
bilinmektedir. A halkasinin genellikle floroglusin tipi hidroksillenmeye (C-5 ve C-7
pozisyonlarinda) yatkin oldugu gozlenmistir. Ancak, A halkasinin baska pozisyonlarda
da hidroksillendigi flavonoidler dogada yaygindir. Mesela, C-6 ve C-8 pozisyonlarinin
hidroksillendigi flavonoidler de gesitli bitki tiirlerinde bulunmustur. B halkasinda ise,
genellikle C-4' pozisyonu, ¢ogu zamanda C-3' ve C-5' pozisyonlart hidroksillenmistir.
C-3' ve C-5' pozisyonlarindaki hidroksil gruplar1 ¢ogu kez metillenmis halde bulunurlar.
Aromatik halkalarda hidroksil grubu igermeyen veya C-2' pozisyonu hidroksillenmis

flavonoidler dogada ¢ok az bulunurlar.

Flavonlar, flavonoidlerin bitki aleminde yaygin olarak rastlanan smifidir. Bu
bilesiklerin hetero halkasinda C-2 ve C-3 atomlar1 arasinda cift bagin bulunmasi
karakteristiktir. Flavonlar, flavononlarin 2,3-dihidro tiirevleridir. Bitkilerde hem serbest

(aglikon), hem de glikozitleri halinde bulunurlar.

Flavonoller, C halkasinin en fazla yiikseltgendigi flavonoid siifidir. Bunlar C-3
pozisyonunda hidroksil grubu iceren 2-fenilbenzo-y-piran ¢ekirdegi igerirler. Bu
nedenle, flavonollere 3-hidroksiflavonlar da denilebilir. Flavonoller, flavonoidlerin

bitkilerde en ¢ok rastlanan ve yapi ¢esidi en fazla olan sinifidir.
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1.12.2 Apigenin

Bir¢ok meyve ve sebzede yiiksek oranlarda bulunan sari-beyaz pigmentlerdir.
Bitkilerin ¢gogunda bulunan bu antioksidan, yine antioksidan olan C ve E vitamininden
cok daha fazla miktarlarda bulundugu i¢in 6zellikle meyve ve sebze agirlikli bir diyet
ile viicuda fazla miktarlarda alinabilir. Elma, ¢ilek, tiziim gibi meyveler, ¢ikolata ve

ozellikle ¢ayda belli oranlarda antioksidan bulunur.

Flavonoid tiirevi olan apigenin giiclii bir antioksidandir. Antioksidan veya
yiikseltgeme Onleyici, yaglarin otoksidasyonunu yavaslatan maddedir. Canlilarda,
kimyasal siiregler ozellikle oksitlenme, serbest radikallerin olusmasina neden olur.
Yiiksek derecede reaktif olan serbest radikaller farkli molekiiller ile kolayca reaksiyona
girebilir ve bdylece hiicrelere, canliya zarar verebilir. Antioksidanlar serbest radikallerle
reaksiyona girerek hiicrelere zarar vermelerini Onler. Bu o6zellikleriyle hiicrelerin
anormallesme ve sonu¢ olarak tiimor oOlusturma risklerini azalttiklari gibi, hiicre
yikimint da azalttiklar igin, daha saglikli ve yaglilik etkilerinin minimum oldugu bir
hayat yasama sansini yikseltir. Antioksidan 6zelligi kesfedilen birgok farkli madde
vardir. Bu maddelerin bir kismin1 diyetimizde (6zellikle bitkilerden) alirken, bir kismini

viicut kendisi, serbest radikallere kars1 bir savunma sistemi olarak iiretir.

Apigenin’in birgok arastirmada kanser hiicrelerinin yok edilmesinde 6nemli
etkiye sahip oldugunu goriilmiistiir. Apigenin insan servikal karsinoma hiicrelerinin
biiylimesini inhibe ettigini ve apoptotik yol ile rapor edilmistir. Sonuglar apigeninin,

anlamli HeLa hiicrelerinin canlilig1 azaltmis oldugunu gostermistir ( Sahelian, 2015).

OH

Sekil 1.29. Apigenin'in molekiil yapisi
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Apigenin diger antioksidan tiirlerinde oldugu gibi; renkli meyve sebzelerde
bulunur. Apigenin ¢ok giiglii bir anti-kanser bilesigidir. Bu avantaji kanserli olmayan
hiicrelerin zitt1 olan kanser hiicreleri igin yiiksek bir segicilige sahiptir ve kanserli
hiicrelere karsi koruma saglar. Ayn1 zamanda, ¢ok kuvvetli bir antioksidandir ve aktif
(anti- kanser) doz, sebze ve meyve agisindan zengin bir diyet yoluyla elde edilebilir
(Lin ve ark., 2002).

2. KAYNAK OZETLERI

Demir Miilazimoglu ve Miilazimoglu (2012) bu ¢alismalarinda, camsi karbon
elektrot kullanarak 10 farkli flavonoid tiirevlerinin (kuersetin, galangin, krisin, 3-
hidroksiflavon, naringenin, liiteolin, apigenin, flavon, kaemferol, naringin) doniistimli
voltametri teknigi ile elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Bu ¢alismada p-
nitrofenil’den diazonyum tuzu sentezlemislerdir. NPDAS camsi1 karbon elektrot
yiizeyine modifiye edilerek flavonoidlerin antioksidan aktiviteleri doniisiimlii voltametri
teknigi ile arastirilmistir. Elde edilen sonuglarla aktivite sirasi, kuersetin > galangin >
krisin > 3-hidroksiflavon > naringenin > liiteolin > apigenin > flavon > kaemferol >

naringin olarak belirlemislerdir.

Oana ve arkadaslar1 (2013), apigenin ve asasetin elektrokimyasal davranigini
incelenmesinde camsi karbon elektrot kullanmiglardir. Genis bir pH araligi i¢inde
arastirmiglardir. Camsi1 karbon ylizeyinde apigenin ve acacetin adsorpsiyonu de
degerlendirilmistir. Bu ¢06zelti konsantrasyonu veya adsorpsiyonu zamana baglh
oldugunu gostermislerdir. Molekiillerin  pik potansiyelleri ve bunlarin redoks
davraniglarini etkileyen farkli etkenler vardir. Apigenin ve acacetin redoks oOzellikleri

izomer olan genistein i¢in fonksiyonel gruplarin yapilarina baghiligini tartismislardir.

Sebojka ve arkadaslar1 (2013) bu c¢alismada, flavonoid tiirevi olan mirisetin ve
dihidromirisetin elektrokimyasal davraniglarini incelenmesinde doniisiimlii ve kare
dalga voltametri teknigi kullanmislardir. Dontigiimlii voltametride goriilen ilk pik
oksidasyon piki oldugu ikinci pikin baglanma piki oldugu goriilmistiir. Sonug¢ olarak

uygulanan teknigin antioksidan tayini i¢in yararli oldugunu ortaya koymuslardir.
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Demir Miilazimoglu ve arkadaslart  (2012) bu ¢alismada, Kkuersetinin
elektrokimyasal davranisini camsi karbon elektrot kullanarak CV, EIS teknikleri
kullanarak incelemistir. Susuz ortamda yapilan bu ¢alisma dithiyoksaamit GC yiizeyine
0.0 mV ve +800 mV potaniyel araliginda 20 dongiilii olarak modifiye edilmistir.
Kuersetin hem dithioksaamit ile modifiye GC yiizeyine hem de ¢iplak karbon elektrot
yiizeyine +300 mV ve +2800 mV potansiyel araliginda 10 dongiilii olarak modifiye
edilmistir. Doniisiimli voltametri ile hem susuz hem de sulu ortamda ve EIS ile sulu

ortamda kuersetinin yiizey karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Javanbakht ve arkadaslari (2007), organofonksiyonel silika ile CPE
modifikasyonu yaparak elektrotun omriinii uzatip daha saghkli Cu(ll) tayini igin
potansiyometrik metot gelistirmislerdir. Bu ¢alismadaki benzer modifikasyon tekniginin
uygulanmasi ile voltametrik Cu tayini (=10° M) ise 2001 yilinda Etienne ve arkadaslar

tarafindan yapilmstir.

Eric ve René (2013) yaptiklar1 bu g¢alismada, bitkiler aleminde yaygin olan
flavonoidlerin antioksidan aktivitelerini incelemilerdir. Flavonoidler C-15 iskeletinden
olusur ve A,B ,C olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. C grubu oksijen zenginligi bakimindan
digerlerinden daha heterosikliktir. A ve B grublari aromatik halkalara bagli dort farkli
tirti vardir. Bunlar hidroksil, metoksil, prenil ve glikozitlerdir. Bu flavonoidlerin
antikanser ve antioksidan aktivitelerini incelemek i¢in voltametri teknigi ile

karakterizasyon calismalar1 yapmuiglardir.

Miilazimoglu ve Ozkan (2008), NPDAS kullanilarak susuz ortamda modifiye
edilen ve sonrasinda aminofenil modifiye cams1 karbon elektrot haline getirilen yiizeye
baglanan kuersetin molekiiliiniin elektrokimyasal ve spektroskopik davraniglari
incelemislerdir. Calisma sonucunda elde edilen veriler ve literatiirlerden reaksiyon
mekanizmasinin bir EC mekanizmast oldugu belirlenmistir. Doniistimlii voltametri
teknigi ile yapilan modifikasyon islemi sonucu elde edilen voltamogramdan kuersetin’in
aminofenil modifiye elektrot yiizeyine susuz ortamda baglandig1 ve bu baglanmanin

oldukca kararli oldugu gortilmiistiir.

Vasilescua ve arkadaslari (2015) yaptiklari bu ¢alismada, zeytinyaginin
antiradikal oOzelliklerini tayini i¢cin DPPH (2,2'-difenil-1-pikrilhidrazil) kullanimina

bagli olarak elektrokimyasal metot gelisitirilmistir. Platin calisma elektrotu ile
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diferansiyel puls voltametri teknigi kullanilmistir. DPV pik akimi 160 mV olarak
Olgiilmistiir. Platin ¢alisma elektrotunda sirasiyla a- 8- ve y-tokoferol ve zeytinyagi
numunelerinin elektrokimyasal g¢alismalarin1 yapmistir. DPV teknigi ile elde edilen
sonuglar HPLC ile elde edilen sonuglara yakindir. Elektrokimyasal yontemin hizl,

kullanim1 daha kolay ve uygulanabilir olmas1 bu teknige avantaj saglamistir.

Ricardo ve arkadaslar1 (2014), 6stron tayini voltametrik tekniklerinden SWV ve
DPV teknigi kullanmistir. Calisma elektrotu olarak bor kapli elmas elektrot (BDD)
kullanilmistir. 0.20 -0.10 den 2,0 umol Lt ve 0.20 , 0.10 umol L sirasi ile SWV ve
DPV yontemleri ileri farkli su matrikslerinde Ostron tayinleri basarili sekilde tayin
etmistir. Elde edilen sonuclar HPLC/UV-Vis ile bulunan degerlere paralellik

gostermistir.

Jarczewska ve ark. (2015) yaptiklar1 bu ¢alismada, Kursun tayini i¢in guanince
zengin olan oliganiikleotidin bazla modifiye edilmis altin elektrot kullanilmistir.
Guaninler ile metal iyonu arasinda elektron etkilesimini elektokimyasal impedans
spektroskopisi arasgtirmalart ile dogrulanmistir. Bunun disinda metilen mavisi ile
katyonik redoks wuyarist i¢in analitik sinyal {retimi igin voltametrik caligsmalar
yapilmigtir. Metilen mavisi (MB) ile elektrot yiizeyi arasinda elektron transferi
nedeniyle G-dortlii katman olustugu gostermistir. Bu katman oligoniikleotid olarak
tanimlanmistir. MB akim sinyali 0.05 ile 1 umol L kursun iyonu konsantrasyona bagli
olarak dogru orantili bir sekilde artmistir. Gelistirilen biyosensor elektrot Pb*®ye

yiiksek secicilik gostermistir.

Jain ve ark. (2012), bu c¢alismada, camsi karbon elektrot kullanarak
midazolam’in elekrokimyasal davramiglari  CV, DPV, SWV teknikleri ile
incelemislerdir. Calisma pH 2.5, % 0.1 SLS (sodyum lauril siilfat), Britton-Robinson
tampon c¢ozeltisinde yapilmugtir. indirgenme pik akimma gore DPV teknigi ile
midazolam tayini yapilmistir. Elde edilen katodik pik akiminin korelasyonu 0.99°dir.

Midazolam’in konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu goriilmiistiir.

Karadas ve ark. (2012), Dbenidipine (BEN) elektrokimyasal davranigini CV,
DPV, SWV teknigi ile camsi karbon (GC) ve bor kapli elmas (SKB) elektrot kullanarak
incelenmigledir. pH degerleri ve ¢alisma elektrotlarina bagli olarak BEN birden fazla
keskin oksidasyon pikler gosterdi. Optimum sartlarda, pik akimi 3.25 pg mL™ araliginda
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konsantrasyon ile dogrusal bir sonug ortaya ¢ikmis ve bu sonuca gére DPV ve SWV
teknikleri uygulanmigtir. Sirasiyla 1.08 pg mL™ ile 54.20 pg mL™ elde etmistir. Bu
calismada, asit ayrisma sabit (pKa) degeri, ters fazli sivi kromatografisi (RP-LC)

yontemi kullanilarak, hareketli fazin pH degerine bagli olarak belirlenmistir.

Garciaa ve ark. (2013) tarafindan yapilan bu ¢alismada, kare dalga voltametrik
teknigi ile dogal su Orneklerindeki paraquat’in (PQ) kantitatif tayini yapmislardir.
Diheksadesil hidrojen fosfat (DHP) film i¢inde hareketsiz islevsellestirilmis ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNTSs) ile modifiye edilmis bir camsi karbon
elektrotu hazirlanmis; doniisiimli, diferansiyel puls ve kare dalga voltametri teknikleri
ile karakterize etmislerdir. Kare dalga voltametri elde edilen sonuglar 1.5 x 10®den 5 x
10® mol L ™ paraquat konsantrasyon arahiginda ¢ikmistir. Tayin smir1 (5.0 x 10)® mol
L™ olarak belirlenmis ve sonuglar % 95 giiven seviyesinde oldugunu belirtmislerdir.

Paraquat’a kars1 duyarli bir kimyasal sensor gelistirmistir.

Ardila ve ark. (2013) bu calismalarinda, bor katkili elmas elektrot kullanarak
kare dalga voltametrik teknigi ile farmasotik formiilasyonlarda bezafibrat (BZF) tayini
yapmiglardir . Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi pH 2.0 de ¢alisilmigtir. Optimize
SWYV kogsullar altinda, 0.10-9.1 umol L™ BZF konsantrasyon aralig1 elde etmistir. Elde
edilen sonuglar % 93.4° den % 108 arasinda degisir. Bir spektrofotometrik yontem ile
elde edilen sonuglar karsilastirildiginda birbirine ¢ok yakin bulunmustur. Yapilan bu
calisma basarili bir sekilde ¢ok sayida farmasotik formiilasyonlar tabletlerde BZF
tayininde (%95’lik bir giiven seviyesinde) kullanilabilecegini deney sonuglart ile

gostermislerdir.

Shirinzadeh ve ark. (2010), elektrokimyasal teknikler ilag tiretiminde kullanilan
onemli yontemlerden biridir. Insan viicudundaki metabolizmasini ilaglarin nasil
etkiledigini ve meknizmalar1 hakkinda bilgi vermesidir. Bir¢ok fizyolojik siirecler
Oksido-indirgenme reaksiyonlarina baglidir. Bu elektron transferi ile ilgili
elektrokimyasal ve biyolojik reaksiyonlar arasindaki iliskileri bulmak zor degildir. Bu
iki bilesik, 1-metilindol-3-karboksaldehit hidrazon izonikotinol ve 5-kloro-1 H-indol-3-
karboksaldehit izonikotinol hidrazon sentezlenmis,elektrokimyasal ve biyolojik
davraniglarint ~ degerlendirmek igin  farkli  voltametrik teknikler kullanilarak

incelemislerdir. Ilgili elektrot reaksiyonunun ozelliklerini tartismislardir. Sentezlenen
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bilesiklerin diisiik tayin sinir1 ve duyarliligi voltametri teknigi ile basarili sonuglar elde

etmislerdir.

Begano ve ark. (1995) bu ¢alismada, elektrokimyasal yontemlerden SWV, DPV
teknikleri kullanarak Loop diiiretikleri; Piretanik, Furosemid idrarda kantitatif tayinleri
yapmiglardir. Metanol ve su igersinde destek elekrotu BR sirasi ile 0.3-13 ve 0.5-13
pH araliginda incelemislerdir. Piretanik, Furosemid pH 4.5-5 araliginda DPV, SWV
teknigi ile tayin etmisledir. Pik akimi 25 mg Lde piretanik icin 6.9 x 10 furosemik
icin de 5.5 x 10 konsantrasyonu ile dogrusal bir iliski gostermislerdir. 50 ng L™ bir
tayin sinirt i¢in Piretanik 1.51 X 10”7, Furosemik i¢inse bu tayin sinir1 1.38 x 10 7 elde

etmislerdir.

Bagher ve ark. ( 2013) bu ¢alismada, CPE kullanarak CV, DPV teknigi ile
Schiff bazi olan metformin ( Met ) elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Met
ozellikle de bakir (IT), nikel (11), kobalt (1I) ve platin (Il) metal iyonlar ile kompleks
olusturabilmektedir. Karbon pasta elektrota Met modifiye edilerek DPV teknigi ile

bakirmn yiizeye tutundugu gozlemislerdir.

He ve arkadaslar1 (2007), kuersetin’in elektrokimyasal oksidasyonu ve grafit
calisma elektrotu ylizeyine modifikasyonu, modifiye elektrot yiizeyinde iirik asit ve
askorbik asitin katalitik davraniglarini incelemislerdir. Calismada kuersetinin elektrot
yiizeyine iki asamada modifiye oldugu belirtilmektedir ki; birinci basamakta B
halkasindaki hidroksil gruplari o-kinon olusturacak sekilde hidrojen kaybetmektedir,
sonraki asamada ise niikleofilik atakla yine B halkasinda cift bag agilmakta ve kismi
pozitif olan bu kisim {izerinden sulu ortamda hidrolize ugramis elektrot yiizeyine
oksijen lizerinden eter bagi ile elektrokimyasal olarak baglanmaktadir. Calismanin
bundan sonraki asamasi yiizey analizleri ile ilgilidir ve bu amacla kuersetin modifiye
elektrot yiizeyi hem impedans spektroskopi teknigi ile ve hem de iirik asit ve askorbik

asit kullanilarak doniisiimlii voltametri teknigi ile karakterize etmeye calismiglardir.

Adrian M.G., ve arkadaslar1 (2014), fistikta luteolin tayini i¢in polietilenimin
icinde dagilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin modifiye camsi1 karbon elektrot
kullanarak dontigiimlii ve kare dalga voltametri teknigi elektrokimyasal sensor
gelistirmisler. Calisma 1.0 mol L™ HCIO, tampon ¢ozeltisi kullanilarak yapilmustir.

Yapilan ¢aligma ile luteolin 5% 10 M diizeyinde tayin sinirini belirlemislerdir.
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Ortiz ve arkadaslart (1998), 4-nitrofenil ile modifiye edilmis elektrotlarin
elektroaktif tiirlerin bulundugu ve bulunmadigr ortamlardaki elektrokimyasal
davraniglarin1  incelemislerdir.  Yiizeyin bloke etme 0&zelliginin  4-nitrofenilin
indirgenmesiyle degistigini, indirgenmenin nitrozofenil, hidroksiaminofenil ve
aminofenil gruplart olusturdugunu ve 4-nitrofenilin indirgenmesine bagli olan redoks
piklerinin nitrozofenil/hidroksiaminofenil ara doniisiimiiyle iliskili olarak 0.42 V

civarinda gozlendigini tespit etmislerdir.

DuVall ve McCreery (1999), dopamin, 4-metilkatekol, dihidroksifenil asetikasit,
dihidroksifenil etilenglikol ve hidrokinonun elektrokimyasal oksidasyonunu, ¢iplak ve
modifiye camsi karbon elektrot yiizeyinde incelemislerdir. Calismada doniisimlii
voltametri kullanilarak kiigiik AEp potansiyellerinde hizli elektron transfer kinetikleri
incelenmistir. Cams1 karbon ylizeyindeki nitrofenil veya triflorometilfenil gruplarinin
tek tabakalarindaki katekollerden elektron transferi dontisiimlii voltametride

gorilmiistiir.

Pinson ve Podvorica (2005), ylizeye kovalent baglarla tutunmus aromatik
organik tabakalarin olusumuna bagl olarak metal, silikon ve karbon yiizeylerde aril
diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Yiizey ve aril
gruplar1 arasindaki kovalent baglanma ve olusum mekanizmasi tartisilmis, yiizey
tizerinde olusan tabakalarin tek ya da ¢oklu tabaka olmasinin reaksiyon sartlarina bagh

olduguna karar verilmistir.

Solak ve ark. (2002), karbon ve civa arasinda molekiiler birlesme ile 10-15 A
kalinliginda organik tek tabakali yapilari incelemislerdir. Calismada oncelikle civa
ortaminda karbon ylizeye negatif potansiyel uygulanarak direncte ani biiylik bir diisiis
saglanmig ve sonra pozitif tarama ile yiiksek diren¢ saglanmistir. Caligmada fenil
halkasi igeren yapilarin tektabaka olusturmalari saglanmistir. Calismada sadece yiiksek
iletkenlik ve miimkiin olan molekiiler uygulamalar degil ayn1 zamanda grafit substratin
tek tabaka yiizeyinde incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda dnerilen mekanizma kuru
elektrokimyasal ortaminda, yiliksek elektrik alani etkisi altinda ve herhangi bir ¢oziicii

ve elektrolit ortam1 olmaksizin verilmistir.

Brett ve Ghica (2003), camsi karbon elektrot yiizeyinde kuersetin’in

elektrokimyasal oksidasyonunun mekanizmasini doniisiimlii, diferansiyel puls ve kare
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dalga voltametri ile farkli pH’larda calismistir. Caligmada B halkasindaki iki katekol
hidroksil grubu ve A ve C halkasindaki ii¢ hidroksil grubunun elektroaktivitesi ve bu
gruplarin pH’ya bagli ozellikleri incelenmistir. Calisma pH 1.6 ile 12.1 aralifinda
degisik tamponlar kullanilarak yapilmistir. Kullanilan kuersetin i¢in konsantrasyon
1x10™ M’dir. Calisma sonucuna gore kuersetin, elektrot yiizeyine adsorbe olur, elektrot

yiizeyini tamamen kaplar ve yiizeyin elektroaktif oldugunu belirtmislerdir.

Miilazimoglu ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilan bu g¢alismada, fenoliin
kantitatif tayinine yonelik olarak camsi karbon elektrot 3,3-diaminobenzidin ile
modifiye edilmis ve fenole kars1 duyarli bir kimyasal sensor elektrot elde edilmistir. pH
12’de yapilan ¢ahisma ile fenol 1x10™° M diizeyinde bir belirtme s ile tayin

edilebilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Elektrokimyasal Ol¢me Sistemleri

Tayinlerde kullanilan doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemlerinin tiim deneyleri, GAMRY Reference PCI4/750 Series
Potentiyostat/Galvanostat/ZRA elektrokimyasal analizorii cihazinda gergeklestirilmistir.

Uygulanan teknikler ise asagidaki gibidir.
1. Déniisiimlii Voltametri (CV)
2. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)
3. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)
4. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Bu calismada, GAMRY Reference PCI4/750 Series
Potentiyostat/Galvanostat/ZRA elektrokimyasal analizorii cihazi ile birlikte asagidaki

elektrot, bilgisayar ve diger aksesuarlar kullanilmistir.
1. Faraday Kafesli BAS (Bioanalytical System) C3 hiicre sistemi

2. Analitik Terazi

3. Uclii elektrot sistemi

o1



3.2 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

3.2.1 Voltametri cihazi

Yukarida bahsedildigi gibi voltametri cihazi1 olarak calismalarda GAMRY
Reference PCI4/750 Series Potentiyostat/Galvanostat/ZRA elektrokimyasal analizorii
kullanilmistir. Bu cihaz ile 750 mA’lik akimlar okunabilmektedir. Impedans
Ol¢limlerinde uygulanan frekans, 100 MHz’e kadar cikarilabilmektedir. Bu cihazlarda
Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry System ve
EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System gibi yazilimlar kullanilmigtir.

Calismalar ti¢lii elektrot sisteminde gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan voltametri ve C3 sistemi

a. Susuz ortam calismalari icin referans elektrot, Ag/Ag” (10 mM AgNOs in 100 mM
NBu4BF,) (BAS Model MF-2042)
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b. Sulu ortam caligmalar1 igin referans elektrot Ag/AgCl/ 3 M KCl (BAS Model MF-
2063)

c. Karsit elektrot olarak platin tel elektrot (BAS Model MW-1032)

d. Calisma clektrotu olarak camsi karbon, Altin ve Platin elektrot (BAS Model MF-
2012)

Caligma
Elektrodu
Referans
Elektrot
Ar Gan
Gingt
Ar Gan
Cikast
Teflon Hucre
Pt Kargit 4 Kapa.

Elektrot

Hucre

Sekil.3.2. Deneyde kullanilan hiicre sistemi

3.2.2 Kullanilan Malzemeler

Tez ¢alismalart siiresince 50 mL, 100 mL, 250 mL ve 1000 mL hacim kapasiteli
cam balon jojeler kullanilmistir. Kullanilan malzemelerin temizlenmesi igin asit
banyosu (%5 HNOsg/saf su) hazirlanmistir. Her tiirli seyrelmeyi 6nlemek amaciyla
voltametrik hiicreler, erlenler, balon jojeler gibi cam malzemelerin kurutulmasi i¢in etiiv
kullanilmistir. Caligmalar sirasinda voltametri cihazina yerlestirilen ve igerisinde
calisma ¢ozeltisinin bulundugu hiicre camdan yapilmis 6zel bir voltametrik deney

hicresidir.
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3.3 Cozeltilerin Hazirlanisi

Calismada kullanilan tiim ¢ozeltiler oda sicakliginda hazirlanmistir. Asetonitril
igerisinde hazirlanmis 100 mM konsantrasyona sahip ve biitiin susuz ortam ¢alismalar1
icin destek elektrolit olarak kullanilan NBusBF, igerisinde hazirlanan ¢ozeltiler,
miimkiin oldugunca diisiik hacimlerde (tartim yapilabilecek diizeyde olmak sart1 ile) ve
giinlik hazirlanmiglardir. Calisma sonucunda artan ¢ozeltiler kesinlikle tekrar
kullanilmamustir. Cozelti hazirlanmasinda yapilan tartimlar 0.0001 g (onbinde bir)
hassasiyetli analitik terazide yapilmistir. Deneyler i¢in hazirlanan diger ¢ozeltiler

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Yapilan calismalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlar

Cozelti
Hacmi Alman .
Madde Konsantrasyon Miktar Coziicii
(mL)
NBuyBF, 100 mM 1000 32.927 ¢ CH3CN
KCI 100 mM 500 3.727¢g Su
H,SO, 100 mM 500 2.72mL Su
KsFe(CN)g 1mM 50 0.0165 ¢ 100 mM H,SO,
0.0165 ¢
KsFe(CN)e/K4Fe(CN)g 1mM 50 . 100 mM KClI
0.0211 ¢"
CH3CN/100 mM
Ferrosen 1mM 50 0.0164 g NBU.BF,
CH3CN/100 mM
DDPHC-DAS 1mM 50 0.01331g NBU,BF,
L CH3CN/100 mM
Apigenin 1mM 50 0.0131 ¢ NBU.BF,
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3.3.1.1 Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

pH 2-12 araliginda ¢aligma imkani sagladigi i¢in tampon c¢ozelti olarak
BR)tampon ¢ozeltisi se¢ilmistir. Bu tampon ¢ozelti: 2.69 mL fosforik asit (HsPO,), 2.29
mL asetik asit (CH3COOH), 2.472 g borik asit (H3BO3) 1 litrelik erlene konur ve
damitilmis su ile 1 litreye tamamlanarak hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 100 mM
veya 1000 mM’lik NaOH ilave edilerek, istenilen pH ayarlanir (Perrin ve Dempsey,
1974). Calismalar sirasinda hazirlanan bu BR tamponunun igerisine iyonik siddetin

sabit tutulmas1 amactyla 100 mM KCI eklenmistir.

3.4 Ag/AgCl Sulu Ortam Referans Elektrotunun Hazirlanmasi ve Performans

Kontrolii

Sulu ortam referans elektrotunun hazirlanmasi ve periyodik olarak kararliliginin
Olciilmesi elektrokimyasal calismalarda ¢cok onemlidir. Bunun baslica sebebi elektrot
reaksiyonlarinda elektrot potansiyelindeki degisimin deney gidisatina olan etkisidir.
Sekil 3.3’te referans elektrot olarak kullanilan Ag/AgCl referans elektrotu

goriilmektedir.

v
\

Sekil 3.3. Deneyde kullanilan BAS marka Ag/AgCl referans elektrotu

Referans elektrotlarin  kalibrasyonu elektrokimyasal indirgenme veya

yiikseltgenmelerde deneyin tekrarlanabilirligi agisindan olduk¢a dnemlidir. Bu yiizden
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periyodik olarak en azindan ayda bir, ferrosiyaniir gibi tersinir ve pik potansiyelleri
arasindaki farki belli olan bir redoks prob kullanilarak pik potansiyelindeki kayma
belirlenmelidir. Bundan dolay1 ¢alismalarda Ag/AgCI referans elektrotu kullanilarak
CV teknigi ile ferrisiyaniir maddesinin anodik potansiyeli (Ea) ile katodik potansiyeli

(Epc) arasindaki fark 6l¢iilmiistiir. Elde edilen voltamogram Sekil 3.4’te mevcuttur.

20,00 |

10,00

Akim (pA)
o
=
=

10,00

'20,00 ‘ 1 r 1 1111117
0,000 200,00 4000 6000
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Sekil 3.4. Ag/AgCl referans elektrotunun ferrisiyaniir voltomogrami

Nernst esitligine gore teorik olarak 59 mV’tur ve deneysel ¢aligmalarda
optimum degeri yaklagik 65-80 mV araliginda olmasi beklenir. Fakat deneysel
calismalarda 100 mV’a kadar alinan degerler de kabul edilebilirdir. Bu c¢alismada
potansiyel fark 75 mV’dur ve referans elektrotun kararlilig ile ilgili bilgi vermektedir.
Referans elektrotun go6zenekli membraninda kirlilik sebebiyle meydana gelen
tikanmalar, i¢ ¢Ozelti konsantrasyonundaki degismeler, ¢alisma ortami ¢ozeltisinin
elektrot i¢ ¢cozeltisine sizmasi ve benzeri sebeplerden dolay1 deneysel sonuglart olumsuz
olarak etkileyeceginden bu islem ayda bir tekrar edilmis ve uygun deger ¢ikmadigi
takdirde elektrot ultrasonik banyoda 5-10 dakika bekletilmistir. Eger hala kalibrasyon
hatali ise elektrotta s1zint1 oldugu kabul edilip degistirilmistir.
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Ayrica sulu ortam c¢alismalarinda elektrot kalibrasyonunda dikkat edilmesi
gereken diger bir noktada kapasitif akimin susuz ortamlara gore daha fazla olmasindan
dolay1 voltamogramin baslangi¢c akimi sifirdan az ya da daha fazla g¢ikabilmektedir.
Sekil 3.3’te goriildiigii iizere kapasitif akimin olusmasindan dolayr voltamogramin

baslangi¢ akimi negatif bolgededir.

3.5 Ag/Ag" Susuz Ortam Referans Elektrotunun Hazirlanmasi ve Performans

Kontrolii

Yukarida bahsedilen sulu ortam referans elektrotunun hazirlanmasi ve periyodik
olarak kararliliginin dlciilmesi elektrokimyasal calismalarda ¢ok onemli oldugu gibi
susuz ortam referans elektorudunun kalibrasyonuda c¢ok 6nemlidir. Bunun baslica
sebebi elektrot reaksiyonlarinda elektrot potansiyelindeki degisim deneyin devamina

olan etkisidir.

Referans elektrotlarin  kalibrasyonu elektrokimyasal indirgenme veya
yiikseltgenmelerde deneyin tekrarlanabilirligi agisindan olduk¢a dnemlidir. Bu yiizden
periyodik olarak en azindan ayda bir, ferrosen gibi tersinir ve pik potansiyelleri
arasindaki farki belli olan bir redoks prob kullanilarak pik potansiyelindeki kayma
belirlenmelidir. Bundan dolay1 galismalarda Ag/Ag" referans elektrotu kullanilarak CV
teknigi ile ferrosen maddesinin anot potansiyeli (Ep,) ile katot potansiyeli (Epc)
arasindaki fark Ol¢lilmiistiir. Bu fark teorik olarak 59 mV’tur ve deneysel caligmalarda
optimum degeri yaklasik 65-80 mV araligindadir. Fakat deneysel ¢alismalarda 100 mV
kadar alinan degerler kabul edilebilirdir. Calismada elde edilen deger 82 mV’dur. Elde

edilen voltamogram Sekil 3.4°de mevcuttur.
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Sekil 3.5. Ag/Ag" referans elektrotunun Ferrosen voltomogrami

Bu fark referans elektrotun kararliligi ile ilgili bilgi vermektedir. Referans
elektrotun gozenekli membraninda kirlilik sebebiyle meydana gelen tikanmalar, ig
¢ozelti konsantrasyonundaki degismeler, calisma ortami1 ¢ozeltisinin elektrot ig
coOzeltisine sizmasi ve benzeri sebeplerden dolayr deneysel sonuglart olumsuz olarak
etkileyeceginden bu islem ayda bir tekrar edilmis ve uygun deger ¢ikmadig takdirde
elektrot ultrasonik banyoda 5-10 dakika bekletilmistir. Eger hala kalibrasyon hatali ise
elektrotta sizint1 oldugu kabul edilip degistirilmistir.

3.6 Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Modifikasyon islemine baglamadan 6nce ¢alisma elektrotunun temizlenmesi ve
elektrot ylizeyinin parlatilip, diizgiinlestirilmesi gerekir. Bunun i¢cin GC elektrot 6nce
zimpara kagitlar1 ile temizlenir. Zimpara kagidi olarak 6nce 2400, sonra 4000°lik
Buehler zimpara kagitlar1 kullanilir. Sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina tozlar
ile isleme tabi tutulur. Deneylerde 3 farkli boyutta aliimina tozu kullanilmistir. Bunlar,
sirastyla 1.0 um, 0.3 um ve 0.05 pm tanecik boyutlarina sahiptir. Her aliimina tozu ile
temizleme ve parlatma isleminden sonra farkli boyuttaki toz tanecikleri birbirine

karigsmasin diye elektrot yiizeyi saf su ile yikanir. En son 0.05 pm tanecik boyutuna
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sahip aliimina siispansiyonu kullanildiktan sonra elektrot 6nce saf suda 10 dakika
sonikasyon islemine tabi tutulur. Daha sonra da asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1
oranindaki karistminda tekrar sonikasyon islemine tabi tutulur. Bu parlatma ve
temizleme islemleri ile daha 6nce modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki molekiiller
yiizeyden uzaklastirilmis olur. Ayrica yiizeye adsorbe olmus organik ve inorganik
kirlilikler giderilerek modifikasyon i¢in temiz ve parlak yiizeyler elde edilir. Bunun yani

sira tek tabaka olusumuna uygun olan yiizeyler elde edilmis olur.

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Meyve ve sebzelerde 6zellikle de renkli olanlarinda bol miktarda bulundugu
bilinen ve antioksidan ailesinin giiglii bir {iyesi olan Apigenin (Api) molekiiliiniin
kantitatif olarak tayin edilebilirliginin ortaya konulmasinin amaglandigi bu tez
calismasinda, Api molekiiliiniin tayini amaciyla DDPHC-DAS olarak kisaltilan ve bir
Schiff bazi tlirevi olan DDPHC molekiinden sentezlenen madde kullanilmistir.
Modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinin agirlikli olarak CV kullanilarak yapildig:
calismada, yine karakterizasyon islemleri i¢in elektrokimyasal olarak EIS teknikleri
kullanilmistir. Caligmanin analitik uygulama kisimlari SWV teknigi kullanilarak
yapilmigtir. Calismada optimum sartlarinin  belirlenmesi  islemlerine calisma
elektrotlarindan baslanmis ve bu amagla ¢aligmada kullanilan GC elektrot yani sira
Platin ve Altin elektrot ylizeyinde modifiye edici olarak kullanilan diazonyum tuzunun

elektrokimyasal davranislar1 da incelenmistir.

Calismada kullanilan DDPHC-DAS molekiilii literatiire uygun bi¢imde (Solak
ve ark., 2003; Miilazimoglu ve Demir Miilazimoglu, 2012, MacDonald, 2006) Yilmaz
ve ark. (2012) tarafindan sentezlenmis olan ve DDPHC olarak kisaltilan 2-(2-(1,3-
diokso-3,3a-dihidro-1H-isoindol-2(7aH)-il)-1-(metil3-fenilsiklobiitil)  dietilen)hidrazin
karboksamit molekiil kullanilarak sentezlenmistir. DDPHC-DAS molekiiniin sentezine

ait mekanizma Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4. 1. DDPHC-DAS molekiiniin DDPHC molekiiliinden sentez mekanizmasi

Calismada analitik uygulamalar Oncesinde, literatiirde bulunmayan ve yeni bir
madde olan DDPHC-DAS molekiilii elektrokimyasal ozellikleri ve davraniglar
bakimindan ayrintili bir bigimde incelenmis ve veriler karsilastirmali olarak
degerlendirilmistir. Bu amagla oncelikle susuz ortamda 100 mM NBu4BF; (CH3CN
icerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisi icerisinde hazirlanmis olan 1 mM DDPHC-DAS
¢ozeltisi kullanilarak GC elektrot yiizeyine CV teknigi ile 0.00 mV/-1700 mV
potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak DDPHC-DAS
molekiilii indirgenme ile N, grubunun molekiil tizerinden ayrilmasi sonucunda elektrot
yiizeyine C-C bagi ile kovalent olarak baglanmis ve bu sayede modifikasyon
gerceklestirilmigtir.  Burada  modifikasyonun  gergeklesmesi igin  diazonyum
indirgenmesi  metodu  kullanilmistir. ~ Gergeklesen — diazonyum  indirgenmesi
modifikasyonuna ait voltamogram Sekil 4.2°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi
DDPHC-DAS molekiilii elektrot yilizeyine ilk dongiiniin alinmasi ile birlikte
baglanmaktadir. Ancak ¢alismada kullanilan molekiiliin biiyiik olmasindan dolay1
modifikasyon islemi molekiiliin elektrot yiizeyine daha homojen dagilmis halde
baglanabilmesi ve bu sayede pin hole ad1 verilen kiigiik bosluklarin kalmamasi amaciyla
bu tip modifikasyonlarda neredeyse artik klasiklesmis olarak alinan10 dongiilii olarak
gergeklestirilmistir. Voltamogramda -1300 mV civarinda goriilen net pik molekiilde
bulunan N, grubunun indirgenmesine ve buna bagli olarak molekiiliin elektrot ylizeyine

modifikasyonuna aittir. Voltamogramda indirgenme ve baglanma piki disinda pikler
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goriilmemesi molekiilde indirgenebilen veya yiikseltgenebilen baska gruplar

bulunmadigini gostermektedir.
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Sekil 4. 2. 1 mM DDPHC-DAS* ¢ozeltisi kullanilarak 0.00 mV ile -1700 mV potansiyel araliginda, 100
mV s™ tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak GC elektrot yiizeyinde alan modifikasyon voltamogrami

*DDPHC-DAS ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3;CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak
hazirlanmistir.

Sekil 4. 2’de verilen modifikasyon islemine ait EC mekanizmast Sekil 4. 3’te
verilmistir. Verilen bu mekanizma tahmin edilen en yiiksek ihtimalli mekanizmadir.
Mekanizmanin tam olarak nasil olduguna karar verebilmek i¢in daha tst diizey teknikler
olan XPS veya Raman dl¢timlerinin de alinmis olmasi gerekir. Ancak analitik uygulama
amagl olarak yapilan bu ¢aligmada mekanizma yazmak icin nispeten pahali olan bu

tekniklere basvurulmamais eldeki veriler dogrultusunda mekanizma yazilmistir.
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Sekil 4. 3. DDPHC-DAS molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine modifikasyon mekanizmasi
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Elektrot ylizeyine DDPHC molekiiliiniin susuz ortamda CV kullanilarak
modifikasyonu sonrast karakterizasyon islemlerine gecilmistir. Bu amagla yine CV
kullanilarak 6nce susuz ortamda ferrosen redoks prob ¢ozeltisi ile sonra da HCF(III)
redoks prob ¢ozeltisi ile sulu ortamda tek dongiilii voltamogramlar alinmis ve bu
voltamogramlar c¢iplak GC elektrot yiizeyi i¢in alinmis olan voltamogramlarla
cakistirilmak suretiyle sonuglar karsilagtirilmistir. Burada kullanilan ferrosen ¢ozeltisi
tipk1 DDPHC-DAS molekiiliinde oldugu gibi, I mM olacak sekilde 100 mM NBuyBF,
(CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmis ve voltamogramlar
-200 mV ile +400 mV potansiyel araliginda, 100 mV st tarama hizinda alinmustir.
Ustiiste cakistirilmis voltamogramdan (Sekil 4.4) goriildiigii gibi ¢iplak GC elektrot
yiizeyinde ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe®* iyonlar1 Once Fe®* iyonlarina
yiikseltgenirken, sonrasinda tam tersi olay gerceklesmekte ve Fe®' iyonlar1 Fe?*
iyonlarina indirgenmektedir. DDPHC-DAS modifikasyonu ile tamamen kaplanmis olan
GC elektrot yiizeyinde ferrosen molekiiliiniin yiikseltgenme veya indirgenmesine ait pik
¢iplak GC yiizeydekine gore ¢ok daha iyi durumdadir. Bu durum DDPHC/GC elektrot
yiizeyinin ¢iplak GC elektrot yiizeyinden daha aktif bir yiizey oldugunu ve sensor

elektrot olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4. 4. Ciplak GC ve DDPHC/GC elektrot yiizeyleri igin ferrosen* redoks prob kullanilarak susuz
ortamda alinmis olan voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiisii. -200 mV/+400 mV potansiyel araliginda,
tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda.

*Ferrosen redoks prob ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM
olarak hazirlanmistir.
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Ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda yapilan karakterizasyon islemi
sonrasinda benzer bir islem de sulu ortamda HCF(III) redoks prob kullanilarak
yapilmistir. Burada amag, susuz ortamda goriilen davraniglarin sulu ortamda da goriiliip
goriilmeyeceginin belirlenmesidir. Bu amacla, 1 mM olacak sekilde HCF(III) ¢6zeltisi
BR pH 2 tampon ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmis ve bu ¢ozelti igerisine daldirilan ¢iplak
GC ve DDPHC-DAS modifiye GC elektrot ylizeylerinin voltamogramlar1 ayr1 ayri
alinmistir. Burada HCF(III) redoks prob c¢ozeltisi kullanilarak yapilan yiizey
karakterizasyon islemini ferrosen redoks prob ¢dozeltisi kullanilarak yapilan yiizey
karakterizasyon isleminden ayiran en Onemli &zellik, sulu ortamda yapilmasinin
yaminda ¢ozelti igerisinde Fe®* iyonlarmin bulunmasi ve dolayisiyla 6ncelikle
indirgenmenin  gerceklesmesi i¢in  voltamogramin anodik tarama yOniinde
baslatilmasidir. Sekil 4.5’de goriildiigii gibi, 1 mM HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi
ortaminda alinan voltamogram, +600 mV ile 0.0 mV potansiyel araliginda, 100 mV s
tarama hizinda ve tek dongiilii olarak alinmistir. Ferrosen voltamogramina benzer
bigimde burada da ¢iplak GC elektrot yiizeyinde indirgenme ve yiikseltgenmeye ait
pikler ve DDPHC modifiye GC elektrot yiizeyinde indirgenme ve yiikseltgenmeye ait
pikler ¢ok netolarak gézlemlenmis, ferrosen voltamogramlarinda oldugu gibi DDPHC
modifiye GC elektrot yilizeyi daha elektroaktif bir yilizeydir. Bu durum ferrosen ile susuz
ortamda yapilan yiizey karakterizasyon ¢alismasi ile birebir ortiismekte ve her iki sonug

ta birbirini desteklemektedir.
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Sekil 4. 5. Ciplak GC ve DDPHC/GC elektrot yiizeyleri i¢in HCF(II)* redoks prob kullanilarak sulu
ortamda alinmig olan voltamogramlarin ¢akistirilmig gériintiisii. +600 mV/0.00 mV potansiyel araliginda,
tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda.

*HCEF(III) redoks prob ¢dzeltisi pH 2 BR tampon ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.
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Elektrokimyasal ¢aligmalar teorik olarak Nernst esitligine (Esitlik 1) baghdir ve
bu esitlige uygun olmalidir. Gerek ferrosen redoks prob kullanilarak ve gerekse
HCF(III) redoks prob kullanilarak susuz ve sulu ortamlarda yapilan yiizey
karakterizasyon islemlerinden elde edilen voltamogramlardan okunan anodik ve katodik
pik potansiyel farklarmin Nernst esitligine gore 1 elektron transfer mantiiyla 59

mV’dan biiyiik ve dolayisiyla 118 mV’dan kiigiik olmasi1 gerekir.

0.05916 , _ayik.

E=EO+Tlog (4.1)

Qind.

Bu islemler sonrasi ¢iplak GC elektrot i¢in susuz ve sulu ortamda AEp degerleri
strastyla 82 mV ve 75 mV olarak hesaplanmistir. Tiim calismalarda bu degerler belirli
araliklarla kontrol edilmis ve elektrotlarin daima kararli olmasi saglanmistir. CV
kullanilarak yapilan ylizey karakterizasyon islemleri sonrasi yine elektrokimyasal bir
teknik olan EIS teknigi kullanilarak da yiizey karakterizasyonlar1 yapilmis ve CV ile
yapilan yiizey karakterizasyon iselemleri ile ne 6l¢iide oOrtiistiigli incelenmistir. Burada
beklenen hem CV hem de EIS teknigi ile yapilan yiizey karakterizasyon islemlerinin
birbirlerini destekleyen sonucglar vermesidir. EIS teknigi ile yapilan islemlerden elde
edilen egriler Nyquist egrileri olarak adlandirilirlar. Bu egrilerin genel goriiniisiine
bakilarak ylizeyde bulunan molekiiliin elektron aktarimina ne derece direng gosterdigi
diger bir ifade ile elektron aktarimina ne derece izin verdigi yorumlanabilir. Bu amagla
HCF(I) ve HCF(III) ¢ozeltileri 1:1 oraninda 1 mM olacak sekilde 100 mM KCl destek
elektrolit ¢cozeltisi igerisinde karisim olarak hazirlanmislardir. Hem ¢iplak GC elektrot
hem de DDPHC-DAS modifiye GC elektrot yiizeylerinde 0.01 Hz ile 100.000 Hz
frekans araliginda ve yaklagik 10 mV kadar potansiyel altinda impedans olgiimleri

yapilmis ve elde edilen Nyquist egrileri iist tiste ¢akistirilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4. 6. (b) GC yiizeyine DDPHC-DAS modifikasyonu sonrast EIS kullanilarak alinan HCF(II/IIT)*
Nyquist egrisinin ¢iplak (@) GC ylizeyi i¢in aliman Nyquist egrisi ile cakistirilmig goriintiisii. 0.05
Hz/100.000 Hz frekans araliginda.

*HCF(II/IIT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢dzeltisi icerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.

Sekil 4.6 incelendiginde DDPHC-DAS modifiye GC elektrot yiizeyinin ¢iplak
GC elektrot yiizeyine gore ¢ok daha az direng gostererek elektron aktarimina izin
verdigi goriilmektedir. Nyquist egrilerinde goriilen yarim dairenin biiyiikliigl ylizeyin
elektron aktarimina izin verip vermemesi ile dogrudan iliskilidir. Oyle ki, burada yarim
daire ne kadar biiyiik ise yiizey elektron aktarimina o derece direng gosteriyor demektir.
Ciplak yiizey ve DDPHC-DAS modifiye GC elektrot yiizeyi i¢in alman impedans
Olclimlerinin hem ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda alinan yiizey
karakterizasyon voltamogramlar1 ile hem de HCF(III) kullanilarak sulu ortamda alinan
yiizey voltamogramlar1 ile uyumlu oldugu ve sonuglarin birbirleri ile Ortiistiigi

gorilmektedir.

Asagida, diazonyum tuzu kullanilmasi durumunun sadece DDPHC molekiiliiniin
kullanilmas1 durumuna gore ustiinliigiinii gérmek i¢in bir takim modifikasyon ve
karakterizasyon caligmalar1  yapilmistir. Bu c¢alismalarin  sonuglart  yiizey
karakterizasyonlar1 agisindan karsilastirilabilmesi i¢in DDPHC-DAS modifiye yiizey
icin yapilan karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglari ile ¢akistirilarak verilmistir. Sekil
4.7, 8, 9 ve 10’da sirastyla GC yiizeyine susuz ortamda DDPHC modifikasyonu,

ferrosen voltamogramlari, HCF(III) voltamogramlar1t ve impedans goriintiilerinin
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cakistirllmis sekilleri verilmistir. DDPHC molekiilii alkol oksidasyon yontemi ile
elektrot yiizeyine modifiye olmaktadir. Daha once grubumuz tarafindan yapilan
caligmalar dikkate alindiginda degisik tiirlerin tayininde kullanilabilmesi muhtemeldir.
Ancak ylizey voltamogramlarmin cakistirilmis  goriintiilerinden de agikca
anlasilmaktadir ki DDPHC-DAS modifiye yiizeyi ¢iplak GC ylizeyine gore dahi daha
elektroaktif bir yiizeydir ve ¢ok daha rahat bir bicimde sensor elektrot olarak

kullanilabilecektir.
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Sekil 4. 7. 1 mM DDPHC* ¢ozeltisi kullanilarak 0.00 mV ile +2600 mV potansiyel araliginda, 100 mV s’
! tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak GC elektrot yiizeyinde alman modifikasyon voltamogramu

*DDPHC ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF,; (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak

hazirlanmistir.
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Sekil 4. 8. Ciplak GC, DDPHC ve DDPHC-DAS modifiye GC elektrot yiizeyleri i¢in ferrosen* redoks
prob kullanilarak susuz ortamda alinmis olan voltamogramlarin ¢akistirilmis gortntisii. -200 m\V/+400

mV potansiyel araliginda, tek déngiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda.

*Ferrosen redoks prob ¢6zeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM

olarak hazirlanmustir.
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Sekil 4. 9. Ciplak GC, DDPHC ve DDPHC-DAS modifiye GC elektrot yiizeyleri ig¢in HCF(III)* redoks

prob kullanilarak susuz ortamda alinmis olan voltamogramlarin ¢akistirllmig goriintiisii. +600 mV/0.00
mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda.

**HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi pH 2 BR tampon ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.
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Sekil 4. 10. GC yiizeyine DDPHC ve DDPHC-DAS modifikasyonu sonrast EIS kullanilarak alinan
HCF(I/II)* Nyquist egrisinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile cakistirilmig goriintiisii.
0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda.

*HCF(II/IIT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCI ¢ozeltisi icerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.

Cikis maddesi ile diazonyum tuzu arasinda elektrokimyasal modifikasyon ve
karakterizasyonlarin farkinin ortaya koyulmasindan sonra DDPHC-DAS molekiiniin Au
(Sekil 4.11, 12, 13) ve Pt (Sekil 4.14, 15, 16) calisma elektrotlar1 yiizeylerindeki
davranislarida incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonrasinda Au ve Pt yiizeyinde de GC
yiizeyindeki kadar olmasa da GC yiizeyi i¢in yapilan sartlarda modifikasyonlarin
gerceklestigi ancak GC yilizeyi kadar ¢iplak yiizeylere gore daha iyi sonuglar vermedigi
ama yine de yiizey karakterizasyon islemlerine gore modifiye ylizeylerin elektroaktif
oldugu belirlenmistir. Burada GC ile yapilacak olan analitik tayine yonelik ¢alismalarin
Au ve Pt yiizeylerinde de denenmesi gerektigi agiktir. Oyle de yapilmistir. Sekil 4.20 ve
4.21°de aliman SWV ve DPV voltamogramlart DDPHC-DAS molekiiliin GC, Pt ve Au
elektrot yilizeylerinde modifikasyonlar1 sonrasinda Api ¢ozeltisi igerisinde alinmis ve
sonuglar karsilastirmali olarak verilmistir, ancak goriilmiistiir ki DDPHC-DAS modifiye
Au ve Pt ylizeyleri gerek SWV ve gerekse DPV teknikleri kullanilarak alinan
voltamogramlara gore Api igin istenilen cevabi vermemis ve sensor elektrot 6zelligi
gostermemistir. Bu nedenle c¢alismada sadece DDPHC-DAS modifiye GC elektrot
yiizeyi kullanilmistir.
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Sekil 4. 11. 1 mM DDPHC-DAS* ¢ozeltisi kullanilarak 0.00 mV ile -1700 mV potansiyel araliginda, 100
mV s tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak Au elektrot yiizeyinde alinan modifikasyon voltamogrami

*DDPHC-DAS ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak

hazirlanmastir.
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Sekil 4. 12. Ciplak Au ve DDPHC/Au elektrot yiizeyleri i¢in ferrosen* redoks prob kullanilarak susuz
ortamda alinmis olan voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiisii. -200 mV/+400 mV potansiyel araliginda,
tek dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda.

*Ferrosen redoks prob ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM
olarak hazirlanmistir.
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Sekil 4. 13. Ciplak Au ve DDPHC/Au elektrot yiizeyleri igin HCF(II)* redoks prob kullanilarak sulu
ortamda alinmig olan voltamogramlarin ¢akistirtlmig goriintiisii. +600 mV/0.00 mV potansiyel araliginda,
tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda.

**HCF(II) redoks prob ¢ozeltisi pH 2 BR tampon ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.

60,00
- 4000
£
S “—— Bare Au
g .
N .
2000
®
° <
.  #~——DDPHC/Au
o
0.000V
0.000 20,00 40,00 60.00
Zreal (kohm)

Sekil 4. 14. Au yiizeyine DDPHC-DAS modifikasyonu sonrast EIS kullanilarak alinan HCF(II/IIT)*
Nyquist egrisinin ¢iplak Au yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akigtirilmig goriintiisii. 0.05 Hz/100.000
Hz frekans araliginda

*HCF(II/II) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.
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Sekil 4. 15. 1 mM DDPHC-DAS* ¢ozeltisi kullanilarak 0.00 mV ile -1700 mV potansiyel araliginda, 100
mV s tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak Pt elektrot yiizeyinde alman modifikasyon voltamogrami

*DDPHC-DAS ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF, (CH;CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak
hazirlanmistir.
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Sekil 4. 16. Ciplak Pt ve DDPHC/Pt elektrot yiizeyleri i¢in ferrosen* redoks prob kullanilarak susuz
ortamda alinmis olan voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiisii. -200 mV/+400 mV potansiyel araliginda,
tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda.

*Ferrosen redoks prob ¢6zeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM
olarak hazirlanmistir.
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Sekil 4. 17. Ciplak Pt ve DDPHC/Pt elektrot yiizeyleri i¢in HCF(II)* redoks prob kullanilarak susuz
ortamda alinmig olan voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiisii. +600 mV/0.00 mV potansiyel araliginda,
tek dongiilii ve 100 mV s-1 tarama hizinda.

**HCF(II) redoks prob ¢ozeltisi pH 2 BR tampon ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.

10,00

‘—— Bare Pt

a

DDPHC/Pt

-Zimag (kohm)

5,000

0,000 ?

0,000 5,000 10,00 15,00
Zreal (kohm)

Sekil 4. 18. Pt yiizeyine DDPHC-DAS modifikasyonu sonrast EIS kullanilarak alinan HCF(II/III)*
Nyquist egrisinin ¢iplak Pt ylizeyi igin alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiisii. 0.05 Hz/100.000
Hz frekans araliginda.

*HCF(II/II) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCI ¢ozeltisi igerisinde | mM olarak hazirlanmistir.
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Voltametrik ¢alismalar Nernst esitligine uygun olmak kaydiyla {i¢ temel
denklem iizerine oturur. Bu denklemler sirasiyla Esitlik 4. 2, 3 ve 4’de verilen Ilkovig,

Randles-Sevcik ve Cottrell esitlikleridir.

2

1 1

Iy = k.n.F.Dz.m?.te.c (4.2)
3 1 1
I, = 268600.n2.A. D2.C.v2 (4.3)
n.F.A.CQ.\/F
— J J
I = —= (4.4)

Burada verilen ilk esitlik olan Ilkovi¢ (4.2) esitligi polarografik ¢alismalar icin
kullanilir ve damlayan civa calisma elektrotu olmak {izere difiizyon akimi ile
konsantrasyon arasindaki dogrusal iliskiyi gosterir. Randles-Sevcik (4.3) ve Cottrell
(4.4) esitlikleri ise daha ¢ok voltametrik ¢alismalarda kullanilirlar ve pik akimlarinin
hem tarama hiz1 karekokii hem de konsantrasyonla olan dogrusal iliskilerini gosterirler.
Sekil 4.19°da verilen {ist {iste ¢cakistirilmis voltamogramlar, DDPHC-DAS molekiiliiniin
cozelti igerisinde GC elektrot yiizeyine potansiyel uygulanmasi ile difiizyon kontrollii
olarak baglanip baglanmadigini gostermektedir. Bu amagla farkli tarama hizlarinda (10,
25, 50, 100 V s yapilan modifikasyon islemlerinden elde edilen voltamogramlari iist
iiste cakistirilmak suretiyle karsilagtirilmistir. Randless esitligine gore pik akimlari
logaritmalari ile tarama hizlar1 logaritmalar arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi ve
egiminin yaklasik 0.5 civarinda olmasi DDPHC-DAS molekiiliiniin GC elektrot
yiizeyine diflizyon kontrollii olarak ulastigini gostermektedir. Bu doniistimlii voltametri
i¢in beklenen ve istenen bir durumdur. Oyle ki, déniisiimlii voltametri ile yapilan
calismalarda maddenin elektrot yiizeyine konveksiyon veya go¢ yoluyla gitmesi

istenmeyen bir durumdur ve burada da gergeklesmemistir.
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Sekil 4. 19. Modifikasyon olaymin difiizyon kontrallii olarak gerceklesip gergeklesmedigini anlamak i¢in
alman farkli tarama hizlarindaki voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiileri. Kullanilan tarama hizlart:
()10, (b) 25, (c) 50 ve (d) 100 mV s™*dir.

DDPHC-DAS molekiiliiniin elektrokimyasal davraniglarinin belirlenmesi igin
yapilan tim bu c¢alismalar sonrasinda modifiye elektrotun sensor elektrot olarak
kullanilmas1 agamasina gecilmistir. Burada elde edilen DDPHC /GC elektrotun dogal
numuneler igerisinde bulunan Api molekiiliiniin kantitatif tayinlerinde kullanilip

kullanilamayacag: standart numuneler kullanilarak incelenmistir.

Bu tip ¢aligmalarda kantitatif amacl olarak en yaygin kullanilan iki teknik SWV
ve DPV teknikleridir. Oncelikle DDPHC/GC sensér elektrot yiizeyinde ve DDPHC/Pt,
DDPHC /Au elektrot yiizeylerinde kati Api’nin 1 mM c¢ozeltisi kullanilarak SWV
teknigi ile -1400 mV ile -600 mV araliginda voltamogram alinmis ve bu
voltamogramlar Sekil 4.20°de verilmistir. Sonrasinda ayni ¢alisma DPV ile -1600 mV
ile -600 mV araliginda yapilmis ve buradan elde edilen voltamogramda Sekil 4.21°de
verilmistir. Her iki sekilde dikkatle incelendiginde SWYV ile alinan voltamogramin DPV
ile alinan voltamograma gore ¢ok daha diizgiin ve daha genis bir pik akimi araliginda
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle yapilan bu 6n ¢aligma sonrast DDPHC-DAS
modifiye GC elektrot yiizeyinin Api molekiiliine duyarli oldugu ve bu kantitatif analiz

calismasinin SWYV teknigi kullanilarak rahatlikla yapilabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. 20. 1 mM Api ¢ozeltisi ortaminda SWV teknigi kullanilarak DDPHC/GC, DDPHC/Pt ve
DDPHC/Au yiizeylerinde alinan voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiisi.
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Sekil 4. 21. 1 mM Api ¢ozeltisi ortaminda DPV teknigi kullanilarak DDPHC/GC, DDPHC/Pt ve
DDPHC/Au yiizeylerinde alinan voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiisii.
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Sekil 4. 22. 1 mM Api ¢ozeltisi ortaminda SWV teknigi kullanilarak DDPHC/GC yiizeyinde alinan
voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiisii.
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Sekil 4. 23. 1 mM Api ¢ozeltisi ortamimnda DPV teknigi kullanilarak DDPHC/GC yiizeyinde alinan
voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiisi.

Yapilan bu 6n ¢alismalar sonrasinda SWV teknigi ile yapilacak olan ¢aligmalar
sayesindle DDPHC/GC elektrot yiizeyinin Api tayini igin sensor elektrot olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu asamada yapilan, 1x10° M ile 1x10™ M
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konsantrasyon araliginda Api ¢ozeltilerinin 100 mM NBusBF; (CH3CN igerisinde)
destek elektroliti igerisinde hazirlanmasi ve bu ¢ozeltiler kullanilarak SWV teknigi ile
voltamogramlar alinmis ve sonuglar ¢akistirmali olarak Sekil 4.24 a’da verilmistir.
Voltamogramlardan farkli  konsantrasyonlar i¢in okunan pik akimlart ile
konsantrasyonlar arasinda kalibrasyon grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.24 b). Sekil 4.24 b’de
verilen kalibrasyon grafigi kullanilarak dogal numunelerde bulunan Api tayini ¢ok rahat
bir bigimde yapilabilecektir. Makale yazilmasi noktasinda devam eden calismanin

bundan sonraki asamasinda dogal numuneler iizerinde analitik tayinler yapilmaya

calisailacaktir.
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| — &5
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Sekil 4. 24. A) DDPHC/GC elektrot yiizeyinde 1x107° M ile 1x10™ M Api ¢ozeltileri kullanilarak SWV
teknigi ile alinan voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiileri ve B) pik akimlar1 ile konsantrasyonlar
arasinda ¢izilen kalibrasyon grafigi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tezi olarak yapilan bu calismada ozellikle renkli meyve ve
sebzelerde bulunan Api molekiiliiniin kantitatif analizi i¢in yeni bir kimyasal sensor
elektrot gelistirilmesi hedeflenmis ve bu amagla kullanilan DDPHC modifiye sensor
elektrot amaglar dogrultusunda basarili bir bi¢imde kullanilmistir. Dogal numunelerde
bulunan antioksidan tiirlerin (ki Apigenin bu grubun onemli bir iyesidir) kantitatif
olarak belirlenebilmesi diger tiim kimyasal analizlerde oldugu gibi elektroanalitik kimya
alaninda da oldukga 6nemli bir yere sahiptir. Bu ¢alismada da oldukga diisiik bir sinirda
standart ¢ozeltiler kullanilarak analizler yapilabilmis ve kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
Calisma bu yoniiyle hem literatiire bir katki saglayacak hem de rutin olarak yapilacak
Apigenin molekiiliiniin kantitatif analizi konusunda kolaylik saglayacak niteliktedir.
Elektroanalitik olarak yapilan analizlerin sonuglarinin son derece giivenilir olmasi
yapilan bu calismanin diger bir artis1 olarak degerlendirilmelidir. Calismadan elde
edilen veriler kullanilarak yazilacak olan makalelerin literatiire kazandirilmasi iilkenin
bilimsel degerlerine katki saglayacak niteliktedir. Elde edilen sensor elektrot sayesinde
dogal numunelerde bulunan Apinin kolaylikla kantitatif olarak tayin edilebilecegi

diistiniilmektedir.
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