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Yiiksek Lisans Tezi olarak yapilan bu ¢aligmada, yeni sentez maddesi olan 2-(2,4,5-
Trimethoxyphenyl)-1-(3-chlorophenyl)acrylonitrile ve TMPCPAN olarak kisaltilan molekiil kullanilmustir.
Yap1 aydinlatmast FTIR ve NMR teknikleri ile yapilan molekiiliin elektrokimyasal dzellikleri doniistimlii
voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi kullanilarak sulu ve susuz ortamlarda incelenmistir.

TMPCPAN molekiilii dontisiimlii voltametri teknigi ile camsi karbon ve kalem grafit elektrotlarin
yilizeyine modifiye edilip Dopamin’in duyarli ve se¢imli olarak tayininin yapilabilirligi incelenmistir.
Elektroanalitik teknik olarak, doniigimli voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV)
kullanilmistir. Bu tekniklerin yani sira modifiye camsi karbon elektrotun yiizey karakterizasyonu igin
elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) teknigi kullanilmistir. Dopamin ve diger ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda fosfat (PBS) ve Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltileri, Susuz ortam ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda ise tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (NBusBF4) ¢ozeltisi kullanilmustir. Onerilen
yontemde gelistirilen sensor elektrot sayesinde Dopamin’in bagarilt bir sekilde tayin edilebilecegi ortaya

konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Doniisimlii Voltametri, Diferansiyel Puls Voltametri, Dopamin, Yiizey

Modifikasyonu ve Karakterizasyonu, Sensor Elektrot
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INVESTIGATION OF THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF 2-(2,4,5-
TRIMETOXYPHENYL)-1-(3-CHLORPHENYL)ACRYLONITRILE AND ITS
USAGE AS A SENSOR ELECTRODE IN DOPAMINE ANALYSIS
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2022, 86 Pages

In this study, which was done as a Master's Thesis, a new synthesis substance 2-(2, 4,5-
Trimethoxyphenyl)-1-(3-chlorophenyl)acrylonitrile and a molecule abbreviated as TMPCPAN were used.
The electrochemical properties of the molecule, whose structural illumination was made by FTIR and NMR
techniques, were investigated in aqueous and non-aqueous media using cyclic voltammetry (CV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

The feasibility of sensitive and selective determination of dopamine was investigated by modifying
the TMPCPAN molecule on the surface of glassy carbon and pencil graphite electrodes with the alternating
voltammetry technique. As the electroanalytical technique, CV and differential pulse voltammetry (DPV)
were used. In addition to these techniques, EIS technique was used for the surface characterization of the
modified glassy carbon electrode. Phosphate (PBS) and Britton-Robinson (BR) buffer solutions were used
in the preparation of dopamine and other solutions, and tetrabutylammonium tetrafluoroborate (NBuBF4)
solution was used in the preparation of non-aqueous media solutions. Thanks to the sensor electrode

developed in the proposed method, it has been demonstrated that Dopamine can be successfully determined.

Keywords: Cyclic Voltammetry, Differential Puls Voltammetry, Dopamine, Surface

Modification and Characterization, Sesnsor Electrode
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SIMGELER ve KISALTMALAR

SHE Standart hidrojen elektrot
DPV Diferansiyel puls voltametrisi
SWV Kare dalga voltametrisi
cv Doniigiimlii voltametri
DMF Dimetilformamid
DMSO Dimetilstilfoksit
Ei Baslangig potansiyeli
Er Sinir potansiyeli
EpX Katodik pik potansiyeli, V
Ep? Anodik pik potansiyeli, V
Ox Yiikseltgenen tiir
Elektron
E Uygulanan potansiyel, (V)
Eo Standart potansiyel, (V)
R Ideal gaz sabiti, (J/K mol)
Sicaklik, (K)
F Faraday sabiti, (C/eg)
Ip Akim yogunlugu, A/cm?
D Difiizyon katsayisi, cm?/s
\ Tarama hizi, V/s
Co Ox ‘un ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol/cm?®
lp Akim yogunlugu, (A/cm2)
Ep Pik potansiyeli, (V)
Epie Yari pik potansiyeli, (V)
iss Ultra mikro elektrotla elde edilen sinir akimi, (A)
mV Milivolt
N Aktarilan toplam elektron sayisi
a Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
K Kimyasal basamagin denge sabiti
°C Derece Santigrat
CE Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma
EC Elektrokimyasal-Kimyasal Mekanizma
ECE Elektrokimyasal-Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma

fleri yondeki pulsun sonunda &lgiilen akim

Geri yondeki pulsun sonunda 6l¢iilen akim
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Tp Puls genisligi

f Frekans

ES Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki yiikseklik farki
ESW Her bir dalganin alt ve iist noktalar1 arasindaki farkin yarisidir
Q Devreden gegen yiik miktari, (C)

| Akim (amper)

t Zaman (sn.)

N Elektroliz edilen maddenin mol sayisi, (mol)
EIS Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
CA Kronoamperometri

CC Kronokulometri

SEM Taramal1 elektron mikroskopisi

A Eliptik derece (Delta)

DAS Diazonyum tuzu

HBF4 Tetrafloroborik asit

GC Cams! karbon

SPE Ekran baskili elektrot

SWCNT Tek duvarli karbon nanotiip

MWCNT Cok duvarli karbon nanotiip

NBu4sBF4 Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat

CHsCN Asetonitril

DA Dopamin

PGE Kalem grafit elektrot

Pt Platin

HCI Hidro Klorik

Au Altin

HOPG Pirolik grafit

XRD X 1smi1 kirnimi

TEM Transmisyon elektron mikroskopu

LSV Tarama hizi teknigi
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1. GIRIS

Insan beyni uzun yillar boyunca arastirmalar igin ilgi ¢ekici olmustur. Hayatimizda
bir yere sahip olan obezite, parkinson, depresyon, unutkanlik gibi bir¢ok hastaligin nedeni
sinir iletimleri sirasinda noronlar tarafindan salgilanana noérotransmitler de meydana
gelen anormallikler sonucu ortaya ¢ikmaktadir. insan beyni giiniimiizde hala gizemini
korumaktadir. Insan beynindeki bu néron transferleri ve ndrotransmitler yillarca bilim

adamlarinin ilgisini ¢ekmistir.

Beynin yapist ve isleyisinde yer alan dopamin molekiiliiniin elektrokimyasal
davraniglarini incelenmistir. Norolojik olarak bir¢ok hastaligin teshisi uzun siiren

rahatsizlig1 kisa siirede tespit etmeye yardimei olacak bilgiler elde etmek amaglanmustir.

Uzun zaman alan tahlil siirelerini daha kisa zamanlara diisiirmek amaglanmistir.
Boylelikle nétron kaynakli bir¢cok hastaligin kisa stirelerde, pratik ve ucuz yollarla teshis

edilmesi i¢in yola ¢ikilmistir.

1.1. Noron

Sinir demetinin en 6nemli pargasi olan noronlar birbirleri ile elektriksel olarak bir
devre olustururlar. Bu devrenin en temel elemani olan néronlar yapisal olarak bas ve

kuyruk kismin olmak tizere ikiye ayrilir.
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Sekil 1.1. Sinir hiicresi olan néronun temel yapisi
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Hiicre govdesi, tiim yapisal kisimlarin bulundugu temel kisimdir. Akson adi verilen
uzantist sayesinde hiicre govdesinden alinan sinyaller sinir uglarina yani sinapslara
iletilir. Sinapslara diger noronlar ile dendtirtler ile baglanarak alinan sinyalleri saniyeler
igerisinde birbirlerine iletmektedir. Sinaps ve dendrit arasindaki baglantiya sinaptik
baglant: denir. Sinaptik baglantilar, iki néron arasinda 200-300 A’lik bir agiklik bulunur
ve bu acikliga ‘sinaptik yarik® denir. Iki sinir hiicresi arasinda 60 mV’luk aksiyon
potansiyeli olarak adlandirilan bir potansiyel fark bulunur (mustafaaltinisik.org, 2016).
Bu potansiyel fark nedeni ile ndrotransmit maddeler elektrokimyasal olarak bir biri ile

etkilesim saglayarak sinirsel iletimi olusturmaktadirlar.

Sekil 1.2. Sinirsel iletim gdsterimi

1.2. Norotransmitler

Norotransmitler, hiicreler arasinda iletisimi saglayan kimyasal yapilardir. Sinir
hiicrelerinin arasindaki sinyaller bu kimyasal yapilar sayesinde hizlica saglanmaktadir.
Iki sinir hiicresi arasinda sinyalin geldigi hiicre tarafindan bir nérotransmitler diger hiicre

tarafindan algilanarak sinyalin aktarilmasi saglanmaktadir.

Temel olarak iki grup norotransmit madde bulunmaktadir. Bunlar, uyarici (eksite
edici) ve engelleyici (inhibe edici) maddelerdir. Uyarici norotransmitler sinir iletimini

saglarken, inhibe edici ndrotransmitler sinir iletimini engellemektedir.



Bazi norotransmitler su sekildedir;

e Asetilkolin
e Dopamin
e Seretonin

e GABA ( gama aminobiitirik asit)
e Histamin
e Adrenalin

e Noradrenalin

1.3. Dopamin (3,4-dihidroksifeniletilamin)

Dopamin, ilk kez 1950 yilinda Arvid Carlsson tarafindan tanimlanmistir. Kimyasal
formiilii (CeH3(OH)2-CH2-CH2-NH3) seklindedir. Insan viicudunda dogal olarak
tretilmektedir. Merkezi sinir sisteminde yer alan trozin amino asidinden

sentezlenmektedir.

OH OH
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HO_ _~ -oksilaz dekarboksiaz ) ]
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Sekil 1.3. Dopamin sentez mekanizmast

Beyinde hipotalamusta da salgilanir kana karisarak nérohormon gorevi yapar.
Norohormon olarak gorev aldigi kistm hipofiz kismindan salgilanir. Dopaminin kanda
belirli miktarlarda bulunmasi motivasyon, haz, uyku, motor hareketler ve 6grenme

konusunda biiyiik rol oynar.
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Sekil 1.4. Dopamin molekiil yapisi

1.4.Elektrokimya

Kimya biliminin bir alt dali olan elektrokimya, kimyevi tepkimeler ile elektrik
enerjisi arasindaki iliskiyi inceler. Bu iliski indirgenme-yiikseltgenme bagka bir deyisle
redoks olaylarmi inceleyen bilim dalidir. Redoks reaksiyonlari elektron alig-verisi olan
reaksiyonlardir. Anot yiikseltgenmenin katot ise indirgenmenin gerceklestigi elektrottur.

Elektrokimyasal olarak incelenecek bir sistemde, analizi yapilacak maddeyi
igeren bir ¢ozeltiye (elektrolit), maddenin doniisiime ugradig: elektrotlara ve elektrotlar

birbirine baglayan ¢evrim sistemine (dis devre) ihtiyag¢ vardir (Yilmaz, 2012).
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Sekil 1.5. Geleneksel 3 elektrot hiicre semasi

Elektrokimyasal sistemler; bataryalar, redoks titrasyonlari, eser Ol¢ii madde

incelemeleri, elementlerin yiikseltgenme ve indirgenme basamaklarinin tanimlanmasi,
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kimyevi tepkinlerin siirat ve denge degismezleri, gecirgen polimer birlesimi gibi bir hayli
alanda yer alabilir. Bazi maddelerin yiizeylerinin kaplanmasi veya saf olarak elde

edilmesinde elektrokimyasal usuller kullanilir.

1.6. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, zaman, akim ve potansiyel parametreleri sayesinde
baz1 dl¢iimler yapilir. Bu ol¢iimler yapilirken maddeye elektrik enerjisi verilir. Elektrik
enerjisi sayesinde maddenin kimyasal doniisiimleri ve fiziksel degisimleri incelenir.

Inceleme esnasinda kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii inceleyen tekniktir.

Kullanilan parametreler bizim igin 6nemlidir. Cilinkii bu parametreler bizlere
kullandigimiz teknigin admi belirtir. Ornegin; kronoamperometri; zaman-akim,
voltametri; potansiyel-akim, kronokulometri; zaman-yiik parametreleri kullanilarak
calisilan tekniklerdir. Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢ozelti sistemine verilen
akim sayesinde bir elektriksel etki yapilir ve bu etki sayesinde sistemden cevap beklenir.
Bu cevap sayesinde sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi saglanir. Bazi durumlarda, bir
elektrokimyasal teknigin adindan, sistemin verdigi cevaptan ve elektriksel etkinin tiirii

anlasilmaya bilir.

Elektroanalitik metotlarin ¢ok c¢esitli siniflandirmalari mevcuttur, kabul gérmiis

olan siniflandirma Sekil 1.6’de sema halinde verilmistir.
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Sekil 1.6. Elektroanalitik teknikleri siniflandirma semasi

Elektroanalitik teknikler semasinda da goriildiigii gibi genel olarak siniflama
statik ve dinamik olarak ikiye ayrilir. Dinamik metotlarda gozlemledigimiz bir net akim
vardir. Bundan dolay1 dinamik metotlar genellikle potansiyel ve akim kontroliidiir. Statik
metotlarda bir net akim yoktur sifir olarak gézlemlenir. Ancak bu akimin sifir olmasi

sistemin dengeden uzak oldugunun gostergesidir.

Elektro analitik tekniklerden; kimyasal reaksiyonlarin kinetiginin incelenmesi,
kalitatif ve kantitatif analizler, elektrokimyasal reaksiyonlarin incelenmesi, denge
sabitlerinin ve diflizyon katsayisinin bulunmasi, standart indirgenme potansiyellerinin

bulunmasi, adsarpsiyon olaylariin incelenmesi gibi bir¢ok alanda yararlanilir.



Elektrokimyasal tekniklerin diger analitik tekniklere gore bir¢ok avantaji vardir.
Bunlar; az numune ile ¢aligabilme, ucuz olmasi, tayin sinirinin diisiik olmasi, hizli olmasi,

duyarli olmasi gibi avantajlar sayilabilir.

Elektrokimyasal teknikler eger siralanacak olur ise kulometri, kondiiktometri,

potansiyometri, voltametri olarak siniflandirmak miimkiindiir.

Calisma sirasinda kullandigimiz teknik voltametri oldugu icin diger tekniklere

daha yiizeysel deginilmistir.

1.6.1. Kondiiktometri

Elektrolit c¢ozeltilerde elektrik akiminin iletilmesiyle olusan tekniktir.
Kondiiktometri katyonlarin katoda, anyonlarin anoda dogru hareket etmesiyle ortaya

¢ikar.

Taneciklerin kinetik enerjileri sicaklik artisiyla dogru orantilidir. Bu sebeple
sicakligin artis1 ¢ozeltilerde, erimis tuzlarda ve kari yar iletkenlerde iletkenligi arttirir.
Metallerin iletkenligi ise sicaklik ile ters orantilidir. Sicakligin artmasiyla iletkenlik

azalir.

1.6.2. Kulometri

Elektroliz esnasinda analitin farkli bir ylikseltgenme basamagina tagimak icin
gerceklestirilen bir kimyasal reaksiyondur. Reaksiyonun bagindan sonuna kadar harcanan
elektrik miktarmin dl¢lilmesine dayanir. Bu yontemin temel iliskisi Faraday Yasalarina

dayanir. Bu yasalar;

e Bir elektrotta hiicreden gegen akim miktariyla elektrokimyasal degisiklige
ugrayan maddenin kiitlesi orantilidir.
e Ayni siddette verilen akim miktarinin neden oldugu degisme miktar1 her madde

icin farklidir ve maddelerin esdeger agirligina baglhdir.



1.6.3. Potansiyometri

Bu teknik digerlerinden biraz farklidir. Potansiyometri elektrokimyasal
hiicrelerden potansiyel gegmeden 6l¢iim yapar. Yaygin olarak titri metrik analizlerde
kullanilir. Termodinamik denge sabitlerinde, deniz bilimcilerin sudaki degiskenleri
tayininde, klinik laboratuvarlarda, pH degerlerinin 6l¢iimiinde, sanayi ve sehir atik
sulariin 6l¢iilmesinde potansiyometrik yontemler kullanilir. Bu teknik ic¢in kullanilan

cihazlara potansiyometri denir. Bu cihazlar temel olarak ii¢ kistmdan olusur. Bunlar;

e Referans elektrot,
e Indikator (calisma) elektrot,

e Potansiyel 6l¢iim cihazidir.

1.6.4. Voltametri

Voltametri bir caligsma elektrotuna uygulanan potansiyele karst akimin 6lgmesine
dayanan elektroanalitik bir tekniktir. VVoltametri dengede durumundaki elektrokimyasal
hiicreye disaridan denge durumundan farkli bir potansiyel uygulanirsa sistem dengeye

ulagmaya calisir, bu sayede elektrot tepkimesi olusur ve devreden akim gecer.

Teknigi kullanirken genellikle yiizey alami birkag mm? olan mikro elektrotlar
kullanilir. Bu mikro elektrotlara ¢alisma elektrotlar1 denir. Calisma elektrotlar: ile
referans elektrotlar kullanilir. Calisma elektrotu ile referans elektrot arasinda zamanla
degisen bir potansiyel uygulanarak hiicrede akimin degisimi incelenir. Bu akim

degisimine kars1 bir grafik ¢izilir bu grafige voltamogram denir.

Voltametri, caligma elektrotuna kimyasal ortamda yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimeleri incelenir. Elektrotta ¢alisma yapilirken kimyasal ortamda modifikasyon
yapilir bu sayede elektrotun ylizeyinde bazi olaylar meydana gelir bu meydana gelen

olaylarin incelenmesini saglayan yaygin bir yontemdir.

Elektro analitik kimyada voltametri teknik iki elektrotlu ya da ii¢ elektrotlu
sistemler kullanilir. ikili sistemlerde referans ve calisma elektrotu kullanilirken iiglii

sistemlerde referans, ¢alisma elektrotu ve karsit elektrotu mevcuttur.



Uclii sistemlerde voltametri tekniginin ¢alisma sekli, referans elektrotu ile ¢alisma
elektrotu arasindaki potansiyele karsi hiicrede calisma elektrotu ile karsit elektrot

arasindaki akimi inceler.

1.7. Voltametrik Cihazlar
Uc elektrotlu sistem; dogrusal taramali voltametrik 6l¢iimleri yapmak icin

kullandigimiz sitemdir (Sekil 1.8).
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Sekil 1.7. Voltametri i¢in potantiyostat gosterimi

Uc elektrotlu sistemde hiicre destek elektrot, analizi edilecek maddenin
¢Ozeltisinde olusur. Elektrotlar; c¢alisma, referans ve karsit elektrottan olusan bir
sistemdir. Cihaz iizerinde 6l¢iim yapilirken galisma elektrotu, referans elektrot ve karsit
elektrot aym anda hazirlanan ¢dzelti igerine daldirilir. Uzerinde ¢alisma yaptigimiz
elektrot karbon temelli bir elektrottur. Caligma sirasinda potansiyeli sabit tutulmasi
calisma elektrotu sayesinde gerceklesir. Karsit elektrotun gorevi ise devreden gecen

akimi kaynaktan baslayarak ¢ozeltiden gecirdikten sonra ¢alisma elektrotuna ulastirir.

1.7.1. Voltametride Kullanilan Destek Elektrolit ve Coziiciiler

Elektroaktif maddenin elektroda taginmasi diflizyonun yaninda iyonik gog ile de
saglanabilmektedir. Polarografide iyonik go¢ istenmeyen bir olaydir ve bu sebepten en
aza indirilmesi gerekmektedir. Bu iyonik go¢ii engellemek i¢in elektroaktif maddenin

analiz ortamina eklenen c¢ozeltilere destek elektrolit denir. Ortamda fazlaca



bulundurulmalidir. Destek elektrolit konsantrasyonu reaktantin konsantrasyonundan
oldukca fazla oldugunda elektrot ile yiiklii tanecikler arasindaki itme ve ¢gekmenin sebep
oldugu iyonik go¢, ihmal edilebilir diizeye iner ve polarizasyon istenildigi gibi diflizyon
kontrollii olur.

Elektrokimyasal deneylerin baslangicinda once ¢oziicii ve destek elektrolitin
belirlenmesi  gerekmektedir. Secilecek olan ¢oziicliniin, elektriksel iletkenlik,
elektrokimyasal inertlik, ¢cozme giicii, kimyasal inertlik, dielektrik sabiti, viskozite, kolay
bulunabilirligi, ucuzlugu ve kolay saflagtirilabilir olmasi 6zelliklerinin bilinmesi
gereklidir. Elektrokimyasal caligsmalarda en ¢ok kullanilan organik ¢oziiciilere 6rnek
dimetilformamid  (DMF), dimetilstilfoksit (DMSQO), asetonitril  (CH3CN),
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (NBusBF4) ve tetrabutilamonyum tetrafloroperklorat
(NBAP)dir. Inorganik maddeler icin ise su ve alkoller daha uygundur (Miilazzmoglu,
2008).

1.7.2. Cahsma Elektrotlar

Deneylerimiz de kullandigimiz ¢alisma elektrotlar yiizey alan1 birkag mm? daha
kiigiik olan mikroelektrotlardir. Bu elektrotlarin yiizeyinde redoks tepkimeleri
gerceklestirilir. Calisma elektrotlarin yapiminda platin veya altin gibi iletken metal,
pirolitik grafen ya da camsi karbon; kalay oksit gibi yari iletken veya civa film ile
kaplanmis metaller kullanilir.

Calisma elektrotlarimiz da aradigimiz bazi 6zellikler vardir. Bunlar; iletkenlik,
inertlik, islenebilirdik, negatif potansiyel sinirinin yiiksek olmasi vb.

Voltametri tekniginde bazi kullanilan ¢alisma elektrotlar1 vardir. Bunlar; civa

kokenli elektrotlar, kat1 elektrotlar, modifiye elektrotlar, donen elektrotlar.
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1.7.2.1. Civa Elektrot

Civayr diger elektrotlardan farkli kilan ozelliklerden birisi de civanin diger

reaksiyonu gercgeklestirile bilir.
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Sekil 1.8. Calisma elektrotlarinin sematik gosterimi

metallere gore diisiik sicakliklarda sivi olarak bulunmasidir. Civa elektrotlarinin yaygin
olarak voltametride kullanilmasini saglayacak daha bir¢ok sebep vardir. Bunlardan biri
negatif potansiyel sinirinin ¢ok yiiksek olmasidir. Ayrica, kolayca diger metaller ile civa

film elektrotlar olusturula bilir. Bu olusturulan amalgam yiizeyinde birden ¢ok indirme



Civa elektrotlarinin temizlenmesi de ¢ok kolay olarak gergeklesir. Kirliliklerden

arindirmak i¢in HNOg ile kolayca temizlene bilir. Fakat bazi maddelerce ylizeyin kolayca

absorbanimasin bu elektrotun dezavantajidir.
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Sekil 1.9. Civa damla elektrot gesitleri (a) civa damla elektrotu, (b) asili civa damla elektrotu, (c)
statik civa damla elektrotu

1.7.2.2. Platin, Altin ve Diger Soy Metal Elektrotlar

Au ve Pt gibi soy metallerin elektrotlarda yaygin olarak kullanilir. Bunun nedeni

diger metallerden farkli olarak agik havada ¢ok zor oksitlenmesidir. Ayrica bu metaller

cok kolay islene bilir, kolay sekil alirlar, yiiksek saflikta imal edile bildikleri i¢in tercih

sebebidir. Calismalar sirasinda ¢ozeltinin 6zelliklerine gore caligsma elektrotlar: belirlene

bilir. Ornegin Au, yaygmn olarak katodik ¢alismalarda kullamlir. Bunun nedeni ise

Hidrojeni fazla absorbe etmemesidir. Bunun yani sira Pt Hidrojeni kolaylikla absorbe

eder. Dolayistyla absorbanmis Hidrojen miktarindan Pt’in gercek yiizeyi hesaplamak

miimkiindiir. Genellikle sulu ortam voltametrik ¢alismalarinda Pt kullanilamaz. Pt kolay

islendigi i¢in sayilan metaller arasinda en fazla kullanilan metallerdir.

12



1.7.2.3. Karbon Elektrotlar

Voltametri tekniklerde en yaygin olarak kullanilan elektrotlardir. Genis potansiyel
araliginda calismasi, inert olmasi, ucuz olmasi gibi bircok nedeni vardir. Karbon
elektrotlar, lizerinde genis ¢alisma araliklarinda redoks tepkimler bu arliklarda kullanilir.

En ¢ok kullanilan karbon elektrotlar;

e Karbon pasta
e (Camsi karbon

e Grafit
1.7.2.4. Karbon Pasta Elektrotlar

Modifiye karbon pasta elektrotlar, igerigini suda ¢oziilmemesi i¢in kullanilan
cesitli organik baglayicilar ve grafen tozunun belirli oranlarda karigmasiyla yapilir.
Karbon pasta hazirlandiktan sonra bir tiip igerisine konulur. Elektrik iletkenligi i¢in de
cesitli metaller kullanilir ancak en yaygin olanlari tercih edilir. Bunlar bakir ya da platin
teldir. Hazirlanan karbon pasta elektrotta karbon kaynagi grafittir. Hazirlanirken
kullanilan organik yaglar baglayici olarak kullanilan mineral yapilardir. Hazirlanan bu

karbon pasta elektrot bize genis potansiyel aralik imkani sunar.

Karbon pasta elektrot yapimi oldukga kolaydir. Yapimi sirasindaki bilesenleri
Tipik bir karbon pasta bilesimi %2-15 modifiye edici, %63-50 grafit tozu ve %35 mineral
yagindan olusur (Gang, 1991).

Pasta karisimi
spatula

&
n

Sekil 1.10. Karbon Pasta Elektrot Hazirlama Semast

Karbon Pasta Elektrot
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1.7.2.4.1. Camsi Karbon Elektrot

Camsi1 karbon elektrot sert ve yapistirict olmayan malzemeden yapilan grafit
tozunun elektrot gdvdesine sikistirilmasi ile elde edilir. Camsi karbon elektrotun yiizeyi
diger karbon elektrotlara gére daha kiigiik oldugu i¢in daha fazla tercih sebebidir. Camsi1
karbon elektrotun karbon pasta elektroda gore yiizeyi daha piirtizsiizdiir. Su veya hava
gecirmeyen elektrottur. Karbon ¢ok kolay okside olabildiginden dolayr modifikasyon

oncesinde muhakkak temizlenmesi gerekir.

Sekil 1.11. Cams:1 karbon elektrot 6rnegi

1.7.2.4.2. Kalem Grafit Elektrot (PGE)

Son yillarda GC elektrotlar anodik voltametri, rutin analitik tayinlerinde tercih
edilmemeye baglandi. Daha cok arastirma amacli kullanilmaya baslandi. Analizler
sirasinda sikca meydana gelen dogruluk ve hassasiyet gibi bazi Onciillerde yasanan
diisiisler elektrot yiizeyinin pasiflesmesine neden oldu. Bu pasiflesmenin en biiyiik nedeni
ise elektrotlarin  temizlik asamasinda yeterince Ozenli davranilmamasindan
yasanmaktadir. Kati elektrotlarin temizlik asamasi eger 6zenli yapilmaz ise elektrot
yiizeyinde ylikseltgenmeyen maddeler bir siire sonra birikerek ince bir film tabaka
meydana getirir. Bu meydana gelen tabaka elektrot ile yapilan ¢alismalardaki tekrarlana
bilirligi etkiler. Bu olumsuzluklar sonucunda tek kullanimlik ve daha yiiksek karbon

yiizeyine sahip elektrotlarin dogmasina sebep olmustur.

[k olarak 1990’11 yillarda baz1 organik bilesiklerin tayinleri igin el yapimi kalem
grafit (PGE) elektrotlar kullanilmaya baslanmistir. PGE’ler diger elektrotlara gére daha
uyguna mal edildigi i¢in sik¢a tercih edilen bir alternatif haline gelmistir. PGE elektrot,
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yiikksek elektrokimyasal reaktiflie, mekanik saglamliga, diisiik maliyete, diisiik
teknolojiye ve kolaylikla hazirlanabilme 6zelliklerine sahiptir (Wang ve ark., 2000).

Grafitin, kil ve balmumu ile karigmasi1 sonucunda kalem uglar1 elde edilmeye
baslanmistir. Farkli boyut, sertlikte kalem uglari elde edilmek i¢in farkli derecelerde 1s1l
islemler uygulanmasi sonucunda elde edilmistir. Kalem uglarinin seriligini saglayan en
biiyiik etken grafitin oranmidir. Grafit ne kadar ¢ok ise kalem uglarinin yumusaklik ve

kalinlig1 etkilenir.

PGE elektrotlar ne CPE kadar kirilgan ne de GC kadar serttir. Calisma yapilirken
temizlik asamasina da ihtiya¢ duyulmadig i¢in zamandan da tasarruf saglanmaktadir.
Ayrica PGE elektrotlarin yiizeyleri ilk kullanim avantaji sagladigi icin tekrarlana bilirligi
yiiksektir. Tek kullanimlik olmasina ragmen ekonomik olduklar1 igin ilerleyen
zamanlarda perde baskili elektrotlara benzemeleri beklenmektedir. Kullanimi
tamamlanan elektrot boyunun kiiciikliigii ve c¢evreyi kirletmeyisi de diger bir cazibe
sebebidir (Bond ve ark., 1997; Demetriades ve ark., 2004; Onal G., 2018).

.

ltetken _ §
Tel

etomvewe—] ||

Sekil 1.12. Kalem Grafit Elektrot (PGE) 6rnegi
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1.7.3. Referans Elektrotlar

Referans elektrotlar, c¢ozeltilerin 6zelliklerinden etkilenmeyen ve potansiyeli
degismeyen elektrotlardir. Referans elektrotlar i¢in tercih edilen bazi ideal 6zellikler

vardir. Bunlar;

e Belli bir akim araliginda tersinir davranmalidir.

e Nernst esitligine uymalidir yani zamanla potansiyeli degismemelidir.

e Kiiciik bir akim uygulandiktan ¢ok kisa siire sonra gercek potansiyeline hemen
geri donebilmelidir.

e Potansiyelin sicaklikla degisim katsayis1 kiiglik olmalidir. Sicaklik degisimlerine
cok az bir degisim gostermelidir.

e Kolay hazirlanabilir olmalidir.

e Tekrarlanabilen potansiyel degerini hizl bir sekilde okumalidir.

e Polarize edilemeyen bir elektrot olmalidir.

Referans elektrotlardaki giimiis ve civa(l) iyonu ¢ok fazla madde ile reaksiyona
girdiginden ve sonrasinda elektrotlarin {izerindeki temas noktalarinin tikanma ihtimaline
kars1 referans elektrotlar ile calisma yapilirken dikkatli davranilmasi gerekmektedir.
Bunun engellenmesi icin calisilan ¢ozeltilerin {izerinde tutmaliy1z. Boylelikle numune
cozeltinin elektrotlara girmesini engelleriz. Duragan potansiyele sahip olan referans
elektrotlar, karsilagtirma i¢in kullanilir. Ag/AgCl, Hg/HgCl referans elektrotlarini sulu
ortam c¢alismalarinda Ag/Ag" referans elektrotlarini ise susuz ortamlar i¢in kullaniriz.

Referans elektrot olarak yaygin olarak kullanilan elektrotlar vardir. Bunlar; Glimiis-

giimiis kloriir, kalomel elektrotlar vb.

1.7.3.1. Giimiis-Giimiis Kloriir Elektrotlar

Sulu ortam i¢in yaygin olarak kullanilan glimiis-giimiis kloriir referans elektrotu bu
kadar ¢ok tercih edilmesinin nedeni yiiksek sicakliklara kadar kullanilabilmesidir. Ayrica
giimis iyonlarinin civa(l) iyonlarina gére daha az sayida madde ile tepkimeye girer.

Glimis telin, elektrolitik yoldan AgCl ile kapladiktan sonra CI” iyonu igeren bir
cozeltiye daldirilmasi ile giimiis-giimiis kloriir referans elektrotu elde edilir. Elektrot

potansiyeli de 25 °C’de 0.199 V’tur.
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Sekil 1.13. Ag/AgCI referans elektrot 6rnegi

1.7.3.2. Ag/Ag* Referans Elektrot

Gimiig-giimiis kloriir referans elektrotu igerisindeki iyon yerine AgNOs ilave

edilerek elde edilen bir referans elektrot ¢esididir. Calismalarda susuz ortamda kullanilir.

1.7.3.3. Kalomel Referans Elektrot

Doygun kalomel elektrotun yaygin olarak tercih edilmesinin nedeni hazirlanmasi
kolaydir.

Doygun kalomel elektrottaki ‘doygun’ kelimesi elektrot derisiminim degil elektrot
hazirlanirken kullanilan KCI’nin derisimini ifade eder. Kalomel elektrotlarin hepsinde
Hg2Cl (kalomel) yoniiyle doygundur.

Elektrotta;

Hg2Cl2 ) + 2 e — 2 Hgs) + 2 CI” (suda)

Reaksiyonu gerceklesir. Bu reaksiyonun potansiyeli ortamdaki ¢oziilmeyen tuzun

iyonlarina baghdir.

17



Doygun kalomel referans elektrotlarinin bazi dezavantajlar1 vardir. Sicaklik kat
sayisinin yiiksek olmasi tiim sistemler igin elverisli degildir. Kalomel elektrotlar 80°C’

nin ustinde kullanilamazlar.

Wire lead

r T Pt wire \ ¢ \ \
Hole to allow N =N

z drainage through \\\'\ k\‘ \
porous plug N

I~

g(/)

Hg, Hg,Cl,
+ KCI

Glass wool
W:/ Opening
Saturated KCI
solution ,
KCI(s) "
i— Glass wall H \&
Porous plug

(salt bridge) & 2004 Thomson - BrooksCoko

Sekil 1.14. Kalomel Elektrotun Sematik Gosterimi ve Kalomel Kristalin Sematik Gosterimi

1.7.3.4. Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

1 M hidrojen iyonu igeren ¢ozeltiye platin tel batirilarak elde edilen, 1 atm
basingtaki hidrojen gazi ile doyurulmasi ile elde edilen elektrotlardir.

Elektrokimyada ilk olarak kullanilan elektrottur. En ¢ok pH 6l¢limlerinde ve hiicre
potansiyeli Olclimlerinde kullanilir. Cok fazla yaygin kullanilmasina karsilik bu
elektrotunda baz1 dezavantajlar1 vardir. Saf hidrojen gazi temininde zorluk yasanmasi ve
aktifligi bir olan HCI ¢ozeltisini hazirlamak gii¢ oldugundan pratik degildir. Bu ylizden

diger referans elektrotlara oncelik taninmustir.

1.7.3.5. Karsit elektrotlar
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Sinyal kaynagindan gelen elektrigin, ¢ozeltinin i¢inden gegerek calisma elektrotuna
aktarilmasini saglayan yardimer (karsit) elektrottur (Cin, 2007). Karsit elektrot olarak
yaygin olarak platin tel kullanilir. Potansiyel tayinin de genellikle yer almazlar. Platin,
grafit, tungsten gibi soy metallerin karsit elektrot olarak kullanilmasinin en biiyiik nedeni

akimin bu elektrotlar {izerinden gecmesidir.

Sekil 1.15. Karsit Platin Elektrot Ornegi

1.7.4. Modifiye Elektrotlar

Kati elektrotlarin son yillarda kullanimmin artma nedeni modifiye edilmeye
elverigli olmasidir. Elektroanaliz, alektrokataliz, elektro sentez ve enerji doniisiim
amaciyla bircok alada modifiye edilmis elektrotlar kullanilmaktadir. Ayrica
modifikasyon icin kullanilan malzemeler mekanik erkiler ve korozyonu 6nlemek icinde
kullanilir.

Elektrot yiizeyi modifikasyon ile aktif hale gelir. Elektrot yilizeyine kimyasallar
iki sekilde tutunur. Ilk olarak kendiliginde tutunurlar. Ikinci olarak disardan etki
sayesinde yiizeye tutunma saglamak miimkiindiir. Elektrotlarin modifikasyonu bizlere bir
nebzede olsa elektron aktarim hizinin degistirir, yaptigimiz modifikasyon islemi
elektrotlarin sadece yiizeyinde degisiklik yapmamizi saglar, elektrotun i¢ kisminda
herhangi bir degisiklik yapmaz. Modifiye elektrot hazirlanmasi ¢ok zor degildir, kati
elektrotun elektro aktif ince bir filmle kaplanmas1 sonucu olusur.

Kat1 elektrotlarin civa elektrotlardan farki modifikasyon islemine uygun

olmalaridir. Elektrigi ileten maddeler elektrokimyasal yontemler ile modifiye
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edilebilirler. Karbon; bir metal, bir yar1 iletken veya iletken veya bir iletken polimer,
substrat malzeme olarak kullanilabilir. Iyi substratin belirli 6zellikler vardir.

e FElektrik iletkenligi iyi olmalidir.

e (ozelti igerisinde kararli olmalidir.

e Substrat yilizeyi kovalent baglara kars1 uygun olmalidir.

e Elektrot yiizeyi kimyasal ve mekanik ac¢idan kararli olmalidir.

Karal1 yapida olan Au ve Pt modifikasyon islemlerinde ¢ok fazla tercih edilir.
Metaller aliimina tozu ya da elmas kullanilarak modifikasyon oncesi parlatma islemi
yapilir. Parlatma isleminden sonra elektrot yiizeyinin temizlenmesi i¢in nitrik asit ve su
kullanilir. Son olarak da sonikasyon iglemi ile elektrottaki kirlilikler temizlenir. Karbonun
bir¢ok tiirli elektrot materyali olarak tercih edilmektedir. Tek kristalli grafit, yiiksek
diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz haline getirilmis grafit, karbon siyah1 ve camsi
veya seramik karbon en cok rastlanan tiirlerdir. Grafit, hegzagonal karbonlar iceren
levhalarin iginde tabakali bir yapiya sahiptir. Grafitin yapist Sekil 1.16°de gosterilmistir
(Isbir, 2007; Ozdemir, 2006).

Sekil 1.16. Grafitin tabaka yapist

1.8. Modifikasyon Metotlari

Bir modifikasyon islemi sirasinda ¢aligma yapacagimiz maddeye gore modifiye
edecegimiz kimyasallar1 uygun bir sekilde segmemiz gerekir. Elektrotlarin modifiye
islemi uygulanirken cesitli metotlar kullanilmaktadir. Bunlar su sekildedirler;

e Alkol oksidasyonu modifikasyonu.
e Amin oksidasyonu modifikasyonu.

e Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu.
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1.8.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Alkol oksidasyonu modifikasyonu, bu modifikasyon seklinde molekiillerin
yapisinda bulunan hidroksil grubu oksidasyonu genellikle kati elektrotlar ylizeyinde
gerceklesir. Calisma elektrotlar1 olarak kullanilan camsi karbon, platin veya altin gibi
metaller kullanilir. Doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak alkol grubu c¢alisma
elektrotuna tutturulur. Sekil 1.17°te basitge ifade edilmistir. Modifiye edilen elektrotlarin
tekrar kullanilmasi igin temizlenmesi ile kullanila bilir hale gelirler. Alkol oksidasyonu

modifikasyonu sulu ortamda gergeklestirilir.

09 = 09 = ¢

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.

Sekil 1.17. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.8.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyon, molekiiliin yapisinda fonksiyonel gruplardan
amin grubuna bagli ise ayn1 alkol oksidasyonunda oldugu gibi genellikle kat1 elektrot
yiizeyinde gergeklesir. Calisma elektrotlari olarak kullanilan camsi karbon, platin veya
altin gibi metaller kullanilir. Donilistimlii voltametri teknigi kullanilarak amin grubu
calisma elektrotuna tutturulur. Modifikasyon sematik olarak Sekil 1.19’te gibidir.

Doniistimli voltametri yonteminde voltamogram c¢izilirken pozitif yonli tarama
yapilir, bu sekilde amin bilesiginin yiizeye tutunma piki belirgin bir sekilde fark edilir.
Bu pik baglanma piki olarak adlandirilir. Baglanma piki modifikasyon sirasinda ilkinde
gozlenir ve genellikle daha sonraki dongiilerde bu baglanma piki belirginligini kaybeder.
Amin oksidasyonu ile modifiye edilmis yilizeyler alkol oksidasyonunda oldugu kadar
kararli degildir. Modifiye elektrotun temizligi de aynmi alkol modifikasyonundaki gibidir

tekrar tekrar kullanilabilir. Amin oksidasyonu ile ylizeye modifikasyonlari, molekiiller
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polar ve hidrofilik gruplar oldugundan ¢oziicii olarak su kullanilan tamponlar varliginda

gerceklestirilir.
R R
TH TH
GCE CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.

Sekil 1.18. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.8.3. Diazonyum Tuzu indirgenmesi Modifikasyonu

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonu sirasinda, yapisinda
fonksiyonel grup bulunduran fonksiyonel grup olarak amin grubu bagli molekiiller i¢in
alternatif bir yontemdir. Sentez sirasinda sicakligin 0°C de sabit tutulmasi gerekmektedir.
Diazonyum tuzu sentezi sirasinda sicakligin 0 °C’1 gegmemesi gerekir. Sicaklik faktorii
nedeni ile ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte (HBF,) ¢oziiniir ve
diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu olusturulmus olur. Sentezlenen
diazonyum tuzu, susuz ortamda donilisiimlii voltametri teknigi kullanilarak, caligsma
elektrotuna modifiye edilir bir yiizey elde edilir (Miilazimoglu 1.E., 2008, Pinson ve
Podvorica, 2005). Ilk déngiide elektrot yiizeyinde olusan pinholleri &nlemek igin
modifikasyon iglemi ¢ok dongiilii olacak sekilde yapilir. Boylelikle ylizey tam olarak
kaplanabilir. Ik dongiide tam olarak kaplanamayan elektrot yiizeyi, ikinci ve daha

sonraki dongiilerde kaplanir ve modifiye elektrot adini alir.
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R R R R R R
HBF, +e
—_— —_—
CH,CN
+N,
NH, NH, N,* N,*
] ] ]

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.

R R
GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.

Sekil 1.19. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

1.9. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye yiizeylerde karakterizasyon genel olarak 3 boliime ayrilir. Bunlar;
e Elektrokimyasal yontemler,
e Spektroskopik yontemler,

e Mikroskobik yontemler,
1.9.1. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrot yiizeylerin karakterizasyonun da elektrokimyasal karakterizasyon
yontemlerine ¢ok fazlaca basvurulur. Bu yontem ciplak elektrot ylizeyi ve modifiye
elektrot yiizey arasindaki farki karsilastirma yaparak ortaya koymamizi saglar.

Baslica elektrokimyasal modifikasyon yiizeylerinde kullanilan yontemler su
sekildedir.

e Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
e Spektroskopik yontemler,
e Mikroskobik Yontemler.

e Doniisiimli voltametri (CV),
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1.9.1.1. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

EIS teknigi, ylizeyde bulunan molekiiliin elektrot aktarimina hangi oranda direng
gosterdigini yorumlaya bilecegimiz yiizey karakterizasyon teknigidir. Bu teknik sistem
denge halinde iken incelendigi i¢in diger elektrokimyasal tekniklere gore bir adim 6ne
c¢ikar.

EIS’de sistemin dengede kalmasinin nedeni 6l¢im esnasinda sisteme gonderdigi
sinyal alternatif akim potansiyeli olmasi ve bu akim sinyalinin ¢ok diisiik genlikte
olmasidir. Diger voltametrik yontemlerde sisteme sinyal gonderme ve cevap alma
yoniindedir. Ancak sistemden cevap alinana kadar denge bozulmus olur.

Elektrokimyasal impedans Ol¢timleri genellikle frekans degisimine gore Ol¢iim
yapildigi i¢in elektrokimyasal impedans spektroskopisi adini almistir. Bu teknigin ¢ok
fazla kullanim alanlar1 vardir. Bunlar; biyolojik sistemlerin incelenmesi, piller, sensorler,

karakterizasyon, yari1 iletken elektrotlar vs.

1.9.1.2. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniigiimlil voltametri teknigi, ¢ozelti ve elektrot ara ylizeylerindeki elektroaktif
yiizeylerin incelenmesinde siklikla tercih edilen bir yontem olmasina karsin, madde
miktar1 tayinleri i¢in analitik kimyada siklikla kullanilmaz. Redoks tepkimelerinin
ilerleyisinde, olusan ara iiriinlerin gozlenmesinde ve deney sonunda elektrot ylizeyinde
olusan triinlerin tespitinde kullanilan bir yontemdir.

Bu metottun uygulanmasi sirasinda elektrot {izerinde bazi potansiyeller uygulanir.
Bu potansiyeller ileri ve geri yonde tarama potansiyelidir. Elektrota uygulanan bu tarama
potansiyeli sonrasinda bir akim-potansiyel grafigi elde edilir bu da doniisiimlii

voltamogram olarak adlandirilir.
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Sekil 1.20. Doniigiimlii voltametri akim-potansiyel egrisi

Dontigiimlii voltametrede tarama yapilirken iiggen form dalga sinyali kullanilir.
Bu sinyal akim-zaman grafigi olarak adlandirilir. Calisma elektrotunda 6nce baslangic
potansiyelinden bitis potansiyeline dogru (E vas -E bitis) Once ileri daha sonra geri yonde

elektrot iizerine elektrot tizerinde uygulama gerceklesir. Bu dongiiler defalarca

gergeklestirilebilir.

= 1. Dangn 4-!1---..

=
-

Potanzivel

[.-..:'!.i. tarama

£

Sekil 1.21. Dontisiimlii voltametri tekniginde potansiyel egrileri

Doniis potansiyelleri birden fazla tiiriin difiizyon kontrollii indirgenme-
yiikseltgenmesine izin verecek sekilde secilmelidir. Ilk taramanin yénii baslangic
potansiyel degerinden (Epas=10,8 V) daha negatif degerlere dogru ise (Episis = -0,5 V) buna

[leri Tarama bunun tam tersine ise Geri Tarama adi verilir (Skoog. ve ark., 2004).
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Dontigiimlii voltametride yapilan ileri ve geri yondeki taramalarda, madde ileri
yondeki taramada indirgenir ve katodik pik (Epk) geri yondeki tarama sirasinda ise
elektrottaki madde yiikseltgenir ve anodik pik (Epa) meydana gelir.

Polografik yar1 dalga potansiyeli ile tersinir tepkimelerin doniisiimli

voltamagramlarda okunan degerleri arasindaki iligki agsagidaki gibidir.

Ep = Exp+ 1,109 (RT/nF) 1)

T =298 0 K i¢in denklem,

Ep = E12+ (0,0295/n) 2
Epa = E12 + (0,0295/n) 3)
Ep = E12— (0,0295/n) 4)
AEp = Epa — Epk = 0,0592/n (5)

Denklenmede goriildiigii gibi anodik pik potansiyeli ve katodik pik potansiyeli
arasinda 0,0592/n V’luk bir potansiyel farkin olmasi gerekmektedir. Ciinkii bu fark
tersinir sitemlerde bir mol’liik elektronun aktarila bilmesi i¢in gereklidir.

[leri yonde tarama yapilirken olusan iiriin kararl: ise anodik pik akim, katodik pik
akimina esittir. Uriin eger kararli degil ise anodik pik akimi, katodik pik akimindan daha
kiiciik olur, anodik pik akiminin kii¢iik olmasi iiriiniin daha hizl tiikketilmesine neden olur
ve anodik pik akimi tamamen kaybolur.

AEp degeri elektrot tepkimesinde bir hiz Olgiitiidiir. Elektrot tepkimesinin
tersinirligi azaldik¢a katodik ve anodik pik birbirinden daha uzak ve yayvan olarak

gbzlemlenir.

1.9.1.3. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)

1960’lardan itibaren artik dogrusal taramali polografik metotlar giincelligini

yitirerek yerlerini daha diigiik belirleme sinirlar1 saglayabilen spektroskopik yontemlere
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birakmaya adim atmistir. Bu da elektroanalitik kimyacilar1 daha hizl, daha diisiik
belirleme smirlar1 saglayabilen elektrotlar ve teknikler gelistirmeye sevk etmistir.
Gelistirilen ve hala giincelligini koruyarak spektroskopik metotlara bakilirsa daha rahat
uygulanabilen puls teknikleri olmustur. Puls teknikleri iginde en mithim olanlar1 SWV ve
DPV teknikleridir.

Normal voltametrik teknikler elektrokimyasal hiicredeki elektroduna devamli artan
yahut azalan yonde bir potansiyel uygulamasina mukabil 6l¢iilen akim degerlerinin
grafigini elde etmeye dayanirken artik akim yontemin duyarliligini etkisinde birakir. Puls
tekniklerinde ise uygulanan potansiyel belirli araliklarla pulslar seklinde uygulanir ve
pulsun uygulanmadan ilkin ve uygulamadan sonraki akim degerleri ile bir voltamogram
elde edilir. Olgiilen akim igerisinde kapasitif akimm paymi giderek azaltarak sadece
faradayik akima ulagsmay1 elde eden teknikler puls teknikleridir. Kapasitif akimin
faradayik akim igindeki paymi en aza indirerek segiciligi ¢ogaltmak amaciyla puls
uygulanmadan 6nce ve uygulandiktan sonraki akimi 6lgme temeline dayali voltametrik
teknige DPV denir.

Puls voltametrelerinde cogu zaman pik akimi dogrusal olarak analit konsantrasyonu
artarken bununla beraber pik akimi da dogrusal bir sekilde pik puls genligi ile artar.
Yapilan calismalarda 100 mV’tan yiiksek potansiyel degerindeki puls uygulamalart pik
genisligini ve ¢Oziiniirliigiinii 6nemli ol¢iide engelledigi i¢in daha biiylik pulslar
uygulanmaz (Ozcan, 2014).

Duyarlilik sinirmin 100 nM — 10 nM “dir. Duyarlilik sinirinin yiiksek olmasinin iki
sebebi vardir. Bunlardan birincisi faradayik akimin artmasi, faradayik olmayan akimin

azalmasidir.

—  ¥— Puls geniglidi

E 1 Murnune periyadu
E - .

T

Puls J

genligi

\l/ %l F Hurune periyadu
ﬁ\| — Puls periyodu

Durgun
zaman

t
Sekil 1.22. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in uyarma sinyali
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1.9.1.4. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Teknikte elde edilmis akim-potansiyel verilerinin tiimiine 10 ms’den daha kisa bir
vakitte ulasilmasi ve hizliligin yani sira yliksek duyarlilik saglayan puls teknigidir. Bu
Ozelliklerine ilave olarak tayin smirlarinda 10-18 M kadar diisiik konsantrasyonlarda
¢Ozlimleme yapabilme imkani sunmaktadir.

SWV’de ortalama olarak 5 ms olan puls siireci ile basamakli sinyalin potansiyel
araligi (AEs) 10 mV olarak tiim basamaklarda aynidir. Tersinir bir sistemde olusan pulsun
boyutu ileri tarama sirasinda olusan {iriiniin geri tarama sirasinda yiikseltgenmesini
saglayacak biiyiikliiktedir. Ileri puls bir katodik akim olustururken geri puls ise anodik bir
akimi olusturarak voltamagramlar bu iki akim arasindaki farkin potansiyele karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilir (Skoog D.A. Ve ark.,1998).

Olgiimler oldukga kisa siirelerde yapilabildiginden teknikte ayni taramanin birkag
defa katilim1 analizin kesinligini artirir. Giinlimiizde bu teknigin organik ve anorganik

tiirlerin tayini i¢in mithim bir yer tutacagi olduke¢a 6ncelerden ongoriilmiistiir.
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Sekil 1.23. Kare dalga voltametrisi i¢in uyarma sinyali

1.9.2. Tersinir Reaksiyonlar

Baslangic ¢ozeltide yalniz Ox maddesinin oldugu tersinir bir indirgenme

reaksiyonunda elektrot reaksiyonunu;

kf
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seklinde diisiinelim. Bu tepkime olusumu sirasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon
olmadigimi bir de absorbsiyonun meydana gelmedigini kabul edelim. Bu tepkime
gergeklesirken iki durum meydana gelmektedir. Birincisi potansiyel tarama hizi ¢ok hizli
oldugudur. Ikinci ise potansiyel tarama hiz1 cok yavasladig1 durumdur.

Tarama hizi yavas olana i-E bir potansiyele gecip sinir akimina ulasir ve bu
potansiyelden bagimsizdir. Hizda olusan bu degisim pik yiiksekligini artirir. i-E
grafiginde pik seklinde gozlenir. Pik yiiksekligi ve tarama hiz1 arasinda dogru orantilidir.
Bir potansiyelin elektrot yiizeyinde reaktif konsantrasyonu sabit olmasi halinde kararli
hal mevcuttur. Buda tarama hizinin yavaglini gosterir. Derisim farkiyla olusan ‘Nernst
difiizyon tabakasi’ ile elektrot ylizeyine yakin bir tabakadaki gradiyenti dogrusaldir.
Tersinir bir reaksiyon i¢in [Ox[/[Red] orani potansiyele Nernst esitligiyle baghdir.
Negatif potansiyel degeri konsantrasyon gradiyenti arttirir.

Asagida verilen esitlikten durum reaktifin elektrot yilizeyindeki durum sifir

oluncaya kadar devam eder ve bu durum kolayca gozlemlene bilir.

E = E°- (RT/ nF) In [Red] / [OX]

Bu artig sistemdeki akimi da arttirir. Bu potansiyelden sonra konsantrasyon

gradientinin degisimi olmaz ve akim sabitlesir.

Difiizyon hizi tarama hizinin yiiksek oldugu durumda dengeye ulasabilecek hiza
sahip degildir. Bundan dolay1 konsantrasyon profili dogrusal degildir ve potansiyel
[Ox[/[Red] iliskisi Nerst esitligi ile ifade edilmez. Akim bu gibi durumlarda Ox’un
indirgenilecegi potansiyele ulasmaya baglar. Ulastigi bu potansiyelde c¢ozelti
konsantrasyonu ve yiizey konsantrasyonu birbirlerine esittir. Ox’nun indirgenmeye
basladig1 bu potansiyeldeki elektrik yiizeyi ve ¢ozeltideki Ox konsantrasyonu arasinda
bir fark olusur. Bu farktan dolay1 aralarinda konsantrasyon gradient meydana gelir. Bu
etki ile elektronegatif madde elektrot yiizeyine dogru difiizyonlanir ve sonucunda akim

olusturur. Potansiyel degerinin negatiflesmesi elektrot ylizeyindeki Ox konsantrasyonu

29



cozeltideki degerine gore daha da azalir ve belli bir potansiyel de Ox’un elektrot
yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olur.

Ox konsantrasyonunun sifir olmasi konsantrasyon gradiyenti de azalir ve akim da
bundan dolay1 azalir. Bu etkilerle i-E grafigi pik seklinde olur ve tarama hizindaki artigla
beraber pikin yiiksekligi de artar.

Geriye dogru yapilan potansiyel tarama hiz1 ise elektrot yilizeyinde yeteri kadar
Red bulunur E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde Red yiizey
konsantrasyonu azaltir ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gider. ileri taramadaki
diisiince sekliyle geri taramada bir pik elde etmek miimkiindiir. Ama deney sirasindaki
yiizeydeki Red, ¢cozeltiye dogru difiizyonlandigi icin ters pik akimi katodik akimdan daha
diisiik olur.

CV’de pik akiminin degeri (Ip) i¢in sinir durumlar1 ve tarama hizi g6z Oniine
aliarak ve Dox = Dred = D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak

asagidaki esitlik tretilir.

Ip = 0.4463 nF (nNF/RT)Y2 Co*DY? v12

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C de Randles-Sevcik esitligi

asagidaki formiile doniisiir.
Ip=-(2.69x10°) n%2 C,D¥2 y 12

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 agsagidaki sekildedir:
Ip: Akim yogunlugu, A/cm?
D: Difiizyon katsayisi, cm?/s
v: Tarama hizi, V/s
Co: Ox’un ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol/cm?
Bu olaylardan da anlasildigi gibi pik akimi elektroaktif maddenin
konsantrasyonuyla ve tarama hizinin karekdkiiyle dogru orantilidir. Kullanilan elektrotun

ultra mikro elektrot olmas1 durumunda bu esitlik asagidaki gibidir.

i55=4 rnF CO DO

Burada ultramikro elektrotun yarigapi; r ile sembolize edilmistir.
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CV verilerinden faydalanarak reaksiyonun tersinir olup olmadigini anlayabilmek

miimkiindiir. Ip-v!/2

grafigi dogrusalsa ve orijinden gegerse sistem tersinirdir. Ama
anlayabilmek i¢in bu yeterli degildir. Baz1 6zelliklerin bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin

test edildigi degerler;

1. AEp = Epa — Epk = 59/n mV
2. | Ep- Epr2|=59/n mv

3. Il Ik | =1

4.1, avl?

5. Ep, v den bagimsizdir.

6. Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde 12 a t’dir.

Sistemin tersinir ve gegerli olabilmesi i¢in degerlerin hepsinin gegerli olmasi
gerekir. Yukarida belirtilen degerler hepsinin gegerli olmasi gerekmektedir. Ip ve Ep’nin

v ile iliskisi yeteri kadar genis bir tarama hiz1 araliginda test edilmektedir.

Fick kanunlar olarak ifade edilen diferansiyel denklemlerin genigleyen kiiresel

elektrot i¢in ¢Oziilmesi ile ortalama akim i¢in asagidaki Ilkovig esitligi elde edilir.
i = 0.627 nNFCD2m?3t"

Bu esitlikteki terimlerin agiklamalar1 asagidaki gibidir:
1: damla 6mrii sonundaki akim, A;
n: aktarilan elektron sayisi, eg/mol,
F: Faraday sabiti, C/eq;
C: ana ¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu, mol/cm?,
D: difiizyon katsayisi, cm?/s;
m: civanin akis hizi, g/s;

t: damla 6mri, s.
Bir polarografik deneyde civa siitunun yiiksekligi (h) diizenli tutulursa civanin

akis hiz1 (m) ve damla 6mrii (t) de sabit kalir. Deney diizenli sicaklikta yapilirsa difiizyon

katsayist da sabit olacagindan Ilkovig esitligi asagidaki gibi yazilabilir.
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la = kC

Bu esitlikte C, ana ¢ozelti konsantrasyonu oldugu icin polarografi, kantitatif
analizlerde kullanilabilmektedir. Yukarida verilen Esitlik 2.2, koordinat sisteminin sifir
noktasindan gecen bir dogru denklemidir.

Polorografide difiizyon kontrollii sinir akimi haricinde kinetik ve adsarpsiyon
kontrollii akimda bulunabilir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal reaksiyon
sonucu olusmasi ile gozlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal
reaksiyonunun hizi ile kontrol edildigi i¢in bu akima kinetik akim adi verilir. Adsorpsiyon
akimi, elektrot yiizeyine elektroaktif maddenin, iiriiniin veya ortamda bulunan diger

maddelerin adsorpsiyonu ile kontrol edilir.

1.9.3. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemlerdeki bir potansiyel kiitle aktarim elektron aktarim hizindan
kiigiik olup elektrot ylizeyinde Nerst esitligi gecerlidir. Fakat tersinmez sistemlerde bu
hiz yeterince biiyiik olmadigi ig¢in Nerst esitligi gecerli degildir. CV voltamograminin
sekli bu durumda farklidir. Tersinmez durumlarda, potansiyel tarama hizinin ¢ok diistik
olmasi halinde kiitle aktarim hiz1 elektron aktarim hizindan daha diisiiktiir ve bu sebepten
sistem tersinir gibi gozlemlenebilir. Tarama hizinin artmasiyla kiitle aktarim hizi da artar
ve elektron aktarim hiziyla aymi seviyeye gelir. Tarama hiz1 arttik¢a katodik ve anodik
pik potansiyelleri birbirinden uzaklasir.

Sinir degerlerinde ¢6ziinen Fick’in ikinci kanunu tersinmez sistemin inde

¢oziiliirse tersinmez sistemin 25 °C’de pik akimi su sekilde ulunur.

lp = (2.99x10%) n (0l N o )2 CoDo v 12

Nnq aktarilan toplam elektron sayisini ifade eder. Hiz tayin basamagindan aktarilan
elektron sayist da dahildir. Pik akimi1 konsantrasyon ve tarama hizini kare kokii ile dogru
orantilidir.

Tersi her zaman dogru olmasa da ters tarama pikinin gézlemlenesi tamamiyla
tersinmez bir sistemin gostergesidir. Mesela iiriin elektron basamagini takip eden ¢ok
hizli kimyasal reaksiyonda olusuyorsa hizli bir sekilde baska bir maddeye

doniiseceginden ters taramada yiikseltgenme piki gozlenmeyebilir.

32



Tersinir durumda Epk, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda, v ile asagidaki esitlik denklemine gore degisir.
Epk = K—(2.3RT) /(2 acn o F) logv

Bu esitlikte, tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli,
tarama hiz1 yiikseldikg¢e negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktart her 10 birimlik v
artigina kars1 25 °C’de 30 / a.cn o™ dur.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi
gerekir.

1. Anodik pik gézlenmez (Ters tarama piki gdzlenmez)

2. lpk a v172

3. Epk kaymasi 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ o.cn o mV’dur.

4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep- Ep/2 | =48/ (ach o) mV ’dur.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yari tersinirdir.
1. lp, v ”* ile artar ancak dogrusal degildir.

2. Ipa/ lpk=1dir. (Eger o c =a a = 0.5 ise)

3. AEp>59/n mV ve AE,, v ile artar.

4. Epk, v ‘nin artmast ile negatif degerlere kayar
1.10. Elektrot Mekanizmasinin CV ile incelenmesi

En ¢ok rastlanan mekanizmalar CE, EC, ECE’dir. Bu mekanizmalarda doniistimlii
voltametride reaksiyon tepkimelerindeki redoks tepkimeleri sirasindaki kimyasal
reaksiyon basamaklarini ve reaksiyon olusumunu ifade etmeye yarayan metotlardir.
Kisaltmalarda yer alan E; elektrot yiizeyi iizerindeki tek elektrot transferini, C; elektron

transferine eslik eden kimyasal reaksiyonu ifade eder.
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1.10.1. CE Mekanizmasi

CE mekanizmasinda; elektrot yiizeyi lizerinde bir tepkime gerceklestigi sirada
elektron aktarim basamagi oncesinde elektroaktif tiiriin olusmasini saglayan kimyasal
tepki basamagidir.

Bu tip mekanizmalarin elektro aktif bir baslangic basamagi olamamaktadir.
Dolayistyla redoks tepkimesi vermezler. Fakat kimyasal tepkime basamagi sonunda
olusan madde elektroaktif maddedir. Yeni olusan bu tiir hiicrede elektrokimyasal
dontistimii saglar.

Mekanizmada ilk basamakta kimyasal tepkime ¢ok agir ilerliyorsa ve sonrasinda
elektroaktif bir madde olusuyor ise CV de pik goriilmez. Sade haldeki civa pornografisine
benzeyen bir voltamogram grafigi elde edilir. Olusan bu voltamogram smir akim
degerlerinden yararlanilarak Randles-Sevcik esitligine gore tepkimelere ait hiz sabitlerine

ulagilabilinir.

1.10.2. EC Mekanizmasi

Elektrot reaksiyonu sirasinda dnce elektron aktarim reaksiyonu (E) gergeklesip
arkasindan kimyasal reaksiyon gerceklesiyor ise EC mekanizmasi olarak adlandirilir.

Olusan tepkime elektrokimyasal tepkime basamaginda tamamen tersinmez ise
tepkimenin voltamogram pik degeri okunmaz.  Ciinkii tersinmez tepkimenin
voltamogram hicbir etkisi olmayacagi i¢in kinetik bir gbézleme yapilamaz. Ancak
elektrokimyasal tepkimelerin tersinir oldugu durumlarda kimyasal tepkimenin hiz1 diisiik
ise anodik pik gozlemek miimkiin iken kimyasal tepkime hiz1 yiiksek ise anodik pik yine

gozlemleyemeyiz. (Miilazimoglu, 2008)

1.10.3. ECE Mekanizmasi

ECE mekanizmasi CV teknigi uygulanilarak belirlenebilir. Bir elektrokimyasal
reaksiyon sirasinda elektron aktarim basamaginda devamli homojen bir kimyasal tepkime
ile bu tepkimeyi takip eden bir homojen kimyasal reaksiyon ger¢eklesiyorsa bu tiir

mekanizmalara ECE mekanizmalar1 denir (Isbir,2007).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Tong ve arkadaglar1 (2021), Dopamin (da), askorbik asit (AA) ve urik asidin (UA)
es zamanl tayin etmek i¢in son derece hassas katyonik poliflorlu azobenzen/azaltilmig
graen oksit (CsF7-azo"/RGO) nanokompozit elektrokimyasal yontem kullanilarak bir
sensOr sentezlemislerdir. Nanokompozit, zit olarak sarj edilmis graene oksit
nanoplarindan (GO) ve poliflorlu azobenzim (CsF7-azo™) elektrokimyasal indirgeme
yontemi ile elde edilmistir. Yapt ve elektrokimyasal Ozellikler X 1smi1 difiizyonu
(XRD™), enerji dagilim spektrometresi analizi (EDS), iletim elektron mikroskop (TEM)
ve tarama elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. CsF7-azo"/RGO’nun
elektrokimyasal o6zelligi dontisiimlii voltametre (CV), elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve diferansiyel puls voltametresi (DPV) ile karakterize edilmistir.
Deneysel sonuglardan, CsF7 azo*/RGO ile modifiye elektrotun (CsF7-azo*/RGO/GCE)
da, AA ve UA’y1 es zamanl olarak tayin edildigi i¢in parazit dnleyici performansa sahip
oldugu agik¢a gozlenmistir. Tayin sinirlart sirasiyla 57.28-134.28 pm, 0.04-6.01 pm,
9.23-23.45 pum araliklarinda olarak belirlenmistir.

Fini ve arkadaslarini(2019), nitrik oksit (NO), tiim omurgalilarda her yerde bulunan
bir sinyal molekiiliidiir. NO kan akigin1 ve sinirsel aktiviteyi diizenler. Nitrit anyonu en
onemli NO kaynaklarindan biridir. Nitrit NO’ya indirgenir vaskiiler sistemde hemoglobin
ile indirgeme dahil olmak iizere cesitli fizyolojik mekanizmalar gozlemlenir. Bu
calismada, hemoglobinin nitrit rediiktaz aktivitesi (NRA), doniisiimlii voltametri (CV) ve
diferansiyel plus voltametrisi (DPV) +0.3 Vila 1.3 V (Ag / AgCl'ye kiyasla) arasinda
genis bir potansiyel araliginda incelenmistir. Hemoglobinin NRA’sina ayrintili bir bakis
burada ilk kez 6nerilmistir. Sonuglarimiz Nitritin Fe(IT) ve Fe(l) hallerinde hemoglobin
tarafindan indirgenmesi icin iki farkli reaksiyon belirtmistir. Her ikisi de reaksiyonlar,
deneylerin zaman 6lgeginde tersine gevrilebilir bir davranis gdstermistir. ilk indirgeme
normal bir redoks davranisi sergilerken, ikincisi Kkatalitik bir elektro-indirgeme /
oksidasyon ozelliklerine sahiptir. Fe(ll) halindeki azalma, bir didodesildimetil amonyum
bromiir (DDAB) siv1 kristal filmde dogal benzeri kosullar altinda hemoglobin (Hb) ve
hemoglobin-S'nin (Hb-S) NRA’sin1 karsilastirmak i¢in bir arag olarak se¢ilmistir.
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Zapp ve arkadaslar (2022), calismalarinda yiizey aktif maddeleri nanomalzeme ve
biyomolekiil yapilarima dahil edilerek yeni bir biyosensor gelistirmek istemislerdir.
Biyosensorlerin yapiminda grafit kullanilmistir. Karbon pasta elektrot (CPE) yiizey
modifiye edilmistir. Modifiye elektrot NMR ve ESI-MS teknikleri ile karakterize
edilmistir. Modifiye elektrot dopamin ile kara dalga voltametri (SWV) teknigi kullanarak
dopamin (DA) ile tayin edilmistir. SWV grafiginin degerleri 0,99-67.8 uM L araliginda
dopamin i¢in dogrusal bir grafik ¢izilmistir. Biyosensor, ilag numunelerinde bulunan
dopamin tayininde basarili bir sekilde uygulanmistir. Yeni sensor elektrot %97.6 ile
%108.7 arasinda geri kazanim saglanmistir. LAC-HNT-ImS3-14/CPE biyosensorii
molekiiler seviyede elektrokimyasal biyosensorler ile etkilesim sagladigi ortaya

konmustur.

Diouf ve arkadaslar1 (2020), insanlarin yasadigi nefes ile ilgili problemlerine
deginmiglerdir. Giinlik hayatimizda yapmis oldugumuz nefes alma isleminde
atmosferden oksijen ile nitrit (NO%)’de bunlardan biridir. Bu ¢alismada non-invazif ve
ucuz bir elektrokimyasal sensor gelistirilerek analizler yapilmistir. Bunun iginde
oncelikle; sodyum nitrit (NaNO2) ilk once baskili altin elektrot (Au-SPE) {iizerine
kendiliginden birlestirilmis 2-aminotiyofenol (2-ATP) iizerinde stabil hale getirilmistir.
Daha sonra glutaraldehit (GA) ile ¢apraz baglanan polivinil alkol (PVA)’den olusan bir
polimer elde edilmistir. Altin nanopartikiirler (Au-NP’ler) ile modifiye edilmis Au-
SPE’yi kaplamak ve iyon baskili {iretimini tamamlamak i¢in Polimer (IIP) sensor
kullanilmistir. Sensoriin elektrokimyasal 6lgtimleri sirasinda doniistimlii voltametri (CV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve diferansiyel plus voltametrisi (DPV)
yontemleri  kullanilmistir. Kalibrasyon grafikleri 0,5-50 pg mL™' konsantrasyon

araliginda ¢izilmis ve 4 pmol L1 nitrik tayin edilmistir.

Yin ve arkadaslar1 (2020), gida icerisinde bulunan nitrit ve tartrazinin belirlenmesi
icin bir sensor gelistirmek istemislerdir. Bu calismalari sirasinda polimelmin (PMel),
daha sonra melamin monomerinin elektropolimerizasyonu yoluyla sentezlemislerdir. Bu
islemler sirasinda taramali elektron mikroskobu (SEM), doniisiimlii voltametri (CV) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile karakterize edilmistir. Arkasindan
PMel ile modifiye edilmis GCE (PMel/GCE) es zamanli nitrat tayini NO? ve
parametreleri tayin edilmistir. Optimum kosullarda gerceklestirilen deneyler sonucunda

yiiksek secicilik ve tekrarlanabilirdik gézlenmistir. Aktif caligma sirasinda PMel / GCE
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yiizeyinde nitrit ve tartrazinin elektrokimyasal oksidasyonunun bir tipik yiizey kontrollii

elektrot islemi yapilmistir.

Rostami ve arkadaslari (2019), asetik asit kisimlar1 (Fe3O4/ GO / COOH) ile demir
oksit manyetik nanopargaciklar / grafen oksit sentezlenmistir. Sulu ¢ozeltilerde (FesO4/
GO /COOH/ GC elektrot) yeni bir sensor gelistirmislerdir. Asetik asit, kloroasetik asidin,
grafen oksit yiizeyinde hidroksil veya epoksi gruplari ile niikleofilik reaksiyonu yoluyla
eklenmistir. Fabrikasyon nanomazemlerin bilesimleri, transmisyon elektron mikroskopisi
(TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gesitli spektroskopik cihazlar ile
karakterize edilmistir. FesOs / GO / COOH / GC elektrotunun elektrokimyasal
performansi ise elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), doniisiimlii voltametri
(CV) ve diferansiyel puls voltametri teknikleri (DPV) ile degerlendirilmistir. DPV
sonuglari ile analitik grafik elde edilmistir. Bu grafik sonucuna gore, -85 pM ve 90-600
pM araliginda artan nitrit konsantrasyonu ile 0,99 korelasyon katsayisi ile modifiye
edilmis elektrotun dogrusal sonucunu elde edilmistir. Sonuglar nitrit konsantrasyonu i¢in

modifiye edilmis elektrot kullanimin kolay ve ucuz oldugu gostermistir.

Arian ve arkadaglari1 (2019), glimiis nanoparcaciklarint  kitosan ile
islevsizlestirdikten sonra (Chit-AgNP) nitritin belirlenmesi i¢in karbon nanotiip pasta
elektrot (MWCNT) ile modifiye ederek doniisiimlii voltametri yontemi ile agiklamistir.
Gilimiis nanopargaciklarinit sabitlestirmek i¢in kitosan kullanarak bir prosediir
hazirlamiglardir. pH 4 olarak hazirlanan tamponda kitosan, AgNP ve MWCNT ajanlarini
birlestirerek nitritin elektrot {izerinde birikmesini sagladilar. Bu sayede analitin
duyarliligin arttirdilar. Islemlerin sonucunda optimize edilmis ortamlarda oksidasyon pik
akimi 100 nM ila 50 uM nitrit konsantrasyon araliginda dogrusal olarak artan ve tayin
sinir1 30 nM olan bir analitik grafik elde ettiler. Bu yontem ile diger iyonlarin varliginda

bile nitritin yliksek seg¢iciligini ortaya koymustur.

Zare (2020), elektrokimyasal indirgeme davranigini incelemek i¢in camsi karbon
elektrot (GCE) tlizerine modifiye edilmis hemoglobin (Hb) nitrit polipirol nanofiber
filmler kullanmistir. Polipirol nanolifler, elektrokimyasal teknik uygulanarak GCE
tizerinde insa edilmistir ve bu yaygin yontemle elektrot iizerinde ¢esitli polimerlerin
modifikasyonunu saglamistir. Edinilen yapinin elektrot ve elektrokimyasal davranis
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edildi. Doniistimli

voltametri (CV) ve dogrusal taramali voltametri (LSV) modifiye edilmis Hb, 0.1M pH
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4.5 asetat tamponda Ag/ AgCl’ye -0.72V ‘luk modifiye elektrot elde edilmistir. Hb, nitrit
ile indirgenmesi elektrokatalitik aktivite saglanmistir. Optimum kosullar altinda, nitrit
konsantrasyonlar1 2,0 x 107 ile 46,0 x 10* M araligindadir ve tayin smir1 6,2 x 107
M'dir. Ortaya ¢ikan biyosensor basariyla uygulanmistir. Gergek su orneklerinde nitrit
tayinini basariyla gerceklestirilmistir. Nitrit tayin etmek igin iiretilen modifiye elektrot,

ortak iyon ve katyon arastirilmis ve biiylik secicilik sergilemistir.

Demir Miilazimoglu (2009), calismasinda litaratiir metotlarindan faydalanarak 7
farl1 Schiff bazini sentezlemistir. Sentezlenen Schiff bazlar1 CV ve teknigi ile GC elektrot
yiizeyine modifikasyon yapmistir. Modifikasyon islemleri sonrasinda sentezlenen 7
farkli Schiff bazmnin yapilari FT-IR, Elementel analiz ve H-NMR teknikleri ile
aydmlatilmistir. Bazi Schiff bazlarinin yapilar1 *C-NMR ve LC-MS ile aydinlatilmistir.
Sentezlenen bazi Schiff bazlar1 doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak GC elektrot
yiizeyinde modifikasyonu de yiizey karakterizasyin islemleri yapilarak elektrokimyasal
davraniglar1 incelenmistir. Sentezlenen Shiff bazlarinin antibakteriyel aktiveleri tespit

edilmistir.

Fernndes ve arkadaslar1 (2020), 3-kloropropil silika jelinin (SG) 5-amino-1,3,4-
tiadiazolil-2-tiol’i  kizilotesi niikkleer manyetik rezonans spektroskopisi  gibi
spektroskopik teknikler kullanarak bir organo fonksiyonelizasyon tarif ederek
karakterizasyonu saglar. Bu karakterize edilen bilesigi bakir iyonlar1 (Cu?*) absorbe
ettirmiglerdir. Bu islemin ardindan potasyum hekzasiyonoferrat (CuSATTH) ile
voltametrik davranisi ile sistematik bir ¢alisma yiirlitmiislerdir. CuSATTH ile modifiye
edilmis karbon pasta elektrotunun dontisiimlii voltametri teknigi ile incelemiglerdir.
Klasik voltamogramda C(I) / Cu(Il) ve Fe iki rezonans ve 0.12 V deger araliginda bir pik
gozlemlememislerdir. Farkli nitrit konsantrasyon deger araliklarinda CuSATTH ile
modifiye edilmis karbon pasta elektrotu duyarliligi gézlemlenmistir. Calisma sonucunda
elde edilen analitik egrilerin, 6.0 x 107° ila 9.0 x 107 mol L konsantrasyon

araliklarindaki standart sapmas1 £%2,5 olarak gbézlemlenmistir.

Miilazimoglu ve Demir Miilazimoglu (2012), yapisal olarak bir birlerinden farkli
10 farkl1 flavonoidin GC elektrot yiizeyine modifiye ederek dontigiimlii voltametri teknigi
ile elektrokimyasal yapisini incelenmistir. Nitrofenil diazonyum tuzunu 6ncelikli olarak
GC elektrot yiizeyine modifiye etmislerdir. Nitro gruplarini amin gruplarina indirgemek

i¢in 100 mL HCI ortaminda nitrofenil ile modifiye edilmis camsi1 karbon elektrotla aktif
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yiizey olusturmuslardir. Daha sonra doniisiimlii voltametri teknigi ile 10 farkli flavonoid
tirevinin antioksidan etkisini belirlemek ig¢in aminofenil ile modifiye edilmis camsi

karbon elektrot kullanmislardir.

Miilazimoglu (2008), 7 farkli flavonoid tlirevini CV teknigi ile GC elektrot
yiizeyine modifiye edilmistir. Modifiye elektrotun yiizey karakterizasyonu i¢in CV
teknigi yaninda EIS, elipsometri, temas a¢isi, AFM teknikleri kullanilarak yapilmistir.

Demir Miilazimoglu (2012), ¢alismasinda fenilalanin’den sentezlenen ve meyve
ve sebzelerde dogal bitkisel boya olarak kullanilan bitkisel boylar1 incelemislerdir. 2-
amino-3-hidroksipiridin kullanilarak bir sensor elektrot gelistirilmistir. Gelistirilen bu
sensOr elektrot ile kuersetin gibi maddelerin tayin edilebilirligini incelemek igin
dontigimlii voltametri teknigi kullanilarak ayri1 ayri es zamanli olarak incelenmistir.
Modifiye elektrotlarin yiizey karakterizasyon islemleri sirasinda CV, EIS ve taramali
elektron mikroskobu teknikleri kullanilmistir. GC elektrot yiizeyine modifikasyon
islemleri 100 mV s tarama hizinda -150 ile +600 mV potansiyel araliginda incelenmistir.

Bazi flavonoidlerin kara dalga teknigi kullanilarak tayin edilebilirligi incelenmistir.

Diindar (2019), 5 farkli norotransmitlerin (Dopamin, Seretonin, Epinefrin,
Norepinefrin ve Histamin) elektrokimyasal davranislarin1 ve 6zelliklerini incelemistir.
Her bir norotransmit i¢in uygun c¢oziicilerde 1mM konsantrasyonlarda GC elektrot
yiizeyine modifiye edilmistir. Modifiye elektrot yiizeyle karakterizasyonu i¢in CV ve EIS
teknikleri kullanarak yapilmistir. Tiim norotransmitlerin tayini i¢in doniistimlii voltametri
(CV), kare dalga voltametrisi (SWV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) teknikleri

kullanilmistir.

Sagir (2018), calismasinda oncelikle MPMHC molekiiliinii GC elektrot yiizeyine
CV teknigi ile modifiye etmistir. Modifiye elektrot ile yiizey karakterizasyonlarini
incelemek i¢in EIS ve SEM teknikleri kullanilmistir. CV teknikleri sonrasinda gelistirilen
sensor elektrot ile uygun ¢oziicii ortamlarinda dopamin, askorbik asit, ve {irik asiti kare
dalga voltametri (SWV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) tekniklerini kullanarak

tayin etmistir.

Zare ve arkadaslar1 (2006), oraset mavisi (OB) ile modifiye edilen camsi karbon
elektrotun elektrokimyasal davranisini doniisiimlii voltametri teknigi ile incelenmistir.
Modifiye elektrot farkli kosullar altinda incele bilmesi i¢in elektrolizlenmis filmler

hazirlayarak stabilitesi incelenmistir. OB ve GC elektrot arasindaki elektron aktarim kat
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sayist A ve transfer hizi sabiti sirasiyla 0,56 ve 45.98 + 0.78 s olarak hesaplanmustir.
OBMGCE elektrot dopamin, askorbik asit ve iirik asidin diferansiyel puls voltametri
teknigi kullanilarak ¢esitli konsantrasyonlarda incelenmistir. Kalibrasyon egrileri

konsantrasyon i¢in dogrusal degerler verdigi gézlenmistir.

g 2
=
oH NS 0 T
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| — | | + 2H* + 2¢
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OH  NH, O  NH,
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Yazan ve arkadaslari (2021), bu calismada, dopamin hassas tayini i¢in bir
elektrokimyasal sensor, iki farkli sekilde modifiye edilmis kalem grafit elektrot (PGEs)
gore gelistirilmistir. Ilki polidopamin (PDA) modifiye PGEs (PGE-PDA), hazirlanmistir.
Gimiis (r-AgNP) veya altin iyonlari (r-AuNP) azaltarak metalik NPs ile modifiye
edilmistir. Modifiye elektrotlarin karakterizasyonu, alan emisyonlu tarama elektron
mikroskobu, enerji dagilimli x 1511 spektroskopisi, ultraviyole-goriiniir absorpsiyon
spektrumlart ve donilisimlii voltammetre ile incelenmistir. AuNP sle modifiye edilmis
PDA@PGEs, kalibrasyon ve dogrulama ¢aligmalarinda dopamin elektrokimyasal analizi
i¢in de kullanilmistir. Dopamin tayini i¢in kare dalga voltammetre teknigi i¢in tayin siniri
0.53 ve 1.77 um olarak belirlenmistir. Diferansiyel puls voltametre teknigi i¢in tayin sinir1
0.96 ve 3.2 um olarak belirlenmistir. AuNP ile modifiye edilmis PGEs’lerin yiiksek
dogruluk, hassasiyet, tekrarlanabilirlik ve gilivenilirlik sagladigini gozlemlenmistir. .
Deneysel sonuglarin %95 giiven seviyesinde oldugu belirlenmistir. Gelistirilmis sensor,

biyolojik sivilarda dopamin tayini i¢in uygulanmistir.
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Wang ve arkadaslar1 (2022), Askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve iirik asidin (UA)
eszamanli tayini igin bir elektrokimyasal sensor olarak ii¢ boyutlu bir g-
C3N4/MWNTSs/GO hibrit modifiye elektrot gelistirilmistir. MWCNT elektrotunun yiiksek
iletkenligi ve g-C3sNa ile GO arasindaki giiclii sinerji ve ti¢iniin kombinasyonu, AA, DA
ve UA oksidasyonu i¢in modifiye elektrotun elektrokatalitik aktivitesini etkili bir sekilde
gelistirilmistir. Olusturulan sensoriin elektrokimyasal performansi, doniistimlii voltametri
(CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile arastirilmistir. AA, DA ve UA pik
araliklart sirastyla 0,2-7,5 mM, 2-100 uM ve 4-200 uM olarak tespit edilmistir. Ug
gruptan alinan serum Orneklerinde AA, DA ve UA geri kazanimlar1 %92.82—-106.50 ve
bagil standart sapmalar %2’den az olarak gozlemlenmistir. Sonuglar, yapilandirilmis g-
C3Ny/MWNTs/GO modifiye elektrotunun basitlik, yiiksek hassasiyet ve iyi segicilik
avantajlarina sahip oldugunu ve aym anda AA, DA ve UA’y1 belirlenebilecegini

gostermistir.
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Bergamini ve arkadaslar1 (2022), bu calismada, elektrokimyasal olarak iki farkli
maddenin Pd, Ag ve karbon destekli elektrokatalizorlerin sentezi, karakterizasyonu ve
analitik uygulamalar1 incelenmistir. Yakat hiicreleri ve elektrokimyasal sensorler daha iyi
anlasilmasi igin, tarama ve transmisyon elektron mikroskobu, X-isin1 toz kirinimu,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile
morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonlar boyunca, materyaller, Onerilen
uygulamalarla karakterize edilmistir. Daha sonra doniisiimlii voltametri teknigi ile
PdsoAgasBi0s/C  kompoziti, 30.59 mA cm™ 'de 19.70 mW cm™2 maksimum giic
yogunlugu ile ¢ekici etanol kataliz davranisi incelenmistir. Ayrica dopamin tayini i¢in
kara dalga teknigi kullanilmistir. Bu iki farkli mekanizmada sirasiyla 0,2 ila 1,0 ve 4,0 ila
40 pmol L-1 arasinda degisen iki dogrusal davranis elde edilmistir. Bu daha yiiksek
aktivite, kullanilan metaller arasindaki sinerjiye ve iki islevli elektronik etkilere katkida
bulunan orantilar elde edilmistir. Sentetik numune aragtirmalar yapilinca elektrokimyada

bir ara yiiz kompoziti olarak dnerilen malzemeyi ortaya koymustur.

Giirek ve arkadaglar1 (2022), calismalarinda simetrik olarak karbozol bagli Zn (II)
ve Co(Il) ftalosiyaninler basarili bir sekilde sentezlenmistir. Karakterizasyon islemleri
sirasinda Fouirer Tranform Kizil6tesi (FT-IR), ultraviyole goriiniir spektroskopiler (UV-
vis) teknikleri kullamilmistir. Hedeflenen metaloftalosiyaninlerin elektrokimyasal
performansi doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) ile

gosterilmistir. Nihai ftalosiyaninler, modifiye camsit karbon elektrotunun (GCE)

42



hazirlanmasi i¢in hibrit malzemeler olarak kullanilmistir. Hibrit malzemeler daha sonra
bir elektropolimerizasyon veya elektrodepozisyon yontemi ile GCE iizerine modifiye
edilmistir. Hibrit elektrotlarin ylizey morfolojileri, taramali elektron mikroskobu/enerji
dagilimli  X-151m1  spektroskopisi (SEM/EDX) kullanilarak arastirilmistir. Hibrit
elektrotlarin yiizeyini degerlendirmek i¢in IR, UV-vis ve Raman spektroskopileri yapildi.
Hedeflenen bilesiklerinin performansini gelistirmek i¢in N-etilkarbazol kismi1 ve redoks
aktif Zn(II), Co(II) metalleri kullanilmistir. Ayrica, hibrit malzeme-grafen ile modifiye
edilmis GCE analitik aktiviteyi karsilastirmak i¢in tasarlanmistir. Tasarlanan elektrotlarin
ozellikleri, dopamin (DA), askorbik asit (AA) ve iirik asit (UA) gibi elektrokimyasal
olarak aktif biyomolekiilleri hem fosfat tamponu (PBS), hem de musluk suyu 6rneginde
arastirilmistir. Grp/Ply(Car-CoPc)/GCE elektrodu yalnizca 16 nM diisiik limit sinir1 ile
DA olarak algilanmistir. Ote yandan Grp(Car-CoPc)/GCE'nin alt limit sinir degerleri
voltametrik analizlerle AA ve UA i¢in sirasiyla 3,38 uM ve 0,62 uM olarak belirlenmistir.
Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemi kullanilarak DA ve UA'nin es zamanl

tayini i¢in tasarlanan elektrotlarin performanslar1 incelenmistir.
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Fazl ve arkadaslar1 (2022), bu ¢alismada dopamin, seretonin ve triptofan gibi
biyomolekiillerin incelenmesi i¢in ZrO2-CuO-CeO; {i¢lii nano kompoziti i¢eren bir

karbon pasta elektrot olusturulmustur. Hazirlanan {i¢lii nanokompozit karakterizasyonu
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icin taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1 sprektroskopisi (EDS)
ve X- 1sm1 kirmimi (XRD) teknikleri kullanilmistir. Elde edilen veriler, ZrO>—CuO-
CeO2/Gr ve bu ili¢ metal oksit nanopargaciklarini kullanmanin sinerjik etkisinin, elektron
transfer kinetiklerini etkili bir sekilde iyilestirebilecegini ve yiiksek bir elektrokatalitik
aktivite sergileyerek biyomolekiil analizi i¢in giiglii bir ara¢ olarak hizmet etmesini
sagladigin1 gdstermistir. Analitlerin elektrokimyasal davraniglarini arastirmak igin
diferansiyel puls voltametri (DPV) ve doniisiimli voltametri (CV) teknikleri
kullanilmistir. Alinan sonuglar karsilattirildiginda diisiik tayin sinirmin ve en genis
dogrusal araliga sahip oldugu gézlemlenmistir. Elde edilen kalibrasyon egrileri dopamin
0,008-7,2 ve 7,2—-185 uM, Seretonin i¢in 0,008-7,9 ve 7,9-205 uM ve triptofan igin
0,009-8,6 ve 8,6-194 uM araliginda dogrusal olarak gézlenmistir. Hesaplanan alt limit
siirt Dopamin, seretonin ve triptofan igin sirastyla 3.09, 3.49 ve 5.32 nM olarak tespit
edilmistir. Ger¢ek drneklerde analizin geri kazanim yiizdesi 95.6 ile 104.74 arasindaydi;
ayrica ZrO>—CuO-CeO,/Gr/CPE ile Dopamin, Seretonin ve Triptofan belirlemek i¢im
verilen HPLC verilerine olduk¢a yakin oldugu gézlemlenmistir. Elde edilen sonug, ZrO2—
CuO—CeO2/Gr/CPE 1iyi segicilik, kararhlik, tekrarlanabilirlige sahip oldugunu ve

Dopamin, seretonin ve Triptofan’in rutin analizi i¢in kullanilabilecegini géstermistir.
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Rizalpurri ve arkadaslar1 (2022), viicuttaki dopamin konsantrasyonu
anormallikleri, Parkinson, Tourette sendromu ve depresyon gibi ¢esitli rahatsizliklara ve

hastaliklara neden olabilir. Bu ¢alismada, dopamini hassas ve secici bir sekilde tayin
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etmek i¢in grafen oksit (GO), Fe3O4 ile modifiye edilmistir. Dontisiimli voltametri (CV)
ve diferansiyel puls voltametri (DPV) teknikleri kullanilmistir. [Fe(CN)s soliisyonu
tizerinde CV ile test sonuglari, GO ile yapilan bir modifikasyonun 0.0127 cm? maksimum
etkili ylizey alan1 degeri verdigini gostermistir. GO’nun sensoriin etkin alanin1 ve
iletkenligini artirabilecegini kanitlanmistir. DPV testi, GO/Fe304 kullanilarak dopamin
tayini i¢in 0,48 uM ve 1,6 pM konsantrasyon ¢alismalarinda 1-10 uM konsantrasyonda
dogrusal bir araliga sahip oldugu gozlemlenmistir. GO/Fe 304 ayrica, en yakin
enterferans bilesigi olan askorbik asit ile pik akiminin 0,245 V ile ayrildig1 durumlarda

iyi secicilik gostermistir.

3. METARYAL ve METOT
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Bu tez c¢aligmasinda kullanilan ve TMPCPAN olarak kisaltilan 2-(2,4,5-
Trimethoxyphenyl)-1-(3- chlorophenyl) acrylonitrile (Ozen ve ark. 2016) molekiilii daha
Oonce herhangi bir elektrokimyasal calismada kullanilmamis orijinal bir maddedir.
Calismada oncelikle TMPCPAN maddesinin elektrokimyasal yontemlere karsi olan
davraniglar1 ilk kez incelenmistir. Geleneksel olarak kullanilan elektrokimyasal
tekniklerin yaninda yeni nesil yontemlerde kullanilmigtir. Farkli kati1 elektrotlar
kullanilarak sentez maddesi elektrokimyasal olarak modifiye edilmistir ve yine farkl
elektrokimyasal tekniklerle karakterize edilmistir. Calismada modifikasyonla elde edilen

yeni elektrot sisteminin dopamin tayininde kullanilip kullanilamayacagi da incelenmistir.

Molekiiliin sentezinde izlenen yol ve karakterizasyon sonuglar1 kisaca su
sekildedir;

50 mL etil alkol igerisinde 15,0 mmol 2,4,5-trimetoksibenzaldehit ve 16,5 mmol
fenilasetonitril karigtirilarak hazirlanan ¢ozelti 70 °C’ye 1si1tild1 ardindan %25°lik NaOH
coOzeltisi reaksiyon karisimina damla damla karistirilarak ilave edildi. Cozelti oda
sicakligina sogutulduktan sonra buz ilave edildi, sicak su ile yikanip siiziildii. Siiziilen
iriin etanolde tekrar kristallendirilerek saflastirildi. Reaksiyon mekanizmasi ve olusan

tiriin Sekil 3.1°de verilmistir.

2
1 1
0 o
% 20 NaOH
+ —_—l
H3Co =0 EtOH
o
R

2,4,5-trimethoxybenzaldehyde  phenylacetonitrile 2-(2,4,5-Trimethaxyphenyl)-1-(3-chlorophenyl)acrylonitrile
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Sekil 3.1. TMPCPAN’1n sentez mekanizmasi ve molekiil yapisi

TMPCPAN molekiiliiniin sentezinin yap: aydinlatmasima ait *H-NMR, *C-NMR
ve FTIR sonuglari;

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1h) (1.60 g, 5.4 mmol) ve 3-klorbenzilsiyanit (h)
(0.82 g, 5.4 mmol) kullanilmistir. %90 (1.60 g) verimle elde edilen iiriin yesil renkli bir
katidir ve erime noktast m.p. 164—165 °C’dir. FTIR (KBr, cm-1) m: 3050, 3009 (Ar—CH),
m: 2196 (C:N), m: 1612, 1580, 1510 (C=C). 1H-NMR (400 MHz, CDCI3) d 3.99 (3H, s,
H8), 3.97 (3H, s, H9), 3.93 (3H, s, H7), 6.54 (1H, s, H2), 7.33-7.40 (2H, m, H16 and
H17), 7.58 (1H, d, H18), 7.67 (1H, s, H5), 7.95-7.99 (2H, s, H14, H10). 13CNMR (400
MHz, CDCI3) d 56.1 C8, 56.4 C9, 56.8 C7, 96.1 C2, 106.1 C11, 110.1 C5, 113.9 C6,
118.8 C12, 124.0 C14, 125.7 C16, 128.4 C18, 130.1 C17, 134.9 C15, 137.1 C13, 137.4
C10,143.0C4,152.6 C3,154.1 C1. C18H16CINO3 (MW: 329.78) molekiilii igin analitik
hesaplamalar: C, %65.56; H, %4.89; N, %4.25 ve C, %65.61; H, %4.82; N, %4.30 sek-
lindedir.

Calismada TMPCPAN molekiiliintin GC elektrot yiizeyine doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak modifiye edilmesi, elektrokimyasal teknikler kullanilarak karakterize

edilmesi incelenmistir.

Yapilan caligmalar sirasinda Gamry Framework, Echem Analyst, Phsysical
Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemistry Impedance Spectroscopy System
gibi  yazihmlara  sahip, Gamry  Series 750 ve  Reference 600+
Potensiostat/Galvanostat/ZRA (Damry Instruments, Warminster, USA) cihazlar ile tiim

voltametrik dl¢limler yapilmistir.

(Cozelti hazirlamada kullanilan saf su Mp Minipure Marka Ultra Saf Su cihazindan

elde edilen su ile sulu ¢6zeltiler hazirlanmistir. Katt maddeleri tartmak i¢in kullandigimiz
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A$D COMPANY N92 model, 0,1 mg a kadar duyarli olan hassas elektronik terazi ile
yapilmustir.

Sekil 3.2. Calismalarda kullanilan elektrokimyasal sistemler ve C3 hiicre sistemi
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Sekil 3.3. 0.1 mg duyarlilikta tartim yapan elektronik terazi

:
3
|
B

Sekil 3.4. Ultrasonik banyo
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Sekil 3.5. Ultra saf su cihazi

Sekil 3.6. Manyetik karistirici

Aragtirmamiz sirasinda kullanmis oldugumuz tiim elektrotlar tiirleri sirasiyla

Cizelge 3.1°de belirtilecektir.
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Cizelge 3.1. Deneyler sirasinda kullanilan elektrot tiirleri.

Elektrot tiirli/ gorevi

Elektrot adi

Elektrot ozellikleri

Calisma elektrotu

Camsi karbon (GC) elektrot

BAS marka MF-2012 GC elektrot

Kalem grafit elektrot (PGE)

Faber-Castell marka 0,7 2B kalem
ucu

Referans elektrot

Ag/Ag* referans elektrot

Susuz ortam referans
elektrotu

BAS model MF-2024 marka
Ag/Ag*

(10 mM AgNOsin 100 mM
NBu4BF;) elektrot

Ag/AgCI referans elektrot

Sulu ortam elektrotu

BAS model MF-2063 marka
Ag/AgCl/ 3 M KCI elektrot

Karsit elektrot

Karsit elektrot

BAS model MW-1032 marka
platin tel

Elektrokimyasal tekniklerde bilinen geleneksel tiir olan {i¢lii elektrot sistemi;

calisma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrot olmak {izere ii¢ elektrot bulunduran

bir sistemdir.

Pt Earsit
Elektrot

Caligrma
Elektrodu

Ar Gan
Chingt

Eeferans
Elektrot

Ar Gaz
Cikagt

Teflon Hicre
Kapaz

Hiicre

Sekil 3.7. Elektrokimyasal deneylerin gergeklestigi geleneksel 3 elektrot hiicre sistemi
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Sistemde ¢ozelti icerisine batirilmis halde bulunan kapiler bir boru da bulunur.
Kapiler boru yardimiyla deneylerimize baslamadan yaklasik 10 dakika 6nce Argon gazi
salmimi gergeklestirilir. Ar gazi deney sirasinda bize negatif olaylar yaratacak oksijen
gazini ve negatif bolge ¢alismalarinda (-700/-800 mV civarinda) yapilan taramalarda
kullanilir. Yapmis oldugum deneylerde oksijeni bertaraf etmek ya da negatif bolgede

calisma yapmadigim i¢in Ar gazi kullanilmamustir.

3.1. Cahsma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Calismalar sirasinda kullanmig oldugumuz GC elektrotu yiizeyinde bulunan
herhangi bir kirlilik ¢alismamiz sirasinda bizlere bazi olumsuzluklar yasatabilir. Bu
olumsuzluklarin en basinda CV voltamogramda okumus oldugumuz pik
potansiyellerinde diistis veya pik gozlenmeme sorunu olarak grafiklerimize

yansimaktadir.

Elektrotlarin temizlenmesi icin 6nce 2400 sonra 4000’lik Buehler zimpara
kullanilir. Arkasindan saf su ile yikama islemine tabi tutulur. Zimparalama islemi

bittikten sonra aliimina ¢amuru ile temizleme islemlerine devam edilir.

GC elektrotlarimiz1 Alfa Aesar marka 1,0 um, 0,3 um ve 0,5 um tanecik boyutlarina
sahip aliimina siispansiyonlar1 kullanilir. Temizleme esnasinda kece iizerine dokmiis
oldugumuz aliimina siispansiyonu iizerinde saat yonii, saat yonii tersi ve sonsuz isareti
(o) gibi kiiciik daireler seklinde esit sayilar ile temizlenmistir. Temizleme islemi ke¢eden
sonra sonikasyon cihazinda 10 dakika saf su igerisinde daha devam eder. Daha sonra
asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karisiminda tekrar sonikasyon islemine tabi
tutulur. Bu temizleme islemleri sonunda elektrot yeni bir modifikasyon islemine hazir

hale gelir.
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3.2. Cahismalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Calisma elektrotlarinin yeterince temizlenip temizlenmedigini anlamak igin
kullanilan bir tekniktir. Bu teknite ¢alisma elektrotlarina, referans elektrotlara ve karsit

elektrotlara mutlaka uygulanmalidir.

Kalibrasyon islemleri giinliik olarak her deney oncesi tekrar edilmistir. Kalibrasyon
islemleri sirasinda 1 mM ferrosen ile susuz ortamda pozitif yonde tarama ve sulu ortamda
1 mM HCEF ile negatif yonde tarama yapilmistir. Yapilan taramalar sonucunda anodik ve

katodik pik degerleri arsindaki fark 59 mV’ tan biiytik, 118 mV’tan kii¢iik olmamalidir.

20 LA

—

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E (mV) vs Ag/Ag"

Sekil 3.8. Ciplak GC yiizeyi igin ferrosen testi, -0,1 / +0,4 V potansiyel araliginda ve 100 mVs
tarama hizinda alinan CV voltamogrami
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I I T

E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 3.9. Ciplak GC yiizeyi i¢in HCF (I11) testi, +0,6/0,0 V potansiyel araliginda ve 100 mV s*
tarama hizinda alinan CV voltamogrami

3.3. Yapilan Cahsmalar I¢in Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlar

Calisma siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Cizelge 3.2°de
verilmistir. Tiim deneyler ve ¢alismalar oda kosullarinda (25+1°C) yapilmistir. Kullanilan
cesitli konsantrasyonlardaki dopamin cozeltileri standart ¢ozeltilerin kademeli olarak
seyreltilmesi ile elde edilmistir. Susuz ortam c¢alismalarinda asetonitril igerisinde
hazirlanmis 100 mM konsantrasyona sahip NBusBF4 destek elektroliti kullanilmistir.
NBusBF4 icerisinde hazirlanan ¢ozeltiler miimkiin oldugunca kii¢iik hacimlerde (tartim
yapilabilecek diizeyde olmak sarti ile) hazirlanmistir. Calisma siirecinde kullanilan

cozeltiler giinliik olarak hazirlanmigtir.
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Cizelge 3.2.deneylerde kullanilan ¢6zeltiler ve hazirlanma kosullar

Madde Konsantrasyon Cozelti hacmi (mL) Alinan miktar Coziicii
NBusBF4 100 mM 1000 32,9279 Asetonitril
Na;HPO4 1 mM 500 7.0920 g Saf Su

KCI 100 mM 500 3,727¢ Saf Su
HCI 100 mM 500 4,15¢ Saf Su
H.SO4 100 mM 500 2,72 mL Saf Su
KsFe (CN)s 1 mM 50 0,0165 g 100 mM H3S04
KsFe (CN)e/ 1 mM 50 0,0165 g 100 mM KCI
K4Fe (CN)s" 0,0211¢g~
Ferrosen 1mM 50 0,0164 g CH3CN/100 mM
NBU4BF4

3.3.1. Fosfat Tamponu Hazirlanmasi

Fosfat tamponu hazirlanirken 500 mL’lik balon joje alinir. Potasyum dihidrojen
fosfat (KH2POa) katisindan 6,8045 g ve dipotasyum hidrojen fosfat (K2HPOa4) katisindan

8,709 g tartilarak balon joje ye konulur iizerine saf su ilave edilerek 500 mL’ye tamamlanir.

Hazirlanan bu ¢ozeltide pH 6,9-7,1 araligindadir.

3.3.2. TMPCPAN Cozeltisinin Hazirlanmasi

Sentez maddesi olan TMPCPAN katisin1 ¢ozmek igin NBusBF4 ¢6zeltisini
kullanildi. TMPCPAN c¢ozeltisini hazirlamak i¢in; TMPCPAN katisindan 0,0032 g

tartild1 arkasindan 10 mL NBusBF4 ¢ozeltisi eklenerek tamamlandi.

3.3.3. Dopamin ¢ozeltisinin Hazirlanmasi

Dopamin katisin1 ¢6zmek i¢in Fosfat tampon ¢ozeltisini kullanildi. Dopamin
¢oOzeltisini hazirlamak ic¢in; dopamin katisindan 0,0019 tartilarak 10 mL PBS tampon

¢oOzeltisi eklenerek tamamlandi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. TMPCPAN’1n GC Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu

Calismada analitik uygulamadan once iizerinde ¢alisma yapilmamis yeni madde
olan TMCPAN molekiilii elektrokimyasal olacak incelenmistir. Davaraniglar
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Bu dogrultuda 6ncelikle susuz ortamda 100
mM NBusBFs destek elektroliti ile hazirlanmigs olan ImM TMPCPAN ¢ozeltisi
kullanilarak GC elektrot yiizeyinde CV teknigi ile 300 mV/ 2600 mV potansiyel
araliginda, 100 mV™ tarama hizinda 40 dongiilii olarak modifiye edilmistir. TMCPAN
molekiiliinde bulunan azot grubu iizerinde bulunan probunun ayrilmasi ile modifikasyon
gerceklestirilmistir. Burada modifikasyonun gerceklesmesi igin amin oksidasyonu

metodu kullanilmistir.

1 DONGU
Iso uA

40 DONGU

L * L

. v . .
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
E(V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.1. TMPCPAN maodifikasyon voltamogram grafigi +0.3 V ile +2,6 V potansiyel araliginda
100 mV s tarama hizinda ve 40 déngiilii CV voltamogram
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4.2. TMPCPAN’1n GC Elektrot Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon ¢alismalar, TMPCPAN maddesinin elektrot ylizeyine gergekten
modifiye olup olmadigimi belirledigimiz ¢alismalardir. Karakterizasyon g¢alismalarinda
susuz ortamda ferrosen ¢ozeltisi ile sulu ortamlarda HCF ¢ozeltisi CV teknigi ile
gerceklestirilmis. Ayrica KsFe(CN)s/KsFe(CN)s karistmi  ise EIS  teknigi ile
gerceklestirilmistir.

CV teknigi gergeklestirilerek yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda once susuz
ortam c¢aligmalar1 yapilmistir. Susuz ortamda kullanilan fersen ¢ozeltisi 1 mM olarak 100
mM NBusBF4 destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmis ve voltamogramlar -0,1

/+0,4 V potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizinda tek déngiilii olarak alinmistir.

30 DONGU

CIPLAK GC
[ 20 pA

40 DONGU

® 20 DONGU

\/ 10 DONGU

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E (mV) vs Ag/Ag”

Sekil 4.2. TMPCPAN modifiye GC elektrot 10, 20, 30,40 dongii sonrasi ile fen testi, -0,1/+0,4 V
potansiyel araliginda, tarama hiz1 100 mV s, CV voltamogramlari
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Cakistirllmis voltamogramlarda (Sekil 4.2) goriildiigii gibi ¢iplak GC elektrot
yiizeyinde ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe?* iyonlar1 6nce Fe** iyonlarma
yiikseltgenirken, sonrasinda ise Fe®" iyonlar1 Fe?* iyonlarina indirgenmektedir. 40
dongiili TMPCPAN modifikasyon sonucunda kapanma goézlemlenmistir. Buda GC
elektrot {izerinde ferrosen molekiiliiniin yilikseltgenme veya indirgenme piki

goriilmemektedir. Pik olmamasi GC elektrotun modifiye oldugunu gostermektedir.

Susuz ortamda yapmis oldugumuz karakterizasyon c¢aligmalarinin benzerini sulu
ortamda HCF kullanarak yapilmistir. Bu islemdeki amacimiz susuz ortamda goriilen
davraniglarin sulu ortamda da goriiliip goriilmeyeceginin belirlenmesidir. CV teknigi
kullanarak 1 mM olarak HCF(III) ¢ozeltisi 100 mM H2SOs ¢ozelti igerisinde
hazirlanmistir. Voltamogramlar -0,1/ +0,5 V potansiyel araliginda 100 mV s tarama

hizinda tek dongiilii olarak alinmstir.

CIPLAK GC

I10pA

40 DONGU

30 DONGU

20 DONGU
10 DONGU

Y 4 T b T Y T v
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E (mV) vs Ag/AgCI

Sekil 4.3. TMPCPAN modifiye GC elektrot 10, 20, 30, 40dongii sonrast ile HCF(III) testi,
-0,1/+0,5V potansiyel araliginda, tarama hiz1 100 mV s, CV voltamogramlar

Cakistirllmig voltamogramlarda (Sekil 4.3) goriildiigii gibi ¢iplak GC elektrot

yiizeyinde once indirgenme daha sonra yiikseltgenme pikleri goriilmektedir. 40 dongiilii

TMPCPAN modifikasyon sonucunda kapanma gozlemlenmistir. Buda GC elektrot
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tizerinde HCF molekiiliiniin yilikseltgenme veya indirgenme piki goriilmemektedir. Pik

olmamasi GC elektrotun modifiye oldugunu gostermektedir.

CV teknigini kullanarak yapilan yiizey karakterizasyon islemleri sonrasinda yine
elektrokimyasal bir teknik olan EIS teknigi kullamlarak karakterizasyon islemlerine
davam esilmistir. EIS teknigi ile yapmis oldugumuz karakterizasyon islemlerinin amaci
CV teknigindeki bir birini destekleyen sonuglarin uygunlugu incelenmistir. EIS teknigi
ile yapilan islemlerde elde edilen egriler Nysquist egrileri olarak adlandirilir. Egrilerin
genel goriinilisli, yiizeyde bulunan molekiiliin elektron aktarimina ne derece direng
gosterdigi baska bir ifade ile elektron aktarimina ne derece izin verdigi yorumlanabilir.
EIS calismalar igin, Fe(CN)s> ve Fe(CN)s* karisimi olan ¢ozelti 1:1 oraninda 1 mM
olacak sekilde 100 mM KCI destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmistir. 0.01 Hz
ile 100.000 Hz frekans araliginda ve yaklasik 10 mV kadar potansiyel altinda impedans
Olctimleri yapilmis ve Nyquist egrileri elde edilmistir. Elde edilen egrilen {list iiste
cakistirildiginda 10 dongii ile yapilan modifikasyonda goriilen elektron direncinin daha
az oldugu, 40 dongili modifikasyonda elektron direncinin oldugunu ve elektron

aktarimina izin vermedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. TMCPAN modifiye GC elektrot 10, 20, 30 40 dongii sonrasi ile EIS testi

TMPCPAN NBusBFs’da hazirlanan 1 mM ¢o6zelti kullanarak GC elektrot

yiizeyine elektrokimyasal modifikasyonu 300/2600 mV potansiyel araliginda 100 mVs™

tarama hizinda ve 10 dongiilii ile baglayarak 40 dongliye kadar CV teknigi ile

modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Modifikasyon isleminden hemen sonra susuz

ortamda ferrosen, sulu ortamda ise ferrisiyaniir ve ferri/ferro siyaniir karigimi kullanilarak

hem CV ile hem de EIS ile ylizey karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Modifikasyon ve karakterizasyon islemleri arkasindan TMPCPAN molekiiliiniin

cozelti igerisine GC elektrot ylizeyine potansiyel uygulanmistir. GC elektrota uygulanan

potansiyel ile elektrot yiizeyine diflizyonunu kontrollii olarak ulasip ulagsmadigim

incelemek i¢in LSV teknigi kullanilarak 10, 25. 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mV st

tarama hizlarinda tarama yapilmigstir.
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E (V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.5. TMPCPAN’1n 10, 25. 50, 100, 200, 300 ve 400 mV s tarama hizlarinda ¢akistirilms
goruntusi
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Sekil 4.6. LSV voltamograminda okunan pik akimlari verileri kullanilarak tarama hizlarina karsi ¢izilen
Ip-v¥2 grafigi.
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Randles-Sevcik esitligine gore pik akimi ile tarama hizlarinin karekokleri arasinda
cizilen grafigin dogrusal olmast molekiiliin elektrot yiizeyine diflizyon kontrollii olarak

tasindigin1 gostermektedir.

4.3. TMPCPAN GC Elektrot ile Kararhlik Calismalari

Kararlilik Caligsmalari, modifikasyon ve karakterizasyon islemleri sonrasinda
molekiiliin elektrot yiizeyine diifizyon kontrollii olarak baglandig: belirlendikten sonar
sensor elektrot gelistirmek i¢in Onemli bir asama olan karalilik ¢aligmalarina baglanmustir.
Kararlilik c¢alismalarina CV teknigi kullanilarak voltamogramlar ¢esitli ortamlarda
karsilastirilarak elde edilmistir. TMPCPAN ile modifiye edilen elektrot hava, su ve
CH3CN ortamlarinda karakliliklar: test edilmistir. Bu kisimda 0, 15, 30, 45, 60, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakikalarda yapilan ¢alismalardan elde edilen voltamogramlar sirastyla

verilmigtir.

CIPLAK GC e

Izo uA

E(V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.7. GCelektrot yliizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonrasi hava ortaminda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan
voltamogram goriintiileri
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Sekil 4.8. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonrasi su ortaminda modifiye elektrotun 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan voltamogram
goriintiileri

CIPLAK GC

T T T T 1
0,0 0,2 04

E vs Ag/ Ag’

Sekil 4.9. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonrast CH3CN ortaminda modifiye elektrotun
15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan voltamogram
goriintiileri
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Sekil 4.10. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonrasi su sonikator ortaminda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan
voltamogram goriintiileri

Izo o M CIPLAK GC

0,1 0,0 ) 0.1 ) 0,2 ) 0,3 0,4
E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.11. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonras1t CH3CN sonikatdr ortaminda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan
voltamogram goriintiileri
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CV teknigi kullanilarak yapilan ¢caligsmalardan sonra benzer karalilik ¢alismalari her
bir ortam i¢in ayni ¢caligmalar EIS teknigi kullanilarak yapilmistir. 0, 15, 30, 45, 60, 90,
105, 120, 135 ve 150 dakikalik siirelerde yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen Nyquist

egrileri ¢akistirilarak sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.12. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonrasi hava ortaminda modifiye elektrotun
15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan Nyquist

egrilerinin ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.13. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonrasi su ortaminda modifiye elektrotun 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan Nyquist
egrilerinin ¢akigtirtlmis goriintiileri
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Sekil 4.14. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonrasi su sonikatdr ortaminda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan
Nyquist egrilerinin ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.15. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonrast CH3CN ortaminda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan
Nyquist egrilerinin ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.16. GC yiizeyinde TMPCPAN modikasyonu sonras1t CH3CN sonikatdr ortaminda modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakikalarda bekletilmesi sonucunda ortaya ¢ikan
Nyquist egrilerinin ¢akistirilmis goriintiileri
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4.4, TMPCPAN PGE Elektrot ile Karakterizasyon Islemleri

TMPCPAN, NBusBFs’te hazirlanan 1 mM c¢ozelti kullanarak PGE elektrot
kullanilarak elektrokimyasal modifikasyonu +0,5/+1,8 V potansiyel araliginda 100 mV
s tarama hizinda ve 10 dongii ile 40 dongiilii olarak CV teknigi ile modifikasyon islemi

gergeklestirilmistir.

E (V)vs AgIAg+

Sekil 4.17. TMPCPAN modifikasyon voltamogrami +0.5 V ile +1.8 V potansiyel
araliginda 100 mV s tarama hizinda ve 40 déngiilii CV voltamogrami

CV teknigi kullanilarak yapilan karakterizasyon calismalar1 ilk Once susuz
ortamda gerceklestirilmistir. Susuz ortam olarak kullanilan ferrosen ¢ozeltisi 1 mM
olarak 100 mM NBusBF; destek elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak 0/+0,7 V potansiyel

araliginda, 100 mV s tarama hizryla tek déngiilii olarak almmustir.
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Sekil 4.18. TMPCPAN modifiye GC elektrot 10, 20, 30, 40 dongii sonrasi fcn 0/+0.7 V
potansiyel araliginda, tarama hizi mV s, CV voltamogramlari

CV teknigi kullanilarak elektrokimyasal olarak yapilan ylizey karakterizasyon
islemlerinden sonra baska bir elektrokimyasal teknik olan EIS teknigi kullanilarak yiizey
karakterizasyon islemi yapilmustir. EIS islemleri sonucunda elde edilen Nyquist egrileri

iist iiste ¢akigtirilmistir.
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Sekil 4.19. TMPCPAN modifiye PGE elektrot 10, 20, 30, 40 dongiilii EIS testi
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Nyquist egrileri incelendiginde 10 dongii ile yapilan modifikasyon elde edilen
elektrot yiizey direncin daha az oldugunu 40 déngiilii modifikasyon sonrasinda direncin

daha yiiksek direng gosterdigi ve elektron aktarimina izin vermedigi goriilmektedir.

4.5. TMPCPAN’1n Analitik Uygulamalari

TMPCPAN molekiiliiniin GC elektrot yiizeyinde elektrokimyasal davraniglarinin
belirlenmesi i¢in yapilan tiin ¢caligmalar sonrasinda modifiye elektrotun sensor elektrot

olarak kullanilmustir.

Dopamin molekiilii i¢in PBS tamponu pH 7,2’de birbirinden seyreltilerek
hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri DPV ve SWV teknikleri ile
calistimistir. SWV tekniginde konsantrasyon caligmalarinda diisiik limit degerlerine
ulagilamadigi icin DPV teknigi ile ¢alismaya devam edilmistir. DPV teknigi i¢in -0,5/+0,5
V potansiyel araliginda TMPCPAN modifiye GC elektrot yiizeyine dopamin ¢ozeltileri

1 uM konsantarasyona kadar tayin edilmistir.
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Sekil 4.20. PBS tampon (pH=7,2) igerisinde farkli konsantrasyonlarda hazirlanan dopamin
¢ozeltilerinin GC/TMPCPAN elektrot ile -0,5 V /+ 0,5 V aras1t DPV voltamogrami

Destek Elektrolit
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Sekil 4.21. PBS tampon (pH=7,2) igerisinde farkli konsantrasyonlarda hazirlanan dopamin
¢ozeltilerinin GC/TMPCPAN elektrot ile -0,5 mV /+ 0,5 mV aras1t SWV voltamogrami
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5. SONUC ve ONERILER

Calismamizda, GC ve PGE yiizeyinde modifiye elektrotlar hazirlanmistir. Bu
hazirlanan elektrotlar ile GC/TMPCPAN kullanilarak dopamin molekiiliiniin kantitatif
tayini i¢in farkli voltametrik metotlar kullanilmistir. Voltametrik metotlar ile almis

oldugumuz analitik veriler sonucunda dopamin analizleri i¢in yontemler gelistirilmistir.

TMPCPAN molekiiliiniin yap1 aydinlatilmasi ile baslayan ¢alismamiz sirasinda;
GC elektrot yiizeyleri CV teknigi kullanilmistir. CV teknigi ile beraber EIS teknikleri
kullanilarak modifiye ylizeyler i¢in karakterizasyon c¢aligmalar1  yapilmastir.
TMPCPAN’m ile modifiye edilmis GC elektrot yiizeyin de dopamin tayin yapilmistir.
Tayin yonteminde DPV teknigi kullanilarak voltametrik yontem gelistirmistir.
Caligsmalarda PBS tamponunda en duyarl pik akimi elde edilmistir. TMPCPAN modifiye
GC elektrot yiizeyine dopamin tayini i¢in 10 pM konstrasyonda ¢alisiimistir.

PBS tampon (pH=7,2) igerisinde farkli konsantrasyonlarda hazirlanan dopamin
cozeltilerinin TMPCPAN/GC elektrot ile -0,5 mV /+ 0,5 mV potansiyel araliginda DPV

voltamogramlar1 alinarak, dopamin molekiiliiniin tayin edilebilirligi arastirilmistir.
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