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Yüksek lisans tez çalışması olarak planlanan ve uygulanan bu çalışmada kateşin’in 

elektrokimyasal davranışları ve analitik olarak tayin edilebilirliği incelenmiştir. Kateşin’in 

elektrokimyasal olarak tayin edilebilirliği ACPK ve DMPHP maddelerinin modifiye edici olarak 

kullanıldığı GC elektrot yüzeyinde incelendi. Modifikasyon ve karakterizasyon işlemlerinde CV, EIS ve 

LSV tekniklerinin kullanıldığı çalışmada kateşin’in tayin edilebilirliği DPV tekniği ile incelendi. 

Çalışmalar sonucunda, ACPK ve DMPHP modifiye GC elektrot yüzeylerinin kateşin tayininde sensör 

elektrot olarak kullanılabileceğini ortaya koyulmuştur. 

 

Anahtar Kelimeler:  Camsı Karbon Elektrot, Diferansiyel Puls Voltametri, Kateşin, Kimyasal Sensör 
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In this study, which was planned and implemented as a master's thesis, the electrochemical 

behaviors and analytical detectability of Catechin were investigated. The electrochemical detectability of 

Catechin was investigated on the GC electrode surface using ACPK and DMPHP as modifiers. In the 

study, in which CV, EIS and LSV techniques were used in the modification and characterization 

processes, the detectability of Catechin was examined with DPV technique. As a result of the studies, it 

has been revealed that ACPK and DMPHP modified GC electrode surfaces can be used as sensor 

electrodes for catechin determination. 

 

Keywords: Glassy Carbon Electrode, Differantial Pulse Voltammetry, Catechin, Chemical Sensor 

Electrode, Surface Modification and Characterization 
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1 

1. GİRİŞ 

 

Aerobik canlıların enerji metabolizmasındaki rolü nedeniyle hayati bir öneme 

sahip olan oksijen molekülü, aynı zamanda canlı dokular üzerinde toksik etkiler de 

meydana getirmektedir. Metabolizma sonucu oluşan oksijenin büyük kısmı enerji 

üretimi sırasında suya indirgenirken, geriye kalan kısım reaktif oksijen türleri ve diğer 

serbest radikallerin oluşumuna neden olur. Yapısında eşleşmemiş elektron içeren ve son 

derece reaktif olan bu moleküller, başka moleküllerle reaksiyona girmeleri sonucu 

onların yapısında bozucu etki yaparlar. Vücut hücre yapılarının ve DNA’nın tahribatına 

yol açarlar. Organizmadaki hücrelere yıkıcı ve öldürücü etki yapması sonucu canlıda 

kalp hastalıkları, şeker hastalığı, romatoid artrit, astım, kanser, genetik hastalıklar gibi 

hastalıklar ile yaşlılığa neden olurlar (Şen, 2011; Antolovich ve ark., 2002). 

 

1.1. Serbest Radikaller 

 

Atom, iyon ya da moleküllerin dış orbitallerinde bir veya daha fazla sayıda 

ortaklanmamış elektron bulunuyorsa serbest radikaller olarak isimlendirilir. Serbest 

radikaller bulundurdukları ortaklanmamış elektronlarından dolayı oldukça kararsız ve 

çok reaktiftirler. Radikaller içerdiği tek elektronu farklı moleküllere verebilir ya da 

farklı moleküllerden bir elektron alabilir. Böylece elektron çifti meydana gelirken aynı 

zamanda yükseltgen ya da indirgen özelliği gösterir. Oldukça reaktif olan serbest 

radikaller kısa ömürlüdür ve pozitif yüklü (katyonik), negatif yüklü (anyonik) veya 

nötral olabilirler.  En basit serbest radikal hidrojen atomu yapısında bir elektron ve bir 

proton bulundurmaktadır (Şen, 2011; Halliwell ve Gutteridge, 1990; Reddy ve diğ., 

2010; Heves, 2008). 

Düzensiz egzersiz, gıda katkı maddeleri, hava kirliliği, anestezik maddeler, 

pestisitler, solventler, aromatik hidrokarbonlar, sigara dumanı, yanık gıda ürünleri, alkol 

ve uyuşturucu olarak bilinen maddeler, stresin vücutta katekolaminin artışı ile görülen 

katekolamin oksidasyonu, yoğun manyetik alan ve radyasyon gibi faktörler vücutta 

serbest radikal türlerinin artmasına sebep olur (Evcimen ve Arslan, 2016; Gilbert ve 

Colton, 2002; Choe ve Min, 2006).  

Son yörüngesinde eşleşmemiş elektron bulundurması serbest radikallerin diğer 

maddelerle hemen reaksiyona girmesine neden olur. Serbest radikallerin eşleşmemiş 

elektron bulundurmaları kararsız yapıda, diğer maddeler ile reaksiyona girerek kararlı 
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duruma geçme eğilimi olduğunu gösterir.  Elektronları ortaklanmış olan atomlar veya 

moleküller ise kararlı bir yapıya sahip olduklarından, serbest radikallerin başka 

moleküller ile tepkimeye girme eğilimleri daha fazladır. Bu yüzden kararlı yapıda 

bulunan, eşleşmemiş elektronu bulunmayan ve serbest radikallere göre diğer maddeler 

ile daha zayıf reaksiyona giren türlere nonradikaller adı verilir (Karabulut ve Gülay, 

2016; Halliwell ve Gutteridge, 1999; Valko ve ark., 2007). 

Serbest radikaller olarak, son orbitalinde bir veya birden fazla eşleşmemiş 

elektron taşıyan klor ve brom gibi halojen atomlar, hidrojen atomu, sodyum, potasyum 

gibi alkali metal atomları, oksijen ara ürünleri süperoksid, hidroksil, peroksil ve alkoksil 

en bilinenleridir. Singlet oksijen, ozon, hipoklorik asit ve hidrojen peroksit gibi 

nonradikaller okside edici prooksidan görevini üstlenip radikalleşmeyi sağlayabilir 

(Evcimen ve Arslan, 2015; Wiseman ve Halliwell, 1996). 

 

1.2. Antioksidan 

 

Reaktif oksijen türlerinin meydana gelmesini ya da türler potansiyel olarak 

toksik olduklarından dolayı ortaya çıkardığı etki sonucu organizmada oluşan hasarın 

engellenmesi amacıyla reaktif ürünleri yakalama ve inhibe etme yeteneğine sahip olan 

maddeler antioksidan olarak isimlendirilir (Elliot, 1999). Antioksidanların etki şekilleri 

dört yolla olur. 

1) Serbest oksijen radikallerine etki ederek ortadan kaldırma ya da daha zayıf 

başka moleküle dönüştürürler (antioksidan enzimler örnek verilebilir). 

2) Serbest oksijen radikalleriyle etkileşerek onlara bir hidrojen transferi ile 

aktivitelerini düşürürler ya da reaktif olmayan forma çevirirler. Vitaminler, flavanoidler 

bu etki şekline örnektir. 

3) Serbest oksijen radikallerinin oluşum zincir reaksiyon mekanizmalarını bloke 

ederek oksidasyonu engellenir. 

4) Serbest radikallerin meydana getirdiği toksik etki hasarının yok edilmesi ile 

onarma etkisidir (Akkuş, 1995; Burtis ve Ashwood, 1999). 

Antioksidanların vücutta üretimi gerçekleştiği gibi, besinler yardımı ile vücuda 

dışarıdan takviye edilebilir. İnsan hayat sağlığına oldukça yarar sağlayan besinlerin 

içerdiği antioksidan maddeler aynı zamanda gıda maddelerinin raf ömür süresini 

uzatarak, oksidasyonun gerçekleşmesini yavaşlatarak ya da bloke ederek besin değerini 

korumaya yardımcı olur (Nishino, 1999; Kıralan ve Ercoşkun, 2004). 
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Besin yapısının içerdiği ve insan vücut hücrelerini serbest radikallerin olumsuz 

etkilerinden karşı savaşan doğal antioksidanlar en temel olarak vitaminler (C, E ve A 

vitaminleri), flavonoidler, karotenoidler ve polifenolik bileşiklerdir. Besinlerde bulunan 

antioksidan türlerinin vücuda alınmasıyla kanser, kalp ve damar hastalıklarının oranında 

oldukça etkili düşüş olduğu tespit edilmiştir (Rice-Evans ve diğ, 1997). 

 

1.3. Flavonoidler 

 

Flavonoidler bitkisel dokularda bol miktarda bulunan polifenolik yapıdaki 

bileşiklerdir. Son yılllarda flavonoidlere olan ilgi, bu maddelerin antioksidan, 

antiflammatuvar, antibakteriyel ve antitümör özelliklerinden dolayı artmıştır. 

Bitkilerden izole edilerek bilinen dört binden fazla flavonoid bileşikleri vardır. 

Flavonoidler, doğada aglikonları ya da glikozitleri halinde, bitkilerin kök, gövde, çiçek, 

polen, kabuk, meyve ve tohumunda rastlanabilir (Mülazımoğlu, 2008; Geisman ve ark., 

1969).   

Flavonoidler 15 karbon atomu içerir. İki fenil halkası (A ve B ) propan zinciriyle 

birbirine bağlıdır. Bu difenilpropan (C6–C3–C6) yapısını ortaya çıkarır. Molekül bir 

aromatik halka (A), bir heterosiklik halka (C) ve buna bağlı ikinci bir aromatik halka 

(B) içerir. Halkaların karbon atomlarına çok sayıda fenolik hidroksil grupların 

bağlanması, bu flavonoid yapılarının antioksidan aktivite göstermelerini sağlarlar. 

                                 
                                                      Şekil 1.1. Flavonoidlerin temel yapısı. 

 

Bünyesinde C6–C3–C6 (difenilpropan) yapısı bulunduran besinler, fenil 

halkalarının propan halkasına farklı pozisyonlarda bağlanması nedeniyle flavonoidler, 

izoflavonoidler ve neoflavonoidler olmak üzere üç alt ana gruba ayrılırlar. Yine bu üç 

ana grup, C3 sisteminin oluşturduğu heterosiklik halkanın yükseltgenme derecesine göre 

flavonlar, flavonoller, flavanonlar, flavanonoller, flavan-3-oller, flavan-3,4-dioller, 
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antosiyanidler, kalkonlar, dihidrokalkonlar ve auronlar olmak üzere 10 farklı gruba 

ayrılırlar. 

 

Flavonoid 

Sınıfları 
-C3- yapısı 

Flavonlar 

O

O  

Flavonoller 

O

O

OH

 

Flavanonlar 

(Dihidroflavonlar) 

O

O  

Flavanonoller 

(Flavanon-3-oller) 

O

O

OH

 

Flavan-3-oller 

(Katekinler) 

O

OH  
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Flavan-3,4-dioller 

(Lukosiyanidinler) 

O

OH

OH

 

Antosiyanidinler 
O
+

OH  

Kalkonlar 

O  

Dihidrokalkonlar 

O  

Auronlar 

O

O

 

                   Şekil 1.2. Flavonoidlerin hetero halkadaki (C3) yapısına göre sınıflandırılması. 

 

Flavonoidler, güneşin zararlı UV ışınlarına karşı kozmetik maddelerde koruma 

amaçlı kullanılmaktadır.  Metal iyonları ile tepkime verebilen flavonoid bileşikleri 

metallerin analitik tayininde kullanılabilir (Mülazımoğlu, 2008; Guliyev ve Harmandar, 

1999). 

Flavonoidler bitkinin büyüme hormonuna, enerji dönüşüm olayı olan fotosenteze 

etkide bulunur ve antioksidan, enzim aktivitesini engelleyici, UV ışınlardan koruyucu 

gibi görevleri vardır (Mülazımoğlu, 2008; Smith ve Banks, 1986). 
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Bakteriyel genler bitkilerde bulunan azotun tutulmasında etkilidir. Flavonoidler 

bu genlere etki ederek aktif hale dönüştürürler. Buradan flavonoidlerin genler üzerinde 

etkisini olduğu görülmektedir (Mülazımoğlu, 2008; Firmin ve ark, 1986; Peters ve ark., 

1986; Zaat ve ark., 1987). 

 

1.3.1. Flavonoidlerin Antioksidatif Etkileri   

 

Flavonoid bileşiklerinin yapı özellikleri ile antioksidan aktiviteleri ilişkisi 

araştırılmıştır. Flavonoidlerin serbest radikalleri tamamen yok edebilmesi için bazı 

kimyasal ölçütler taşımalıdır. Flavonoidin yapısında 3-OH, C-2 ve C-3 atomları 

arasında doymamış bağ ve C-4 pozisyonunda karbonil grubu olması, C halkasındaki 

2,3-çift bağın 4-okso grubuyla konjugasyonu, B halkasının elektron delokalizasyonu, A 

ve C halkalarında bulunan C-3 ve C-5 hidroksil grupları ise 4-okso grubu ile en yüksek 

seviyede serbest radikallerin uzaklaşması, bileşiğin yapısında 3',4' pozisyonlarında 

hidroksil fonksiyonel grubu içermesi antioksidan aktivitesini olumlu etki sağlarlar 

(Mülazımoğlu, 2008; Hudson ve Lewis, 1983; Das ve Pereira, 1990; Shahidi, 1991, 

Bors ve ark, 1990). 

 

 

1.3.2. Kateşin  

 

Kateşin, C3 atomunda bir -OH grubu içerdiğinden flavan-3-ol olarak 

isimlendirilir. Flavan-3-ol’ler, 2-fenil-3,4-dihidro-2H-kromen-3-ol iskeletine sahip olan 

flavanların türevleridir. Kateşin’in yaygın adlandırması (2R, 3S)-2-(3,4-Dihidroksifenil) 

-3,4-dihidro-2 H –kromen-3,5,7-tiol şeklindedir.  

                               

                                                     Şekil 1.3. Kateşin’in molekül yapısı. 
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Flavonoid grubunun flavanol sınıfında yer alırlar. Flavonoid biyosentez 

reaksiyon mekanizmalarında ara ürün olarak görülürler. Kateşin’in yüksek antioksidan 

özelliğini yapısındaki hidroksil grupları ve bulunduğu pozisyon etkilidir. Kateşin’in 

antioksidan enzimleri arttırıcı etki yaptığı ve serbest radikal ürünleri olan süperoksit, 

hidroksil, peroksil radikallerin yok ettiği bilinmektedir (Samancı, 2015; Rice-Evans ve 

ark 1996; Zhao ve ark 1989). Suda çözününebilen bu bileşikler renksiz, tatları sert ve 

acıdır.  Kolay okside olabilen ve metilksantinlerin de içinde olduğu çoğu diğer maddeler 

tepkime vererek kompleks meydana getirirler. 

 

Flavonoidlerin içerdikleri 2,3 çift bağ nedeniyle 8 stereoizomeri bulunmaktadır: 

 1. (+) kateşin, 

 2. (-) epikateşin, 

 3. (+) gallokateşin, 

 4. (-) epigallokateşin,  

5. (+) kateşingallat,  

6. (-) epikateşingallat,  

7. (+) gallokateşingalat,  

8. (-) epigallokateşingallat.  

 

Bu sınıflandırma içerisinde en önemlileri canlı sistemlerde yüksek antioksidan 

aktivite gösteren kateşin ve epikateşindir. (+) Kateşin C halkasında 3 pozisyonunda beta 

hidroksil (OH) grubu taşırken, (-) epikateşin C halkasında 3 pozisyonunda alfa OH 

grubu taşımaktadır. Flavonoidlerin antioksidan aktivitelerini –OH grubundaki protonu 

vererek serbest radikalleri yakalamalarıyla yaptıkları bilinirken, antioksidan aktivitenin 

moleküler etki mekanizması tam olarak açıklanamamıştır (Zengin, 2007). 

Kateşin’lerin stabilitesinde pH ve sıcaklık etkilidir. Kateşin en iyi stabiliteyi 

pH’ın 4’ten düşük (pH < 4) olduğu değerde gösterirken, alkali çözeltilerde (pH > 8) 

oldukça kararsızdır.  

Bir flavonoid türü olan kateşin’in gıda alanında tercih edilmesinin nedeni 

antioksidan özellik kazandırmak ve raf ömrünü uzatmak içindir. Gıda alanında özellikle 

lipit oksidasyonu, istenmeyen acılaşmaya ve potansiyel olarak toksik reaksiyon 

ürünlerinin meydana gelmesine sebep olduğu için önemli bir problemdir. Lipit 

oksidasyonunu önlemek için sentetik antioksidan olan bütilat hidroksitoluen, bütilat 

hidroksianisol ve tersiyer bütil hidrokinon gibi maddeler gıdalarda koruyucu olarak 
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sıkça kullanılmaktadır. Bu sentetik antioksidanların kullanılmasıyla yüksek derişimler 

toksik etkisi olduğu belirlenmiştir. İnsan sağlığına zararlı etkisi olacağından doğal 

antioksidanların lipit peroksidasyonunun önüne geçmek için alternatif olarak 

kullanılması gündeme gelmiştir (Vuong vd., 2011). 

UV ışınlara maruz kalındığında deride iritasyon, ödem, güneş yanığı gibi yan 

etkiler meydana gelmektedir. Ayrıca UV ışınlar DNA, lipitler ve proteinler gibi hücresel 

moleküllere etki ederek kansere sebep olmaktadır. Flavonoidlerin antioksidan 

etkilerinden dolayı foto-koruyucu özellikleri olduğu bulunmuştur. Bu şekilde (+)-

kateşin ile güçlendirilmiş diyet antioksidan aktiviteyi düzenleyerek, UV’nin sebep 

olduğu epidermal hücrelerini hasardan korumaktadır (Jeon ve ark., 2003). 

Kateşin yeşil çay, yaban mersini, elma, üzüm çekirdeği, çilek, kivi, kakao ve 

çikolatalar önemli bir polifenol olarak bol miktarda bulunur. Ayrıca, fenolik bileşikler 

olan çay yapraklarında çok fazla miktarda bulunan önemli bir antioksidandır. Bu 

bileşikler kardiyovasküler hastalıklar, inflamasyon, diyabet, viral enfeksiyonlar, 

osteoporoz ve dejeneratif hastalıklar gibi sağlık sorunlarının tedavi etmede yardımcı 

olurken, erken yaşlanma riskini azaltmak, sağlıklı hücreleri korumak ve aynı zamanda 

kanser hücrelerinin büyümesinin önlenmesinde etkilidir. 

Yapılan çalışmada kateşin alınımı ile obezitenin önüne geçtiği bildirilmiştir. 

Kateşin'in, besinsel lipidlerin intestinal absorbsiyonunu inhibe ettiği, karaciğerdeki lipid 

katabolizmasını düzenlediği ve kateşin tüketilmesinin yaşlanma sonucu beyin 

fonksiyonlarındaki azalmayı önlediği bilinmektedir. Ayrıca yüksek yağlı diyetlerde, 

kateşin desteği obeziteyi baskıladığı açıklanmıştır (Unno ve ark., 2009). 

Yapılan epidemiyolojik ve in vitro çalışmalar kateşin’in insan sağlığına olumlu 

etkilerini olduğunu göstermiştir. Kalp, kanser, akut böbrek gibi hastalıklarda kateşin’in 

antioksidan özelliğinden oluşabilecek hasara karşı koruyucu etkisi olmaktadır (Korish 

ve Arafah, 2008). 

Yapılan bir çalışmada kateşin tüketiminin antioksidan kapasitesini arttırdığı ve 

serbest radikalleri temizleme aktiviteleri ile insan vücudunda meydana gelebilecek 

tahribatları azalttığı bildirilmiştir (Singh ve ark., 2005).  
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1.4. Elektrokimyasal Teknikler 

 

Elektrokimya, kimyasal reaksiyon ile elektrik enerjisi arasındaki ilişkiyi 

inceleyen kimya biliminin alt dallarından biridir. Genel anlamda bir katot ve bir anot 

olan hücre sisteminde, indirgenme-yükseltgenme temeline dayanan tepkimelerini 

inceler. İndirgenme-yükseltgenme yani redoks tepkimeleri elektron alış-verişi olan 

tekimelerdir.  

Elektrokimyasal metotlarla incelenecek bir hücrenin temelde; elektrolit, elektrot 

ve dış devreden oluşur. Maddenin analizinin yapıldığı çözeltiye elektrolit (analit), 

maddenin dönüşüme uğradığı elektrot, elektrotların birbirine bağlanmasını sağlayan 

çevrim sistemi (dış devre) adı verilir (Yılmaz, 2012). 

                              

                                             Şekil 1.4. Geleneksel elektrokimyasal 3 elektrotlu hücre şeması 

 

Elektrokimyasal bir hücrenin elektrokimyasal karakterizasyonu çalışma 

elektrotu ile karşıt elektrotunun durumu elektrolit içindeki analitin iyonları, akım, şarj 

ve voltaj gibi faktörlere bağlıdır.  Tüm bunlar indirgenme-yükseltgenme reaksiyonları 

ile doğrudan veya dolaylı olarak ilişkilidir. Ayrıca maddelerin elektrokimyasal 

özelliklerindeki değişikliklerden sorumlu olacaktır. 

 

1.4.1. Kütle Aktarım Türleri 

 

Elektrokimyasal hücre sistem çalışmalarında, modifikasyonu gerçekleştirilecek 

analit çözeltisinde bulunan iyon ya da moleküllerin katı elektrot yüzeyine taşınabilmesi 

3 farklı yolla taşınır. Bunlar difüzyon, iyonik göç ve konveksiyondur.  
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Difüzyon: Konsantrasyon farkı temeline dayanan kütle aktarım türüdür. 

Konsantrasyon farkı olan bir çözeltideki iyonlar ve moleküller daima daha derişik olan 

bölgeden daha seyreltik olan bölgeye doğru hareket ederler. İyon ve moleküllerin bu 

hareketi iki yüzey arasında konsantrasyonlar eşit olunca yani denge durumu 

sağlanıncaya kadar devam eder. Ara yüzey ile çözelti arasındaki konsantrasyon farkı ne 

kadar büyükse difüzyon hızı da o kadar büyük olup doğru orantılıdır. Difüzyon hızına 

konsantrasyon farkının yanı sıra indirgenen veya yükseltgenen madde yapısı ve 

kullanılan çözücü türü de etkilidir (Mülazımoğlu, 2008). 

 

Göç (Migrasyon): Elektrostatik çekim kuvveti olarak adlandırılan bir elektrik 

alan etkisi altında iyonların hareketi esasına dayanan kütle aktarım türüdür. Migrasyon 

diğer, iyonlar ve elektrotlar arasındaki elektrik alan etkisinden dolayı çözeltideki 

iyonların anot ve katot elektrotları arasındaki hareketidir. İyonun hareket hızı iyon 

büyüklüğü ile ters, iyon yükü ile doğru orantılıdır. İki elektrot arasında elektrik akımı 

oluyorsa; elektron verme yeteneği yüksek olan elektrottan, elektron verme yeteneği 

düşük olan elektrota doğru elektron geçişi meydana gelir. İki elektrotların elektron 

verme yetenekleri arasındaki fark ne kadar fazla olursa elektrotlar arasında oluşan 

gerilim o kadar fazla olur (Mülazımoğlu, 2008).     

 

Karıştırma (Konveksiyon): Kütle aktarımının elektrottan çözeltiye veya 

çözeltiden elektrota doğru olan kısacası çözeltinin karıştırılmasıyla meydana gelen kütle 

aktarım türüdür. Difüzyon kontrollü kütle aktarımın etkisi sonucunda elektrot yüzeyinde 

oluşan difüzyon tabakasının kalınlığındaki azalmaya konveksiyon neden olur. Bu 

sebebiyetin önlenmesi için difüzyon akımının kullanıldığı yöntemler çoğunlukla 

çözeltinin karıştırılmasına ya da titreşime maruz kalmamasına dikkat edilir. Bu şekilde 

derişim polarizasyonun azaldığı ve sadece konsantrasyon farkından kaynaklanan bir 

hareket türüne ilişkin akım elde edilmiş olur (Yılmaz, 2012). Ayrıca doğal konveksiyon 

da moleküllerin çözeltiden elektrota ya da elektrottan çözeltiye taşınmasında sıcaklık ve 

yoğunluk farkı ekilidir (Mülazımoğlu, 2008; Bard ve Fauklner, 2001; Skoog ve ark., 

1996). 
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1.5. Elektroanalitik Yöntem Türleri 

 

Elektroanalitik kimya, kimyasal hücrede bulunan analit çözeltisinin kantitatif 

analizi ile ilgili bir elektrik özelliğin ölçüldüğü yöntemleri içerir (Skoog ve ark., 1998). 

Elektroanalitik tayin tekniklerinde reaksiyonun meydana geldiği yere göre ara 

yüzey de gerçekleşen yönemler ve tüm analiz ortamında gerçekleşen yöntemler olarak 

gruplandırılmıştır. Ara yüzey teknikleri elektrot yüzeyi ve bu yüzeye bitişi haldeki ince 

çözelti tabakası arasındaki ara yüzeyde meydana gelen olaylara dayanır. Şemada 

görüldüğü üzere ara yüzeyde gerçekleşen yöntemler daha kapsamlı kullanım alanları 

vardır. Statik metotlar ve dinamik metotlar olarak ikiye ayrılmıştır. Statik metotlarda net 

akım sıfır olduğundan denge durumu vardır. Dinamik metotlarda ise gözlenebilen net 

bir akımın varlığından denge durumu yoktur. Dinamik yöntemler potansiyel ya da 

akımın kontrol edildiği yöntemlerdir. Bu yöntemlerde parametreler büyük ya da küçük 

genlikli şeklinde uygulanır. Büyük genlikli yöntemler diğer yöntemlere göre daha fazla 

tercih edilir (Mülazımoğlu, 2008; Skoog ve ark., 1998). Tüm analiz ortamı teknikleri 

analitin tamamında meydana gelen olaylara dayanır ve olabilecek ara yüzey etkilerinden 

engellenmesi gerekir. 

Elektroanalitik metotlar elektrokimyasal metotların çalışılabildiği sistemin 

özellikleri hakkında kantitatif ve kalitatif analizleri, arayüzdeki yük aktarımının hız ve 

stokiyometrisi, adsorpsiyon olayları, elektrokimyasal ve kimyasal tepkimelerin hız ve 

denge sabitleri, kütle aktarım hızı gibi çoğu alan hakkında bilgi verir.  

Elektrokimyasal tekniklerde kullanılan cihazın ucuz olması, az miktar numune 

ile çalışılabilmesi, çoğunlukla doğru akım kullanılması, kimyasal türün 

konsantrasyonundan çok aktivitesi hakkında bilgi vermesi, alt tayin sınırının düşük 

olması, daha hassas ve hızlı olması diğer analitik tekniklere göre kullanımında üstünlük 

sağlamaktadır (Yılmaz, 2012).  

Elektroanalitik yöntemler çeşitli şekillerde gruplandırılmıştır. Yaygın olarak 

kullanılan yöntemler aşağıdaki şemada gösterilmiştir. (Mülazımoğlu, 2008; Skoog ve 

ark., 1998).  
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                                            Şekil 1.5. Elektroanalitik tekniklerin sınıflandırılması.       

 

1.6. Voltametri 

 

Akım – voltaj eğrileri, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ölçülen 

akımı irdeler. İndikatör elektrotun polarize olduğu şartlarda uygulama yapılır. 

Voltametrik yöntemlerde çalışma elektrotlarının yüzey alanlarının küçük olması 

polarizasyonun artması yönünde etki eder. Yüzey alanı mm2 boyutlarda olup 

mikroelektrot olarak adlandırılır. 

Çekoslovak kimyacı Jaroslav Heyrovsky tarafından 1920’lerin başında 

polarografi tekniğine dayalı olarak voltametri metodunu geliştirmiştir (Mülazımoğlu, 

2008). Heyrovsky, iyi polarize olabilen bir çalışma elektrona uygulanan potansiyel 

sonucunda oluşan akım şiddetinin ölçülmesi ile elde edilen grafiğe polarografi adını 

vermiştir. Analizlerinde polarizerliği iyi olan civa elektrotunu kullanmıştır (Skoog. ve 

ark., 2004).   

Voltametri elektrokimyasal reaksiyonun gerçekleştiği denge halindeki bir 

sisteme denge durumunu değiştirecek şekilde dışarıdan bir potansiyel uygulanırsa 

sistem tekrardan denge durumuna gelmeye çalışır. Bu esnada bir elektrot tepkimesi 

meydana gelir ve devrede geçen akımın ölçülmesi temeline dayanan elektroanalitik bir 

tekniktir (Mülazımoğlu, 2008).  

Voltametri çalışmalarda, analitte oluşan redoks reaksiyonlarının incelenmesi, 

yüzeyde meydana gelen adsorpsiyon olaylarının, kimyasal yollarla modifiye edilmiş 

elektrot yüzeylerindeki elektron aktarım mekanizmalarının belirlenmesi ve türlerin 



 

 

13 

çözelti ortamındaki kararlılıkları gibi aktif türlerin tayinleri için kullanılan yaygın 

tekniktir (Skoog, 1998).  

Voltametrik uygulamalarda civa, nikel, altın, camsı karbon, karbon pasta gibi 

çok çeşitli tür ve şekilde çalışma elektrotları kullanılır. 

Voltametri tekniğinde elektrokimyasal hücreler iki elektrotlu veya üç elektrotlu 

sistemler olarak gruplandırılabilir. İki elektrotlu sistemlerde referans ve çalışma 

elektrotu bulunur.  Referans elektrot potansiyeli, çözeltiden akım geçişiyle değişmez, 

sabittir. Ancak bazı durumlarda çalışma elektrodunun potansiyeli özellikle çözelti 

direncinden dolayı değiştiğinden, çözelti direncinin düşük olmamasına ya da elektrodun 

birbirine değmeyecek şekilde yakın yerleştirilmesine dikkat edilir. Bu problemlerin 

ortadan kaldırılmasına çözüm olarak üç elektrotlu hücreler gelişmiştir. Üç elektrotlu 

sistemlerde referans elektrot, karşıt elektrot ve çalışma elektrot bulunur. Üç elektrotlu 

hücrelerde çalışma elektrotu ve referans elektrotun yerleşmeleri oldukça kolaydır. 

Ayrıca referans elektrot üzerinden akım geçişi olmaz. Üç elektrotlu hücre sistemi; 

çalışma elektrotu ile referans elektrot arasına uygulanan ve zamanla değişen bir 

potansiyelin, çalışma elektrodu ile karşıt elektrot arasında oluşan hücre akımının 

ölçülmesi prensibine dayanır.  

Voltaj- zaman eğrileri, uygulanan potansiyel fark ile zaman arasındaki 

fonksiyonudur, uyarma sinyali adı verilir. Voltametrik yöntemlerde, elektrokimyasal 

hücredeki çalışma elektroduna potansiyeli farklı şekilde değiştirilerek uyarma sinyalleri 

uygulanır. Bu değiştirilebilen potansiyelde uygulanan uyarma sinyallerinin  çeşitine 

göre sistemden farklı akım cevapları ölçülür. Voltametrik tekniklerde çalışma 

elektrotuna  ileri – geri doğrultuda potansiyel tarama uygulanır. Oluşan akım-potansiyel 

eğrisine voltamogram adı verilir (Skoog ve ark., 1998). Voltametri akım-potansiyel 

bağıntısından yola çıkarak, kendilerine özgü karakteristik akım sinyalleri oluşturan dört 

çeşit uyarıcı sinyalleri vardır. Bunlar; 

1. Doğrusal-taramalı voltametri  

2. Dönüşümlü voltametri  

3.  Puls voltametrisi  

a. Normal puls voltametrisi 

b. Diferansiyel puls voltamerisi 

4. Kare dalga voltametrisidir. 
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İsim Uyarma sinyali Elde edilen voltamogram 

 

 

 

Dönüşümlü voltametri 

 

 

 

 

 

 

Normal puls 

voltametrisi 

 

 

 

 

 

 

 

Diferansiyel Puls 

Voltametrisi 
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Doğrusal-Taramalı 

Voltametri 

 

 

 

 

 

 

Kare Dalga Voltametri 

 

 

 

 

                                         Şekil 1.6. Voltametride kullanılan uyarma sinyalleri 

 

 

1.6.1. Dönüşümlü Voltametri 

 

Dönüşümlü voltametri, analit ve analit-elektrot arayüzeyinde aktif türlerin 

incelenmesi için temel elektrokimyasal tekniktir.  

Elektrokimyasal bir hücrede elektroaktif bir tür içeren analit çözeltisinde 

bulunan çalışma elektrotun zamanla doğrusal olarak artan ileri ve geri (pozitiften 

negatife ve negatiften pozitife) yön doğrultusunda uygulanan potansiyel taramanın 

oluşturduğu devreden geçen akım sonucu elde edilen akım-potansiyel eğrisine 

dönüşümlü voltametri denir. Bu teknikten elde edilen bilgiler elektroaktif maddenin 

elektrokimyasal davranışı hakkında bilgi edinmek için kullanılabilir. Dönüşümlü bir 

voltamogram grafiği eğrisinde, elektrotun kapasitif davranışını öngörerek, maddenin 

indirgenme-yükseltgenme pikleri olan redoks piklerini verir. Böylece maddenin azaldığı 

ve okside olduğu potansiyel bulunabilir. 

Bu teknik, çalışma elektrotuna bir başlangıç potansiyeli (Ebaş) ve bitiş potansiyeli 

(Ebitiş) arasında potansiyel tarama uygulanarak yapılır. Potansiyel tarama başlangıç 
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potansiyel değerinden bitiş potansiyel değerine belli hızla yapılır. Bitiş potansiyeline 

varıldığında aynı tarama hızında ilk tarama yönüne göre ters yönde bir potansiyel 

tarama yapılırsa başlangıç potansiyeline ulaşır. Döngüsel olarak yapılan bu potansiyel 

taramaya dönüşümlü voltametri denir. Potansiyel tarama işlemi tek bir döngü ya da 

ardışık döngülerle de yapılabilir. 

 

 
         Şekil 1.7. Dönüşümlü voltametride potansiyel –zaman ve potansiyel-akım grafikleri. 

 

 Bir dönüşümlü voltametri grafiğinde uygulanan ileri yöndeki potansiyel tarama 

sırasında tür indirgenir ve bir katodik pik (Epk) meydana gelir. Geri yöndeki potansiyel 

taramasında ise indirgenmenin meyana geldiği türün elektrotta tekrar yükseltgenir ve bir 

anodik pik (Epa) izlenir. 

Bu teknikteki amaç reaksiyon mekanizmaları ve adsorpsiyon süreçleri 

çalışmaları, kantitatif uygulamalar, reaksiyon ürünlerinin stabilitesi, redoks 

reaksiyonlarında ara ürünlerin varlığının belirlenmesi, reaksiyon kinetiğinin, bir 

reaksiyonun tersinir olmasının ve elektron transfer kinetiğinin incelenmesidir (Wang, 

2001).  

Dönüşümlü voltametride polarografik yarı dalga potansiyelleri ile tersinir 

reaksiyonların voltamogram eğrilerinden ölçülen pik potansiyelleri arasında aşağıdaki 

bağıntı vardır. 

EP = E1/2 ± 1,109 (RT/nF)         (1) 

T = 298 0K için denklem, 

EP = E1/2 ± (0,0295/n)          (2) 

Epa = E1/2 + (0,0295/n)         (3) 

EP = E1/2 – (0,0295/n)                                                                                  (4) 

ΔEP =Epa – Epk = 0,0592/n         (5) 
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Bağıntıya göre tersinir bir elektrot tepkimesi için bir mol elektronun 

aktarabilmesi için anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyel arasında (0,0592/n) 

V’luk bir potansiyel fark olmalıdır. 

 
Şekil 1.8. Tersinir bir elektrot tepkimesi için CV tekniği elde edilen akım-potansiyel voltamogramı. 

 

 

Yük + ne- → İnd tepkimesi için çözeltide sadece Yük’ün bulunduğu çeşitli 

dönüşümlü voltamogram şekilde gösterilmektedir. Eğri 1, Yük + ne- → İnd 

tepkimesinin sistemin tersinir olduğu durumda gözlenir. İleri yönde taramada, doğrusal 

taramalı voltametrideki (LSV) gibi, Yük’ün İnd’e indirgenmesi katodik pik akımını elde 

edilir. Geri yönde yapılan tarama, ileri yönde tarama ile oluşan İnd’in Yük’e 

yükseltgenmesinden dolayı anodik pik akımı elde edilir. Tersinir tepkimeler için anodik 

pik akım (ip 
a) ile katodik pik akım (ip 

k) büyüklükleri ( |ip 
a | = |ip 

k | ) eşittir ve oluşan 

ürün kararlıdır.  Elektrot tepkimesinin tersinirliğinin azalması ile katodik ve anodik pik 

potansiyeli arasındaki fark artar ve pikler birbirinden daha uzak potansiyellerde 

gözlemlenir. Eğri 2, sistem tamamen tersinmez ise ürün tamamen kararlı olmadığından 

katodik pik akımı değeri anodik pik akımı değerinden daha büyüktür. Ayrıca ürünün 

çok hızlı tüketildiği durumlarda geri yön taramada oluşan anodik pik akımı ölçülebilen 

potansiyel aralığında tamamen görülmez. Eğri 3, İnd’in tersinir olarak Yük’e tekrar 

yükseltgenebildiği, tekrar yükseltgenmeden önce, İnd’in bir kısmının elektroinaktif A 

türüne dönüşebildiği bir durum içindir (Yük ↔ İnd A ). Katodik pik Eğri 1’deki gibi 

aynı şekil gibidir. Ancak anodik pik akımı Eğri 1’dekinden daha küçük olur. Elektrot 

tepimesindeki k hız sabitini anodik pik akımındaki azalma ile elde edebiliriz (Izutsu, 

2002). 
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1.6.1.1. Elektrot Mekanizmasının CV ile İncelenmesi 

Elektrot akımına eşlik eden kimyasal tepkimenin varlığını meydana gelen bu 

tepkimelerin mekanizmalarının incelenmesinde dönüşümlü voltametri tekniği ile 

yapılır. Mekanizma tespit çalışmaları yapılırken mümkün olduğunca tarama hız olarak 

geniş aralıklarda çalışılır. Çoğunlukla CE, EC ve ECE mekanizmaları mevcuttur.  

Elektrot üzerinde tek elektron transferini "E", elektron transferine eşlik eden kimyasal 

reaksiyonu "C" ile ifade edilmektedir. 

 

CE Mekanizması 

 

Bir reaksiyon elektrot yüzeyinde gerçekleşirken elektron transfer basamağından 

önce elektroaktif türün oluşumunu sağlayarak kimyasal reaksiyonun meydana gelmesi 

"CE" mekanizmasıdır. 

 

k b 

f k 
Y O ( C ) 

 

 

Mekanizmada C basamağnın kimyasal reaksiyon hızı çok yavaştır. Devamında 

oluşan elektroaktif maddenin elektron transferi tersinir olduğunda dönüşümlü 

voltametride pik gözlenmez. Bunun yerine kararlı haldeki damlayan civa polarogramına 

benzer olan bir voltamogram ortaya çıkar. Bu voltamogramdaki sınır akımdan kimyasal 

tepkimelerin hız sabitleri aşağıdaki eşitlik ile hesaplanır. 

Il = -nF Cy D
1/2 K(kf+kb)

1/2 

Kimyasal basamağın denge sabiti "K" ifade eder. 

CE mekanizmasının gerçekleştiği bir elektrot reaksiyonunda,  

1. Tarama hızı artarsa p
k / v1/2 azalır. 

2. pa/p
k oranı  ile artar. u oran  1 dir (Mülazımoğlu, 2008). 

 

EC Mekanizması 

 

Bir reaksiyon elektrot yüzeyinde gerçekleşirken ilk olarak elektron aktarım 

basamağı (E) daha sonra bir kimyasal basamaktan (C) meydana gelmesi "EC" 

mekanizması adı verilir. 

O + ne R (E)
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                          (C) 

 

Elektrokimyasal basamak tamamen tersinmez ise kimyasal reaksiyon 

basamağının voltamogramda hiçbir etkisi bulunmayacaktır. Bundan dolayı veriler 

kinetik açıdan değerlendirilmez. Elektrokimyasal basamak tersinir bir sistem ise 

kimyasal reaksiyon basamağının voltamogramı incelendiğinde hız sabitinin büyük 

olması sebebiyle anodik pik akımının oluşumu gözlenmez. Sadece kimyasal reaksiyon 

basamağının hız sabiti küçük ise anodik pik akımı oluşumu gözlenir (Mülazımoğlu, 

2008; İsbir, 2007). 

 

ECE Mekanizması 

 

Bir reaksiyon elektrot yüzeyinde gerçekleşirken iki elektroaktif maddeyi 

meydana getirecek elektrokimyasal reaksiyon basamaklar arasında meydana gelen 

homojen bir kimyasal tepkinin oluşturduğu üç basamaklı mekanizmalara "ECE" 

mekanizması adı verilir. Bir elektrot reaksiyonun ECE mekanizması ile meydana 

geliyorsa ancak CV tekniğinin verileri yardımıyla belirlenebilir (İsbir, 2007). 

 

1.7. Voltametrik Tekniklerle Akım Türlerinin Belirlemesi 

 

Elektrokimyasal bir hücre sisteminde indirgenme- yükseltgenme sonucu devrede 

oluşan akım türünün belirlenmesi voltametri tekniğinde önemlidir. Devrede meydana 

gelen akım difüzyon kontrollü ise puls tekniklerinin, akım adsorpsiyon kontrollü ise 

sıyırma tekniklerinin kullanımını gerektirir. Voltametri tekniği akımın türünü çok basit 

ve kısa sürede belirlenmesinde yardımcı olur. Voltametride puls teknikleri olarak 

normal puls voltametrisi (NPV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve kare dalga 

voltametrisi (SWV) bilinmektedir. Puls tekniklerinin akımın örneklendiği noktalarda 

kapasitif akımın küçük olması diğer tekniklerden göre üstünlüğünü ortaya koyar. Bu 

sayede sinyal/gürültü oranı düşürülerek, düşük konsantrasyonlarda tayin imkanı sağlar. 

 

 

O + ne R (E)

 

k b 

f k 
R Y 
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1.7.1. Diferansiyel Puls Voltametrisi 

 

Diferansiyel Puls Voltametrisi, analitin içerdiği eser miktardaki organik, 

inorganik ve metalik iyonların tayinlerinde kullanılan puls tekniğidir. Elektroanaliz ve 

elektrokimyasal çalışmalarda normal puls voltametrisinde puls sonundaki faradayik 

akım düşükte olsa kapasitif akım mevcuttur, faradayik akımın kapasitif akıma oranı 

yüksektir. Faradayik akımın içerdiği kapasitif akım payını azaltmak, duyarlılığın 

artmasını sağlamak için başlangıçta ve sonda ölçülen puls akımlarının farkları 

diferansiyel puls voltametri tekniğinin temel prensibidir. Diferansiyel puls 

voltametrisinde duyarlılık sınırı 10-7 - 10-8 M olup normal puls voltametrisine göre daha 

duyarlıdır. İstenilen aralıklarda çalışma elektrotuna uygulanan her bir puls için iki 

ölçüm alınır. İlk ölçüm puls uygulamadan hemen önce alınırken, son ölçüm puls 

uygulamasının sonuna doğru alınır ve akım değerleri ile bir voltamogram elde edilir. 

Ölçülen iki akım arasındaki fark net akımdır ve yapılan fark alma işlemi faradayik 

akımdaki kapasitif akımın yok edilmesidir (Çetinkol, 2015; Zorluoğlu, 2012; Scholz 

2010; Bard ve Faulkner, 2001). Oluşan pikin tepe noktasındaki gerilim, pik gerilimidir. 

Pikin yüksekliği de analitin derişimi arttıkça pikteki yükseklikte artmaktadır (Kır, 2017; 

Perçin, 2008). Şekil diferansiyel puls voltametri tekniğinde çalışma elektrotuna 

uygulanan uyarma sinyali ve elde edilen akım-potansiyel eğrisi verilmiştir. 

 

 
           Şekil 1.9. DPV’de (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen voltamogram (Δi=ES2-ES1). 
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1.7.2. Kare Dalga Voltametrisi 

 

Bir çalışma elektrotu üzerine simetrik kare dalga formunda potansiyel uygulanır. 

Her bir kare dalga döngüsünde ileri yönde uygulanan pulsun ve geri yönde uygulanan 

pulsun bitişi ile iki kez akım ölçülür. Bu iki akımın farkı net akım değerini verir. Net 

akım uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafiğe geçirilmesi ile kare dalga 

voltamogramı elde edilir. Net akım doğrudan konsantrasyon ile orantılıdır (Aydar, 

2019). 

                    

Şekil 1.10. Kare dalga voltametride potansiyel-zaman değişim voltamogramı (ESW: puls genişliği, ∆E: 

basamak yüksekliği, τ: periyot, Td: bekleme süresi, 1-2: akımın ölçüldüğü noktalar). 

 

Kare dalga voltametrisi ile ölçümler hızlı ve yüksek duyarlılıkta olması diğer 

tekniklere göre en çok tercih edilen tekniktir. Voltamogramlar çok düşük 

konsantrasyonlarda 10 ms kadar kısa bir sürede elde edilir. Bundan dolayı analizi birkaç 

dakikada sürebilen DPV tekniğine göre daha avantajlıdır. Hızlı ölçüm avantajı 

tekrarlanabilir analizler ile kesinliğini arttırır (Skoog ve ark., 2007; Erden, 2009). 

 

1.8. Voltametrik Cihazlar 

 

Elektroanalitik yöntemler; bir elektrokimyasal hücredeki analit çözeltisinin 

elektriksel özellikleri olan akım, potansiyel, direnç, yük gibi niceliklerin ölçümü ile 

elektriksel niceliklerin kimyasal parametreler ile arasındaki bağlantıyı araştıran bilim 
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dalıdır. Elektroanalitik ölçümlerin potansiyometrik ve potansiostatik olarak iki tür 

teknik vardır. Teniklerde, bir elektrokimyasal hücrede en az iki elektrot (iletken) ve 

iletken çözelti (elektrolit) olması gerekir. Bu iyonik ve elektronik iletken arasındaki 

bağlantıyı elektrot yüzeyinde gerçeklemesini sağlar (Wang, 2006). Teknikler genelde 

potansiyel kontrollü veya akım kontrollüdür. Gerilim kontrollü teknikler arasında yer 

alan voltametrik metotlarda, analit ve destek elektrolit olarak bilinen iletken çözeltinin 

aşırısını bulunduran çözeltiye daldırılmış üç elektrot içeren elektrokimyasal hücrelerde 

gerçekleştirilmektedir. Üç elektrot sisteminde çalışma (indikatör) elektrotu, referans 

(karşılaştırma) elektrotu ve karşıt (yardımcı) elektrot bulunur. 

 

1.8.1. Çalışma Elektrotu 

 

Çalışma elektrotu, yüzeyinde analizi yapılacak analitin redoks reaksiyonlarının 

gerçekleştiği elektrottur. Çalışma elektrot potansiyeli zamanla doğrusal olarak 

değiştiğinden polarize olabilen elektrotlar kullanılır. Polarizerliği arttırmak için 

minimum boyutlarda mikro elektrotlar kullanılır. Çalışma elektrotları olarak inert 

metaller  (Pt, Au, Pd gibi), civa elektrotlar ve karbon bazlı (Camsı, Grafen, Nanotüp, 

Pasta, vb.), membran (Cam elektrot, Sıvı, Kristalin, Gaz duyarlı…) en çok 

kullanılmaktır. Bu elektrotlar analiz ölçümlerinde direkt kullanılırken; yüksek gerilimi 

düşürme, tayin sınırını azaltma gibi iyi analiz sonuçları elde etmek için çeşitli 

bileşiklerle modifiye edilen elektrotlar da kullanılabilir. 

 

1.8.2. Referans Elektrot 

 

Elektrokimyasal analiz çalışmalarında potansiyeli dış ortamdan etkilenmeyen 

metal-metal iyonu elektrotlardır. Çözeltinin içerdiği elektrolitin ya da diğer iyonların 

derişimlerinden etkilenmeyen inert özellik gösteren bu elektrotlar çalışma boyunca 

potansiyeli sabit kalır. Kolayca hazırlanabilme, potansiyelin sıcaklık değişimlerine karşı 

çok düşük olma, düşük bir akım etkisi dahi olsa eski gerçek potansiyellerine geri 

dönme, belli akım aralığında tersinir olma, Nerst eşitliğine uyma, sabit potansiyelde 

olma bir referans elektrotunun taşıması gereken özelliklerdir.  
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Referans elektrot çeşitleri  

 Standart Hidrojen Elektrot (SHE) 

 Kalomel Referans Elektrot 

 Gümüş-Gümüş Klorür Referans Elektrot 

 Ag/Ag+  Referans Elektrot 

 

Sulu ortam analizlerinde Ag/AgCl, Hg/HgCl referans elektrotu; susuz ortam 

anlizlerinde Ag/Ag+ referans elektrotu kullanılır. 

 

1.8.3. Karşıt Elektrot 

 

İki elektrotlu elektrokimyasal hücre sisteminde polarlanmayan elektrot, akıma 

maruz kaldığında yüksek akımlarda polarlanır. Şayet çözelti direnci yüksek ise 

potansiyel bu direnci yenmek için çok artacağından çalışma elektrotunun polarizasyon 

potansiyeli yanlış ölçülmesine sebep olabilir. Bu karışıklığı engellemek adına üçüncü 

bir elektrotun kullanılması yani karşıt elektrota ihtiyaç vardır. Çalışma elektrotu ve 

karşıt elektrottan akım geçtiğinde çalışma elektrotunun potansiyeli karşıt elektrotuna 

karşı sıfır olduğu akımda ölçülür. Karşıt elektrot üzerinden geçecek akımdan dolayı 

kullanılan elektrotların platin, grafit, tantal ve tungsten gibi soy metal olmaları 

gerekmektedir. Ayrıca çok küçük hacimlerle çalışıldığında karşıt elektrottaki ürünlerin 

çalışma elektrotunda girişim yapmayacağı ve çalışma elektrotunun alanının minimum 

50 katı olan elektrotlar tercih edilmelidir.  Helezon şeklinde sarılmış veya düz şekildeki 

bir Pt tel, elektriğin kaynaktan gelerek analitten mikroelektrota geçişini yapan karşıt 

elektrot olarak çalışır. Çalışma elektrot yüzeyinde gerçekleşen tepkimeye karşıt 

elektrotun etkisi yoktur, yalnızca çalışma elektrotunu elektron katkısı sağlar 

(Çimenkaya, 2015; Türe, 2008). 

 

1.8.4. Voltametride Kullanılan Destek Elektrolit 

 

Çözelti ortamındaki elektroaktif maddenin elektrot yüzeyine difüzyon kontrollü 

olmanın yanı sıra iyonik göç ile de taşınma olur. Voltametride iyonik göçün meydana 

gelmesi istenmediğinden bu durumu en aza indirgemek gerekir. Elektroaktif türün 
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elektrota sadece difüzyon kontrollü taşınması için analiz ortamına iyonik göçün 

gerçekleşmesinin önüne geçilmek şartıyla eklenen çözeltilere destek elektrolit denir. 

Elektrokimyasal çalışmalarda öncelikle deneyde kullanılacak çözücü ve destek 

elektrolit belirlenmelidir. Kullanılacak çözücünün çözme gücü, elektriksel ve kimyasal 

inertliği, dielektrik sabiti, viskosite, kolay saflaştırılabilme özellikleri iyi bilinmelidir. 

Destek elektrolit olarak KCl, KNO3 gibi bir inorganik tuz, LiClO4, tetrabutil amonyum 

perklorat (NBu4BP4), asetonitril (CH3CN), tetrabutilamonyum tetrafloroborat 

(NBu4BF4) ortama eklenebilir (Mülazımoğlu, 2008). Britton-Robinson (BR), asetat 

(HAc/NaAc) , fosfat (H2PO4
- / HPO4

-2) tamponları pH kontrolünün olduğu çalışmalarda 

destek elektrolit olarak kullanılabilir (Mülazımoğlu, 2008). 

 

1.9. Modifikasyon Metotları 

 

Elektrokimyasal çalışmalar organik bir molekülün elektrot yüzeyine 

modifikasyonu ile işlem başlar. Modifikasyonu gerçekleşen maddelerin molekül şekli 

ve yapılarında bulunan substratlara göre yüzeyine bağlanmasında kullanılacak 

elektrotlar ve modifikasyon için belirlenecek potansiyel fark aralıkları doğru 

seçilmelidir. Karbon pasta, camsı karbon, altın ya da platin gibi elektrot çeşitlerinin 

yüzeyine moleküllerin modifikasyonlarında farklı metotlar uygulanabilir. Alkol 

oksidasyonu, amin oksidasyonu, diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu 

metotlardan bazılarıdır. 

 

1.9.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu 

 

Alkol oksidasyon modifikasyonu, bir organik molekülün içerdiği (-OH) 

hidroksil fonksiyonel grubunun sulu ortamda CV tekniği ile bir çalışma elektrot 

yüzeyine bağlanması ile meydana gelir. Şekil 1.11’de alkol oksidasyonu metotu ile elde 

edilen elektrot yüzeyi gösterilmiştir. Modifiyeli elektrotun tekrardan kullanımı temizliği 

ile mümkündür. Zımpara kağıdı ve alümina tozu kullanılarak temizliği yapılır. Alümina 

tozu ile zımparalanan elektrot sırasıyla su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulur. N2 

gazının yüzeyden geçirilmesi ile elektrot modifikasyon kullanımına uygun olur.   
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                        Şekil 1.11.  Alkol oksidasyonu yöntemi ile elde edilen yüzey. 

 

 

1.9.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu 

 

Amin oksidasyonu modifikasyonu, bir organik molekül içerdiği amin (NH2) 

fonksiyonel grubunun sulu ortamda CV tekniği ile bir çalışma elektrot yüzeyine 

modifikasyonu ile meydana gelir. 
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NH NH

                                                     
                                Şekil 1.12. Amin oksidasyonu yöntemi ile elde edilen yüzey. 

 

CV ile pozitif yönde tarama uygulandığında voltamogramda görülen pik amin 

bileşiğinin elektrot yüzeyine bağlanma pikine ait olup, pikin oldukça belirgin olduğu 

gözlemlenir. Amin grubunun elektrot yüzeyine tutunması ilk taramada gerçekleşir, pik 

gözlemlenir ve sonraki döngülerde tutunma piki zamanla azalarak pik gözlenmez. 

Ancak tarama esnasında voltamogramda pik oluşumu izlenmese dahi, döngü sayısının 

artmasıyla, elektrot yüzeyinde çoklu tabakalar da meydana gelebilir. Amin oksidasyonu 

modifiyeli elektrot yüzeyi kararlı yapıya sahip olmadığından yüzeyin modifiye 

edilmesinden sonra bekletilmeden kullanılması gerekmektedir. Modifiye edilmiş 

elektrot, alkol oksidasyonu modifikasyonu temizliği aşamaları uygulanarak tekrardan 

modifikasyona uygun hale getirilir. 

 

1.9.3. Diazonyum Tuzu İndirgenmesi Modifikasyonu 

 

Bu modifikasyona göre, amin grubu bağlı olan bir molekülün diazonyum tuzu 

hazırlanır. Diazonyum tuzu sentezi esnasında sıcaklığın 0°C’yi geçmemesi dikkat 
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edilmesi gereken en önemli noktadır. Sıcaklık unsuru sebebiyle ekzotermik olan çıkış 

maddesi, tetrafloroborik asit (HBF4) ile çözünerek, diazonyum tuzunun tetrafloroborat 

anyonlu tuzu sentezlenmiş olur. Meydana getirilen diazonyum tuzu, susuz ortamda CV 

tekniği ile çalışma elektrotunun yüzeyine modifiye edilir. Şekil 1.10’da görüldüğü gibi 

bir yüzey elde edilir (Pinson ve Podvorica, 2005). Yüzeye bağlanacak moleküllerin 

modifikasyonu genellikle birden fazla döngü sayısı olacak şekilde yapılır. Çünkü ilk 

döngüde elektrot yüzeyinde pinholler oluşabilir ve tam kaplanma olmayabilir. İlk 

taramada tam kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki taramalarda kaplanan 

elektrot modifiye elektrot olarak isimlendirilir. 
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                                     Şekil 1.13. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yüzey. 

 

Diazonyum tuzu sentezi ile, amin fonksiyonel grup içeren molekülün amin 

grubu, N2
+ grubuna dönüşür ve elektrot yüzeyine bağlanması esnasında, N2

+ grubu 

ayrılır. Molekül elektrot yüzeyine karbon atomu tarafından bağlanır. Ancak amin 

oksidasyonunda molekül elektrot yüzeyine bağlanırken azot atomu tarafından bağlanır. 

Diazonyum tuzu modifikasyonu ile amin oksidasyonu modifikasyonu arasındaki diğer 

bir fark ise, diazonyum tuzu modifikasyonu susuz ortamda gerçekleşirken, amin 

oksidasyonu modifikasyonu sulu ortamda gerçekleşmektedir (Mülazımoğlu, 2008). 

Diazonyum tuzu modifiyeli elektrot, zımpara kâğıdı ve alümina tozu yardımıyla 

elektrot yüzeyindeki diazonyum tuzundan temizlenip, parlatılabilir. Elektrot ardından 

sırasıyla su ve asetonitril ile sonikasyona tâbi tutulur. Elektrot yüzeyinden N2 gazı 
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geçirilerek temizlenmesi tamamlanan elektrot yeniden modifikasyon kullanımı için 

uygundur. 

 

1.10. Modifiye Yüzeylerin Karakterizasyonu 

 

Bir çalışma elektrot yüzeyine modifiye edilmiş maddenin, elektrokimyasal 

teknikler ve spektroskopik tekniklerin kullanımı ile genel olarak iki metotla 

karakterizasyon çalışmaları yapılmaktadır. 

 

1.10.1. Elektrokimyasal Yöntemler 

 

Elektrokimyasal teknikler elektrot yüzey karakterizasyonu belirleme 

çalışmalarında yaygın olarak kullanılır. Temelde bu teknikler, çıplak çalışma elektrot 

yüzey ile modifiyeli çalışma elektrot yüzey karşılaştırılması ile iki yüzey arasındaki 

farklılıkları inceler.  

Çalışmalarımızda kullandığımız dönüşümlü voltametri ve elektrokimyasal 

impedans spektroskopisi teknikleri birçok elektroskopik ya da spektroskopik teknikle 

yüzeylerin karakterizasyonu gerçekleştirilebilir. 

 

1.10.2. Elektrokimyasal İmpedans Spektroskopisi (EIS) Tekniği 

 

Elektrokimyasal sistemleri ve yöntemleri araştırılmasında impedans 

spektroskopisi etkili bir tekniktir. EIS, hacim araştırmalarında ve dakikalardan 

mikrosaniyelere uzanan zaman sabitleriyle bağlantılı arayüzey çalışmalarında 

uygulanmasından dolayı elektrokimyasal tekniklerden farklıdır (Mülazımoğlu, 2008; 

Bard ve Faulkner, 2001). 

İmpedans ölçümleri, yüksek frekans uygulandığında değişikliklerden etkilerine 

bağlı olarak yapıldığı için elektrokimyasal impedans spektroskopisi olarak adlandırılır. 

Devre elemanının elektriksel akıma karşı gösterdiği direnç elektriksel dirençtir. 

İmpedansın direnç gibi elektriksel akıma karşı bir devrenin direnç göstermesiyle ölçülen 

direnç olmasından dolayı benzemektedir. İmpedansın ideal direncin sahip olduğu basit 

özellikler ile sınırlandırılamaması sebebiyle dirençten farklıdır ( Mülazımoğlu, 2008). 

Bu teknik, elektrokimyasal sistemlerin elektrotların yüzey özellikleri 

incelenmesinde çok kullanılan güçlü bir tekniktir. EIS, film yoğunluğunu ve elektron 
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aktarım kinetiğini dönüşümlü voltametri tekniğine göre daha iyi sonuç verir. Hassas bir 

teknik olmasının yanında, modifiye yüzeydeki moleküllerin zarar görmeden 

karakterizasyonu gerçekleştirir. Çünkü uygulanan potansiyelin genliği oldukça 

düşüktür. CV tekniğinde oldukça büyük bir potansiyel aralığı kullanılması, yüzeyin 

hasar görme riski oluştururken, EIS’de uygulanan potansiyel genliği oldukça düşüktür 

(Mülazımoğlu, 2008; Üstündağ, 2008; Çiftçi, 2009). 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

Abdullah ve ark. (2018), katodik olarak ön işlem görmüş bor katkılı elmas 

elektrotta adsorptif sıyırma voltametrisi kullanılarak katekol içeren flavonoid türevi 

kuersetinin belirlenmesi için elektroanalitik yöntemler geliştirmişlerdir. Dönüşümlü 

voltametri de bileşik, düşük pozitif potansiyellerde bir çift oksidasyon /indirgeme pik ve 

daha pozitif potansiyellerde ilave iki oksidasyon pikler göstermiştir. Sıyırma 

voltametrik ölçümlerin duyarlılığı katyonik yüzey aktif madde, setiltrimetilamonyum 

bromür’ün (CTAB) elektrolit çözeltisinde bulunduğunda önemli ölçüde iyileştirilmiştir. 

Kare dalga sıyırma metodu kullanılarak, +0.37 V’da (vs. Ag/AgCl) (açık devre 

durumunda 30 saniye biriktikten sonra) 3x10 -4 M CTAB içeren 0.1 M asetat tampon 

çözeltisinde (pH 4.7) 0.5 ile 200 ng mL-1 aralığında 132 ng mL-1 tayin sınırı ile 

kuersetin tayini için doğrusal bir grafik elde edilmiştir. Örnek olarak, önerilen yöntemin 

pratik uygulanabilirliği, ticari elma suyu örneklerinde kuersetin konsantrasyonunun 

ölçümü ile başarılı bir şekilde test edilmiştir. 

Ziyatdinova ve ark. (2019) bu çalışmada galvinoksil radikali (GO*) modifiye 

edilmiş camsı karbon elektrot yüzeyini antioksidan aktivitelerin tayinini voltametrik 

olarak ilk kez uygulamışlardır. Radikal modifiye edilmiş camsı karbon elektrot 

yüzeyinde galvinoksil radikalinin indirgenmesiyle redoks akımların arttığı gözlenmiştir. 

Bu cevapların hassaslığı antioksidan aktvitenin belirlenmesini mümkün kılmıştır. 

Katyonik setilpridinyumbromür (CPB) ortamındaki CeO2 nanopartiküllerin dağılımıyla 

oluşturulan galvinoksil radikali modifiye camsı karbon elektrot yüzeyinin indirgenmesi 

uygulaması belirli pH’daki destek elektrolit ortamında redoks akımların artışına neden 

olmaktadır. Bu sayede doğal fenoliklerdeki antioksidan aktivitesinin tayini için bir 

elektrot geliştirilmiştir. Çalışma sonucunda doğal fenoliklerin antioksidan aktiviteleri 

morin > kuersetin = ferulik asit > gallik asit > tannin = kateşin şeklinde azalmaktadır. 

Bu metodun avantajı inkübasyon zamanının ve renkli numuneler için gözlenebilme 

sınırlarının düşük olmasıdır. 

Liang ve ark. (2017), çok duvarlı karbon pasta elektrotuna dayalı flavonoidlerin 

belirlenmesi için kolay ve hassas bir elektrokimyasal sensör, setiltrimetil amonyum 

bromür-karboksilik çok duvarlı karbon nanotüplerin (CTAB-cMWCNT) kompozitinin 

benzersiz özelliği ile üretmişlerdir. cMWCNT’lere CTAB eklenmesi, cMWCNT’lerin 

elektro-katalitik özelliğini etkili bir şekilde kullanmak için iletkendir ve en önemlisi 

elektrokimyasal performansı artırmak için modifiye elektrot yüzeyindeki flavonoidlerin 
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konsantrasyonunu zenginleştirmiştir. Taramalı elektron mikroskobu, MWCNT’lerin, 

CTAB-cMWCNT’ler kompozitinin homojen olarak dağıldığı MWCPE içindeki grafit 

tozlarıyla iyi karıştırıldığını göstermiştir. MWCPE ve cMWCNT’ler ile modifiye 

edilmiş MWCPE ile karşılaştırıldığında, CTAB-cMWCNTs/MWCPE modifiye elektrot, 

CTAB-cMWCNT’lerin kompozitinin sensörün elektrokatalitik aktivitesi üzerinde 

sinerjik bir etki yaptığını gösteren, kamferol (KA) ve kuersetin’e (QU) karşı daha 

yüksek iletkenlik ve anodik pik akımları göstermiştir. Optimum koşullar altında, KA 

için tayin aralığı 0.02 ile 2.0 µM ve 5.0 ile 50.0 µM’dır. QU’nun doğrusal tayin aralığı 

0.01 ile 1.0 µM ve 2.0 ile 20.0 µM’dır. Ayrıca KA ve QU’nin tayin sınırı sırasıyla 12.7 

nM ve 5.3 nM’dır. Nihayetinde, modifiye edilmiş elektrot dogbane yaprağında ve 

Impatien’de KA’nın ve Styphnolobium japonicum (L.) Schott.’ın tomurcuklarını ve 

Rhizoma kaempferiae’da QU tayin etmek için başarılı bir şekilde uygulanmıştır. 

Guo ve ark. (2020), rutinin tanımlanması ve miktarının belirlenmesinde, 

farmasötik kalite kontrol ve farmakokinetik çalışma için önemlidir. Burada, hassas ve 

seçici rutin tespiti için grafen (Gr)-altın nanopartiküllerin (AuNPs) ve moleküler baskılı 

polimerlerin (MIPs) kompozit modifiye perde baskılı elektrotların (SPEs) yerinde ve 

kontrol edilebilir sentezine dayanan tek kullanımlık bir elektrokimyasal sensör hakkında 

rapor verilmiştir. Hem Gr-AuNPs hem de MIPs, polimerizasyon süreçleri ve 

elektrokimyasal indirgeme aracılığı ile SPE’ler üzerinde adım adım oluşturulmuştur. 

Kompozitin bileşimleri, özellikleri ve elektrokimyasal özellikleri incelenmiştir. 

Deneysel koşulların optimizasyonundan sonra, rutin’e SPEs│Gr-AuNPs/MIPs 

elektrotunun akım cevapları tarafından kaydedilen doğrusal tayin aralığı 0.04 ile 60.0 

μM (R=0.9988) iken tayin sınırı 0.014 μM (S/N=3)’dır. Gr-AuNP’ler ve MIP'lerin 

elektrokimyasal performansından dolayı, elektrokimyasal sensör olarak uzun süre 

kararlı ve tekrarlanabilirlik göstermiştir. Sonuçta tıbbi tabletlerde rutin analizi için 

başarıyla çalışılmıştır. 

Fu ve ark. (2018), luteolin, birçok bitkide bulunan tıbbi bir flavonoiddir. Doğru, 

hızlı ve düşük maliyetli luteolin’in tayini geliştirilmesi düşünülmüştür. Bu çalışmada, 

luteolin oksidasyonuna karşı yüksek elektrokatalitik aktiviteye sahip bor nitrür nano 

tabakalar (BANNS) üzerine AuNP’ler yüklemek için basit bir mikrodalga yaklaşımı 

önerilmiştir. Daha sonra kare dalga voltametri luteolin’in kantitatif tayini için 

kullanılmıştır. Önerilen BNNS-Au NP’ler modifiye edilmiş camsı karbon elektrot, 1.7 

pM’lık düşük tayin sınırı ile 0.02 ile 10 µM ve 5 ile 1200 pM aralığında geniş bir 

doğrusal tayin aralığı göstermiştir. Gerçek numune analizi için, perilla’da luteolin tayini 
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ilk defa elektrokimyasal teknik kullanılarak yapılmıştır. Ayrıca, önerilen sensör, yer 

fıstığı gövdelerinde luteolin’i belirlemek için başarılı bir şekilde uygulanmıştır. 

Duran ve ark. (2019), etkili bir elektokimyasal sensör,  kateşin’in (Cat) tayini 

için seçici membran olarak triaminotriazin bazlı poliimid (PI) filmler geliştirmişlerdir. 

İlk olarak, triaminotriazin bazlı PI filmler farklı monomer oranları ile termal 

imidizasyon yöntemi ile 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin (TAT) ve piromelitik dianhidritten 

sentezlenmiştir. Sentezlenen PI filmlerinin yapı ve morfolojik özellikleri FTIR, taramalı 

elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu ile karakterize edilmiştir. 

Hazırlanan poliimid filmler, modifiye elektrotların hazırlanması için membran olarak 

kullanılmıştır.  Poliimid modifiyeli Pt elektrotların kateşin (Cat) seçicilik davranışı 

diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile araştırılmıştır. DPV voltamogramları, modifiye 

edilmiş elektrotun pik akımları Cat konsantrasyonundaki artış ile orantılı bir şekilde 

arttığını göstermiştir. TAT-PI-1/1 sensörü, çoklu interferent türlerin (1 mM kumarik 

asit, askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz ve glikoz) varlığında 

kateşin tayini için yüksek seçicilik, yüksek bir regresyon katsayısı (R değeri = 0.9982), 

iyi tekrarlanabilirlik (%2.15’lik RSD) ve tayin sınırı 0.0152 mM göstermiştir. Ayrıca, 

TAT-PI-1/1sensörü gerçek numunede Cat tayin etmek için çalışılmıştır. 

Yao ve ark. (2015), basit, hassas ve güvenilir bir karboksilik grup 

fonksiyonelleştirilmiş tek duvarlı karbon nanotüpler (f-SWCNT’ler)/poli(hidroksimetile 

- 3,4 etilendioksitiofen) (PEDOTM)  modifiye camsı karbon elektrot (GC) kateşin’in 

(CAT) elektrokimyasal tayini için başarılı bir şekilde geliştirilmiştir. PEDOTM’in 

olağanüstü iletkenliği ve f-SWCNT'lerin mükemmel elektrokatalitik özelliği göz önüne 

alındığında, f-SWCNTler/PEDOTM/GCE ile modifiye edilmiş elektrot, CAT'n 

oksidasyonu için güçlü bir elektrokatalitik aktivite göstermiştir. Optimize edilmiş 

koşullar altında, önerilen modifiye elektrot, 0.013 µM'lık düşük bir tayin sınırı ile 0.039 

ve 40.84 µM konsantrasyon aralığı arasında CAT için geniş bir doğrusallık göstermiştir. 

Ayrıca, modifiye edilmiş elektrot aynı zamanda iyi bir tekrarlanabilirlik ve uzun süreli 

kararlılığın yanı sıra, ticari yeşil çayda CAT’in elektrokimyasal tayini ve analizi için iyi 

yüksek seçicilik göstermiştir. 

Mülazımoğlu ve Demir Mülazımoğlu (2012) çalışmalarında, dönüşümlü 

voltametri (CV) yöntemi ile yapısal olarak farklı 10 değişik flavonoid türevinin camsı 

karbon elektrot yüzeyindeki davranışlarını ve antioksidan aktivitelerini incelemişlerdir. 

Aktiflik sıralaması şu şekilde ortaya çıkmaktadır: kuersetin > galanjin > krisin > 3-

hidroksiflavon > naringenin> luteolin > apigenin > flavon > kamferol > naringin. 
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Demir Mülazımoğlu ve Mülazımoğlu (2013), bu çalışmada 2-amino-3-

hidroksipiridin (AHP) modifiye camsı karbon elektrot’un Kuersetin (Que), Galangin 

(Gal), Hidroksiflavon (Flv) ve Krisin (Chr)’in tayinininde kullanılabilirliğini dönüşümlü 

voltametri tekniği ile incelemişlerdir. Modifiye elektrot yüzeyi elektrokimyasal olarak 

dönüşümlü voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi, mikroskobik olarak 

taramalı elektron mikroskopi teknikleri ile karakterize edilmiştir. AHP modifikasyonu -

150 ile +600 mV potensiyel aralığında 100 mV s-1 tarama hızında ve 30 döngülü 

yapılmıştır. Modifiye elektrot yüzeyinde flavanoid türevlerinin incelenmesi dönüşümlü 

voltametri tekniği kullanılarak +300 ile +1700 mV potansiyel aralığında 100 mV s-1 

tarama hızında ve 10 döngülü olarak uygulanmıştır. Çalışmada, Kare dalga voltemetri 

tekniğinin bazı flavanoidlerin belirlenmesinde kullanılabilirliği incelenmiştir. Sonuçta 

AHP modifiye camsı karbon elektrotla Que, 3HF ve Chr; Gal, 3HF ve Chr; 3HF ve 

Chr’in eş zamanlı olarak tayin edilebilirliği ortaya konulmuştur. 

Vasilescua ve ark. (2015), zeytinyağının antiradikal özelliklerini saptanması için 

DPPH (2,2′-diphenyl-1-picrylhidrazyl) kullanımına bağlı olarak elektrokimyasal metot 

gelişitirilmiştir. Platin çalışma elektrotu ile diferansiyel puls voltametri tekniği 

kullanılmıştır. DPV pik akımı 160 mV olarak ölçülmüştür. Platin çalışma elektrotunda 

sırasıyla α- δ- ve γ-tokoferol ve zeytinyağı numuneleri için elektrokimyasal çalışmaları 

yapmıştır. DPV tekniği ile elde edilen sonuçlar HPLC ile elde edilen sonuçlara yakındır. 

Elektrokimyasal yöntemin,  kullanımı daha kolay ve uygulanabilir olması bu tekniğe 

avantaj sağlamıştır. 

Shirinzadeh ve ark. ( 2010),  elektrokimyasal tekniklerin ilaç keşfinde kullanılan 

önemli yöntemlerden biri olduğu belirtilmiştir. Çalışmada insan vücudundaki 

metabolizmayı ilaçların nasıl etkilediği ve meknizmaları hakkında bilgi verilmiştir. 

Birçok fizyolojik süreçler redoks reaksiyonlarına bağlıdır. Elektron transferi ile ilgili 

elektrokimyasal ve biyolojik reaksiyonlar arasındaki ilişkileri bulmak zor değildir. 1-

metilindol-3-karboksaldehid hidrazon izonicotinoyl ve 5-kloro-1 H-indol-3-

karboksaldehit izonicotinoyl hidrazon, özelliği, sentez ve elektrokimyasal olarak olası 

biyolojik davranışlarını değerlendirmek için araştırılmış, farklı voltametrik teknikler 

kullanılarak incelenmiştir. İlgili elektrot reaksiyonunun özellikleri tartışılmıştır. 

Sentezlenen bileşiklerin düşük tayin sınırı ve duyarlılığı voltametri tekniği ile başarılı 

bir şekilde belirlenmiştir. 

Gonzalez ve ark. (2017), kuersetin ve luteolin, kırmızıbiberde fazla miktarda 

bulunan flavonoidler, kemometri ve elektrokimyasal tekniklerle incelenmiştir. Her iki 
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türün elektrokimyasal oksidasyon mekanizmaları, camsı karbon elektrot kullanılarak 

doğru akım (DC) voltametri, diferansiyel puls voltametri (DPV) ve kare dalga 

voltametri (SWV) teknikleriyle çalışılmıştır. Miktar tayini için seçilen son teknik, 

SWV’ye göre yüksek tekrarlanabilirliğinden dolayı DPV’dir. Kimyasal değişkenler ve 

deneysel parametreler optimize edilmiş ve çalışılan en son şartlar etanol: su (20:80), 

0.75 mol dm-3 HCl ve 50 mV'luk bir puls genliğidir. Her iki türün oksidasyon 

potansiyelinin oldukça benzer olasından dolayı, DPV pikleri çakıştırılmıştır ve ayrıca 

elektrokimyasal süreç esnasında analitlerin etkileşimi sinyallerin toplanmamasına sebep 

olduğundan dolayı, pik yoğunluğunun direkt ölçümü ile ayrı ayrı ölçülememiştir. Bu 

nedenle, bir kemometrik algoritma uygulanmıştır (PLS-2 modalitesinde kısmi en küçük 

kareler (PLS) regresyonu). Bu durumda numunelerin geçerliliği, uygun kalibrasyon ve 

doğrulama setleri oluşturulmuş ve iyi sonuçlar elde edilmiştir. Bu yöntem gerçek 

kırmızıbiber örneklerine uygulanmış ve sonuçlar daha önce bildirilen HPLC yöntemiyle 

elde edilen verilerle benzerlik göstermiştir. 

Guss ve arkadaşları (2020), karbon nanofiberler ve polietimolftalein ile modifiye 

edilmiş camsı karbon elektrot üzerinde eşzamanlı kuersetin ve rutin’in tayini için 

voltametrik bir yöntem geliştirmişlerdir. Kuersetin ve rutin’in 136 mV’ye eşit 

oksidasyon potansiyallerinde maksimum farklılığı sağlayan timolftaleinin 

potansiyodinamik elektrolizinin koşulları bulunmuştur. Timolftaleinin 

elektropolimerizasyonu, pH 7.0 fosfat tampon çözeltisinde 75 mV/s’lik tarama hızında, 

0-1,7 V potansiyel aralığında 10 döngülü olarak 100 μM çözeltide çalışma 

yürütülmüştür. Politimolftalein ile modifiye edilmiş elektrot, taramalı elektron 

mikroskobu, dönüşümlü voltametri ve elektrokimyasal impedans ile karakterize 

edilmiştir. Kuersetin oksidasyonunun tersinmez olarak ilerlediği ve rutin’in 

oksidasyonunun, iki elektron ve iki protonun katılımıyla yarı-tersinir olduğu ve elektrot 

yüzeyindeki analitlerin adsorpsiyon tarafından kontrol edildiği anlaşılmıştır. Çalışma 

aralığı her iki tür için 0.025–1.00 µM’dır ve tayin sınırları kuersetin için 7.3 nM, rutin 

için 4.7 nM’dır. İnorganik iyonlar, sakkaritler, askorbik ve p-kumarik asitlerin 

varlığında kuersetin ve rutin’e elektrot cevabının seçiciliği gösterilmiştir. Geliştirilen 

metotlar gerçek numuneler (Tilia L. ıhlamur çiçek ve soğanlarında) üzerinde test 

edilmiştir. 

Cao ve arkadaşları (2018), bu çalışmalarında, porfirin bazlı zirkonyum MOF 

(MOF-525)/makro gözenekli karbon (MPC) kompozitleri ilk kez konvansiyonel 

solvotermal reaksiyon ile başarılı bir şekilde hazırlamışlardır.  Yapısal özellikler ve 
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deneysel çalışmalar, MOF-525/MPC kompozitlerinin, geniş BET yüzey alanı, büyük 

gözenek boyutu, mükemmel iletkenlik ve porfirin yüksek katalitik aktivitesine sahip 

olan MOF-525 ve MPC’nin avantajlarını birleştirdiğini göstermiştir. Luteolin’in 

oksidasyonuna üstün elektrokatalitik aktivite sunan MOF-525/MPC'ye dayanan yeni bir 

elektrokimyasal sensör üretilmiştir.  Aynı zamanda, MOF-525/MPC modifiye camsı 

karbon elektrotu (GC) üzerindeki luteolin’in reaksiyon mekanizması araştırılmıştır.  

Elektrokimyasal tayin luteolin sensörünün 0.1 – 5 µM ve 5 nM – 0.1 µM aralığında iki 

doğrusal aralık ile 0.35 nM’lik düşük tayin sınırı olduğunu göstermiştir. Önerilen 

sensör, gerçek numunelerde ayrıca luteolin’in tayini için kullanılmıştır ve sonuçlar 

sensörün pratik uygulamalarda yüksek potansiyelini ortaya çıkarmıştır.  

Juárez-Gómez ve ark. (2020) bu çalışmada süperoksit radikaller temel alınarak 

içeceklerin antioksidan kapasitelerini değerlendirmek için yeni bir metot geliştirmiştir. 

Karbon pasta elektrot kullanılarak dönüşümlü voltametri tekniği ile ticari olarak 

kullanılan numuneler ve standart çözeltilerdeki asetilkolinesteraz ve okside olmuş 

hidroksiantin molekülleri arasındaki enzimatik reaksiyonlar sonucu radikalik 

antioksidan molekülleri incelenmiştir. Bu metotla kırmızı şarap, kahve ve yeşil çayın 

Troloks eşdeğer antioksidan kapasitesi (TEAC) sırasıyla (1.20 ± 0.06), (0.90 ± 0.02) ve 

(0.65 ± 0.02) olarak belirlenmiştir. Spektrofotmetrik metotla DPPH kullanılarak ortaya 

konulan TEACkırmızı şarap > TEACkahve > TEACyeşil çay sıralaması bu teknik için de 

geçerlidir. Ancak bu elektrokimyasal metot hızlı ve basittir. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Voltametrik ölçümler Gamry Series 750 ve Reference 600+ 

Potentiostat/Galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA)  cihazları ile 

çalışma analizleri yapılmıştır. Kullanılan ölçüm cihazları Gamry Framework, Echem 

Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical 

Impedance Spectroscopy System gibi yazılımlar mevcuttur. 

Analizlerde kullanılan tampon çözeltilerinin pH ölçümleri VWR MARKA pH 

elektrodu ile bağlı bulunduğu Thermo Orion Model 9206BNWP pH-iyon metre 

cihazları ile gerçekleştirilmiştir. Sulu ortam çözeltilerinin hazırlanmasında kullanılan 

ultra saf su için Mp Minipure Marka Ultra Saf Su cihazı ile kullanılmıştır. Çözelti 

hazırlamada kullanacağımız katı madde için tartımları 0.1 mg hassasiyette A₰D 

COMPANY N92 model elektronik terazi ile yapılmıştır. 

 

 

Şekil 3.1. Voltametri ve impedans deneylerinin gerçekleştirildiği GAMRY reference 600+ ve Series 750 

elektrokimyasal analizörleri ve C3 hücre sistemi. 

 

                                                 
                   Şekil 3.2. A₰D COMPANY N92 model, 0.1 mg hasasiyete sahip analitik terazi. 
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             Şekil 3.3. Thermo Orion Model 9206BNWP pH elektrotu ile VWR marka pH-iyon metre. 

 

                             
                        

                                    Şekil 3.4.  Üç elektrotlu hücre sistem düzeneği.          

 

Şekilde verilen üç elektrotlu düzenek, analizi yapılacak çözeltinin konulduğu 

cam bir hücre ve hücre içerisindeki çözeltiye referans elektrot, karşıt elektrot, çalışma 

elektrotunun daldırılmasıyla oluşan bir hücre sistemidir. Ayrıca düzenekte çözeltiye 

daldırılmış kapiler hortum bulunur. Kapiler hortum aracılığıyla analiz öncesi çözelti 

içerisinden yaklaşık olarak 10 dakika süre ile Argon gazı geçirilir. Ar gazının 

geçirilmesinin nedeni negatif bölge analizlerinde (-700/-800 mV civarında) 

gerçekleştirilen voltametrik taramalarda özellikle oksijeni bertaraf etmektir.  Ancak 

analizlerimiz tümüyle pozitif bölge çalışmaları olduğu için oksijen girişimi 

gerçekleşmediğinden Argon gazı kullanımı olmamıştır. 

Deney çalışmalarında kullanılan elektrot çeşitleri ve özellikleri Çizelge 3.1’de 

gösterilmiştir. 
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            Çizelge 3.1. Elektrokimyasal tekniklerde kullanılan elektrot türleri. 

 

Elektrot Çeşiti 

 

 

Elektrot adı  

 

 

 

 

 

 

Referans Elektrot  

 

 

Ag/Ag+ referans elektrot  

Susuz ortam referans elektrotu  

 

BAS Model MF-2042 marka 

Ag/Ag+ (10 mM AgNO3 in 100 

mM NBu4BF4) elektrot  

 

Ag/AgCl referans elektrot  

Sulu ortam referans elektrotu  

 

BAS Model MF-2063 marka 

Ag/AgCl/ 3 M KCl elektrot  

 

Karşıt Elektrot  

 

 

Karşıt elektrot  

 

 

BAS Model MW-1032 marka 

platin tel  

 

Çalışma Elektrotu  

 

Camsı karbon (GC) elektrot  

 

BAS marka MF-2012 GC 

elektrot  

 

Üç elektrotlu sistem düzenek deneylerinde kullanılan karşıt ve referans 

elektrotların temizliği analiz aşamasında çözelti ortamının sulu veya susuz ortam 

olmasına bağlı olarak; susuz ortam çözeltilerinde asetonitril, sulu ortam çözeltilerinde 

saf su ile yıkama yapılarak yeni bir ölçüm yapılabilir. Çalışma elektrotu olarak 

kullanılan camsı karbon elektrot elektrotun belirli aşamalarda temizliği yapılmaktadır. 

 

3.1. GC Elektrotlarının Temizlenmesi ve Parlatılması 

 

Voltametrik tayinlerde çözeltinin yükseltgenmesi ya da indirgenmesi çalışma 

elektrotunun yüzeyinde gerçekleşir. Elektrot yüzeyinde azda olsa kirliliğin olması 

voltamogram sonuçlarındaki pik akımında düşüklüğe ve pik potansiyel seviyelerinde 

kayma gibi sebebiyetlere yol açarak çalışmaların doğruluğu ve güvenirliğini önemli 

ölçüde etkilemektedir. Bu nedenle elektrot yüzeyinin temiz olması önemlidir. Elektrot 

yüzeyinin temizlenmesi ile elektronun taşınmasını engelleyen, yüzeyde adsorbe olmuş 

organik ve inorganik kirlilikler giderilmiş olur. 

Çalışma elektrot yüzeyinin temizlenmesinde ilk olarak 2400 sonra 4000’lik 

Buehler zımpara kâğıdı kullanılmıştır. Yüzeyi zımparalanan elektrot saf su ile yıkanarak 

alümina tozları ile işleme tâbi tutulur. Alümina tozları üzerinde elektrot saat yönü ve 

saat yönünün tersi olacak şekilde, eşit sürede dairesel hareketler ile temizlenmiştir. 

Zımpara kâğıdına sırasıyla 1.0 μm, 0.3 μm ve 0.05 μm boyutlarında süspansiyon 

halindeki alümina tozları ilave edilir.  Kullanılan her alümina tozu ile temizleme ve 

parlatma işlemleri sonrası farklı boyuttaki toz taneciklerinin birbirine karışmasını 
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engellemek için çalışma elektrotunun yüzeyi saf suyla yıkanır.  Son işlem aşaması 

olarak 0.05 μm boyutundaki süspansiyon halindeki alümina tozu ile temizlenen elektrot 

yüzeyi ilk olarak saf suda 10 dakika sonikasyon işlemine, son olarak asetonitril ve 

izopropil alkolün 1:1 oranındaki karışımında tekrar sonikasyon işlemine tâbi tutulur.  

Bu temizleme mekanizması ile tamamen temiz ve parlak bir yüzey elde edilmiş olup 

yeni modifiye etmede kullanılacak çalışma elektrotu hazır hale getirilmiş olur. 

 

3.2. Referans Elektrotların Kalibrasyonu 

 

Kalibrasyon voltametrik bir tayinde referans elektrotun, çalışma elekrotunun, 

karşıt elektrotun analiz ölçümünde kullanılabilirliğini test etmek için yapılan işlemdir.  

Elektrotların kalibrasyonu susuz ortamda 1mM fcn çözeltisi kullanılarak anodik 

tarama ile sulu ortamda 1mM HCF(III) çözeltisi kullanılarak katodik tarama ile 

yapılmıştır. Cam hücre içerisindeki fcn veya HCF(III) çözeltilerine daldırılmış halde 

bulunan üç elektrota uygulanan 100 mV s-1 tarama hızında dönüşümlü 

voltamogramlarından okunan anodik ve katodik pik potansiyellerinin arasındaki fark 

teorikte 59 mV değerinden küçük ve 118 mV değerinden büyük olmamalıdır. Çünkü 

Nerst eşitliği olarakta bilinen, Faraday bir mol elektron transferi için gerekli minimum 

potansiyel farkı (ΔEp) 59 mV olarak hesaplamıştır. 

Teorikte ΔEp değeri 59 mV iken çalışmalarda yaklaşık olarak 65 – 80 mV 

aralığında olması uygundur. Deneysel çalışmalarda tekrarlanan fcn ve HCF(III) için 

yüzey testleri aşağıdaki voltamogramlarda gösterilmiştir. Fcn yüzey test 

voltamogramında hesaplanan ΔEp değeri 82 mV, HCF(III) yüzey test voltamogramında 

hesaplanan ΔEp değeri 84 mV’tur. 
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Şekil 3.5. Çıplak GC yüzeyi için fcn testi, +100/+600 mV potansiyel aralığında ve 100 mV s-1 tarama 

hızında. 

                       
Şekil 3.6. Çıplak GC yüzeyi için HCF(III) testi, +500/-100 mV potansiyel aralığında ve 100 mV s-1 

tarama hızında. 

 

3.3. Kullanılan Kimyasal Maddeler, Çözeltiler ve Hazırlanışları 

 

Çalışma süresince kullanılan kimyasal maddeler ve hazırlanma şartları verilmiştir. 

Çözeltiler günlük olarak hazırlanmış olup tüm deneysel çalışmalar oda koşullarında 

(25±1C) yapılmıştır. 
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         Çizelge 3.2. Çalışmalar süresince kullanılan kimyasal maddelerin listesi ve özellikleri 

Kullanılan Kimyasal Madde Saflık Derecesi Temin Edildiği Firma 

Tetrabütilamonyum 

tetrafloroborat 
% 99 Aldrich 

Potasyum ferrisiyanür   ≥% 99,0 Aldrich 

Potasyum ferrosiyanür ≥% 99,0 Sigma-Aldrich 

Ferrosen % 98 Sigma-Aldrich 

Potasyum klorür  %99,9 Merck 

Asetonitril % 99,9 Sigma-Aldrich 

Sülfürik asit % 100 Sigma-Aldrich 

Hidroklorik asit % 99 Merck 

Kateşin % 98 Sigma-Aldrich 

 

Çizelge 3.2’de verilen kimyasallar kullanılarak çalışma için gerekli çözeltiler ve 

hazırlanma koşulları Çizelge 3.3’de verilmiştir. 
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Çizelge 3.3. Yapılan çalışmalar için hazırlanan çözeltiler ve hazırlanma şartları. 

Madde  Konsantrasyon Çözelti 

Hacmi 

(mL) 

Alınan 

Miktar 

Çözücü 

NBu4BF4 100 mM 1000 32,927 g CH3CN 

K3Fe(CN)6 1 mM 50 0,0165 g BR Tamponu 

K3Fe(CN)6/ 

K4Fe(CN)6
* 

1 mM 50 0,0165 g 

0,0211 g 

100 mM KCl 

KCl 100 mM 500 3,727 g Su 

Ferrosen 1 mM 50 0,0164 g CH3CN/100 mM 

NBu4BF4 

Kateşin  1 mM 25 0,0072 

g/mol 

% 20 EtOH + 

%80 NBu4BF4  

ACPK 1 mM 25 0,0055 

g/mol 

CH3CN/ 100 mM 

NBu4BF4 

DMPHP 1 mM 25 0,0071 

g/mol 

CH3CN/ 100 mM 

NBu4BF4 

* EIS ile yapılan impedans ölçümlerinde kullanılan K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 için 1:1 oranında karışım 

kullanılmıştır. 

 

 

3.3.1. Britton-Robinson (BR) tampon çözeltisinin hazırlanması 

 

Britton-Robinson (BR) tampon çözeltisi geniş pH aralığında (pH 1.81- pH 

11.98) çalışma imkanı sağlar. BR tampon çözeltisi 1 litrelik balon joje içerisine bir 

miktar saf su koyulduktan sonra 2.69 mL fosforik asit (H3PO4), 2.29 mL asetik asit 

(CH3COOH) ve 2.472 g borik asit (H3BO3) ilave edilir. Bir miktar daha saf su ilavesi ile 

sonra iyonik şiddetin sabit tutulması amacıyla 0.1 M KCl eklenir. Saf su ile 1litreye 
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tamamlanır. Hazırlanan bu çözeltiye 0.02 M, 0.1 M veya 1.0 M’lık NaOH çözeltisinden 

ilavesiyle istenilen pH ayarlanır.  
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4. ARAŞTIRMA SONUÇLARI VE TARTIŞMA 

 

Yüksek Lisans tez çalışması olarak hazırlanan bu çalışmada, tıpkı kuersetin, 

kamferol, rutin, morin, vb. gibi bir polifenol ve aynı zamanda güçlü bir antioksidan olan 

kateşin’in elektrokimyasal olarak farklı modifiye camsı karbon elektrot yüzeyleri 

sayesinde kantitatif olarak analiz edilebilirliği ortaya konulmaya çalışılmıştır. Kateşin, 

tıpkı diğer antioksidan türevlerinde olduğu gibi yapısında bulunan hidroksil grupları 

sayesinde oldukça güçlü bir antioksidandır ve özellikle kırmızı meyvelerde (özellikle de 

siyah üzümde), yeşil çayda ve kahvede bol miktarda bulunur. Bu bağlamda kateşin, 

günlük kullanımda karşımıza sıklıkla çıkmakta ve bol miktarda tüketilmektedir ki bu 

nedenle de uzun yıllardır değişik analitik tekniklerle tayini yapılagelmiştir.  

 

                                 

                                                          Şekil 4.1. Kateşin'in molekül yapısı. 

 

Bu çalışmada, kateşin’in elektrokimyasal olarak voltametrik tekniklerle de tayin 

edilebilirliği incelenmiştir. Modifikasyon ve karakterizasyon işlemlerinde kullanılan 

dönüşümlü voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) ve doğrusal 

taramalı voltametri (LSV) teknikleri yanında analitik tayinler için diferansiyel puls 

voltametri (DPV) tekniği kullanılmıştır. Çalışmada, kateşin’in elektrokimyasal olarak 

tayin edilebilirliğinin belirlenmesi amacı ile aşağıda molekül yapıları, sentez 

mekanizmaları ve yapı aydınlatmaları verilen (E)-1-(4-aminofenil)-3-fenilprop-2-en-1-

on (ACPK) ve 3-(2,4-Dimetoksifenil)-1-(4-hidroksifenil)-prop-2-en-1-on (DMPHP) 

maddeleri camsı karbon elektrot için modifiye edici olarak kullanılmışlardır. Maddeler, 

Karamanoğlu Mehmetbey Üniverstesi Öğretim Üyesi Prof. Dr. İbrahim Yılmaz ve 

çalışma arkadaşları tarafından sentezlenmiş ve yapı aydınlatmaları yapılmıştır. 
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ACPK Molekülünün Sentezi, Reaksiyon Mekanizması ve Molekül Yapısı 

 

İçerisinde 80 mL etil alkol bulunan 250 mL’lik tek boyunlu reaksiyon balonuna, 

22 mmol 4'-aminoasetofenon (ACP) ilave edildi ve ardından %40’lık NaOH 

çözeltisinden yaklaşık 15 mL karışıma ilave edilerek 30 dk karıştırıldı. Üzerine 22.37 

mmol benzaldehit ilave edilerek reaksiyon oda sıcaklığında karıştırıldı. İnce tabaka ile 

takip edilerek reaksiyon sonlandırıldı. Reaksiyonun tamamlanması için gereken süre 

yaklaşık 12 saattir. Reaksiyon durdurulduktan sonra etilalkolün bir kısmı buharlaştırıldı 

ve 500 mL’lik suda çöktürüldü, karışımın pH’ı 2 M’lık HCl çözeltisi ile 4-5 arasına 

getirildiğinde çökme tam olarak gözlendi. Çöken katı madde süzülerek ayrıldı ve ılık su 

ile bolca yıkandı. Sarı renkli katı ürün elde edildi. Ürünün verimi %92 dir (Applequist 

ve ark., 1981; Funiss ve ark., 2004). 
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Şekil 4.2. ACPK’nın sentez mekanizması ve molekül yapısı. 

  

Aşağıda ACPK molekülünün sentezinin yapı aydınlatmasına ait 1H-NMR, 13C-

APT-NMR ve FTIR sonuçları Ek 1, Ek 2 ve Ek 3’te sırasıyla verilmiştir. Ayrıca 1H-

NMR, 13C-APT-NMR sonuçları çizelge halinde de (Çizelge 4.1) verilmiştir. 
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Çizelge 4.1. ACPK molekülü için 1H-NMR, 13C-APT-NMR değerleri. 

1H-NMR (ppm) 13C-APT-NMR (ppm) 

6.21 (2H, s, H5,  –NH2), 

6.2-6.64 (2H, d, J=7.6 Hz,  H2), 

7.44-7.46  (3H, m, H11, H12),  

7.61-7.65 (1H, d, J=15.6 Hz, H7),  

7.85-7.87 (2H, d, J=8 Hz, H10),  

7.87-7.91 (1H, d, J=15.6 Hz, H8),  

7.94-7.96  (1H, d, J=15.6 Hz, H3) 

154.40 C1, 

117.17 C2,       

131.64 C3, 

125.71 C4,                 

186.28 C6    

122.82 C7,                 

141.88 C8, 

135.62 C9, 

128.99 C10,                 

129.33 C11,    

130.47 C12 

 

DMPHP Molekülünün Sentezi, Reaksiyon Mekanizması ve Molekül Yapısı 

 

İçerisinde 80 mL etil alkol bulunan 250 mL’lik tek boyunlu reaksiyon balonuna, 

22 mmol 4'-hidroksiasetofenon (Funiss ve ark., 2004)  ilave edildi ve ardından %40’lık 

NaOH çözeltisinden yaklaşık 15 mL karışıma ilave edilerek 30 dk karıştırıldı. Üzerine 

22.37 mmol 2,4-dimetoksibenzaldehit (a) ilave edilerek reaksiyon oda sıcaklığında 

karıştırıldı. İnce tabaka ile takip edilerek reaksiyon sonlandırıldı. Reaksiyonun 

tamamlanması için gereken süre yaklaşık 12 saattir. Reaksiyon durdurulduktan sonra 

etilalkolün bir kısmı buharlaştırıldı ve 500 mL’lik suda çöktürüldü, karışımın pH’ı 2 

Molar’lık HCl çözeltisi ile 4-5 arasına getirildiğinde çökme tam olarak gözlendi. Çöken 

katı madde süzülerek ayrıldı ve ılık su ile bolca yıkandı. %83 verimle madde elde edildi 

(Chimenti ve ark., 2004; Doğan ve ark., 2020). Mol kütlesi (C17H16O4) 284.31 g/mol. 

 

 

 

Şekil 4.3. DMPHP’nin sentez mekanizması ve molekül yapısı. 
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Aşağıda DMPHP molekülünün sentezinin yapı aydınlatmasına ait 1H-NMR, 13C-

APT-NMR ve FTIR sonuçları Ek 4, Ek 5 ve Ek 6’da sırasıyla verilmiştir. Ayrıca FTIR,  

1H-NMR, 13C-APT-NMR sonuçları çizelge halinde de (Çizelge 4.2) verilmiştir. 

 

Çizelge 4.2 DMPHP molekülü için FTIR, 1H-NMR, 13C-APT-NMR değerleri. 

FT-IR (cm-1) 13C –APT NMR (ppm) 1H-NMR (ppm) 

υOH 

3144 

υC-H(Aromatik)  

3005, 3013  

 

υC-H(Alifatik)  

2835, 2934 

υC=C 

1506, 1541, 1569, 

1590, 1600 

υC=O  

1645 

129.96 C1     ,         162.35 C12    

131.37 C2,6  ,         098.74 C13   

115.77 C3,5  ,         160.22 C14        

163.28 C4     ,         106.70 C15       

187.65 C8     ,         130.35 C16 

119.55 C9     ,         056.26 C17 

137.93 C10   ,         055.98 C18 

116.55 C11         

3.85 (3H, s, H18), 

3.91 (3H, s, H17), 

6.64-6.65 (2H, m, H13, H15), 

6.89-6.91 (2H, d, J=8.4 Hz, H3), 

7.72-7.76  (1H, d, J=15.6 Hz, H9), 

7.89-7.91  (1H, d, J=8.8 Hz, H16),  

7.93-7.97 (1H, d, J=15.6 Hz, H10),  

8.02-8.05 (2H, d, J=8.4 Hz, H2), 

10.36 (1H, s, H7) 

  

  DMSO-d6 
13C –APT   : 39 ppm   
1H-NMR    : 2.51 ve 3.36 ppm 

 

1b Bileşiğinin FT-IR spektrumunda yapıya ait karakteristik pikler Tablo 3.2’de 

verilmiştir. 2,4-Dimetoksibenzaldehit’e ait aldehit karbonili (C=O) gerilme titreşimi 1a 

bileşiğinin FT-IR spektrumunda gözlenmemiştir. Ayrıca olefin titreşimleri (C=C) 1600 

cm-1’de yeni bir pik olarak oluştuğu görülmektedir. 1a Bileşiğinin yapındaki C=O 

gerilme titreşimi 1645 cm-1’de görülmektedir.  

1a Bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda yapısın olan -OH protonlarının (10.36 

(1H, s, H7)), olefin protonlarının (7.72-7.76 (1H, d, J=15.6 Hz, H9), 7.93-7.97 (1H, d, 

J=15.6 Hz, H10) ve metoksi protonlarının (3.91 (3H, s, H17) ve 3.85 (3H, s, H18)), varlığı 

ve integral yüksekliklerinin yapı ile uyumlu olması yapının oluştuğunu göstermektedir. 

Ayrıca 2,4-dimetoksibenzaldehit’e ait aldehit protonuda spektrumda gözlenmemiştir.  

1a Bileşiğinin yapısında sadece primer, tersiyer ve kuarterner (–CH, -CH3 ve –

C) karbon atomlarının olması 13C-APT-NMR spektrumunun alınması yapı 

karakterizasyonunu kolaylaştırmıştır. 13C-APT-NMR spektrumu yapıdaki primer, 

sekonder, tersiyer ve kuaterner karbonların kolaylıkla belirlenmesinde ve bileşiğin 

desteklenmesinde önemlidir. 1a Bileşiğinin 13C-APT-NMR spektrumu incelendiğinde 

yapıya ait C=O karbonunun (187.65 C8), olefin karbonlarının (119.55 C9, 137.93 C10), 

metoksi karbonunlarının (56.26 C17 ve 55.98 C18), -OH grubunun bağlı olduğu ipso 

karbonunun (163.28 C4) ve yapıdaki aromatik karbonlarının varlığı yapının oluştuğunun 
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göstergesidir. 1a Bileşiğinin yapısındaki 2 ile 6 ve 3 ile 5 numaralı karbonlar eşdeğer ve 

simetrik olduğundan karbon NMR spektrumunda 17 karbon yerine 15 adet karbon piki 

görülmektedir. 

 

4.1.  GC Elektrot Yüzeyinde Kateşin’in Elektrokimyasal Davranışlarının 

İncelenmesi 

 

Çalışmalarımızda, camsı karbon (GC) elektrot kullanılarak kateşin bileşiğinin 

elektrokimyasal modifikasyon ve karakterizasyon işlemlerinde dönüşümlü voltametri 

(CV), elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) ve doğrusal taramalı voltametri 

(LSV) teknikleri kullanılmıştır. 

Destek elektrolit çözeltisi içerisinde (%20 EtOH + %80 100 mM NBu4BF4 

içeren asetonitrilde) hazırlanmış olan 1 mM kateşin (CAT) çözeltisinin GC elektrot 

yüzeyine elektrokimyasal modifikasyonu CV tekniği kullanılarak +300/+2700 mV 

potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında ve 30 döngülü olarak 

gerçekleştirilmiştir. Modifikasyona ait voltamogram görüntüsü Şekil 4.4’te verilmiştir.  

 
Şekil 4.4. CAT molekülünün GC elektrot yüzeyine +300/+2700 mV potansiyel aralığında, 100 mV s-1

 

tarama hızında, 30 döngülü CV voltamogramı. 
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 Kateşin molekülü A, C, B halkalarından oluşmaktadır. Molekülde B halkası 

üzerinde 3' ve 4' pozisyonlarında, C halkası üzerinde 3 pozisyonunda ve A halkası 

üzerinde de 5, 7 pozisyonlarında –OH grupları bulunmaktadır (Şekil 4.1). Kateşin’in 

modifikasyon voltamogramına göre (Şekil 4.4) yaklaşık 900 ve 1100 mV 

potansiyellerindeki iki pik molekülde B halkasındaki 3' ve 4' pozisyonlarında bulunan   

–OH gruplarının çözelti içerisinde okside olmalarına ve dolayısıyla kinon yapısına 

dönüşmelerine aittir. Yaklaşık 2200 mV potansiyelde görülen pik ise kateşin’in C 

halkasında 3 pozisyonunda bulunan –OH grubunun oksidasyonu ve sonrasında 

molekülün elektrot yüzeyine bağlanmasına aittir. Oksidasyon sonrası radikalik kateşin 

molekülü GC elektrot yüzeyine C-O kovalent bağı ile bağlanır. Bu durum kateşin 

molekülü için elektroanalitik kimya’da modifikasyon tekniklerinden biri olan ve sıklıkla 

kullanılan GC elektrot yüzeyine alkol oksidasyonu modifikasyonu ile örtüşmektedir.     

 
Şekil 4.5. GC elektrot yüzeyine 10, 20, 30 döngülü CAT modifikasyonu sonrası fcn testi, +100 /+600 mV 

potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında CV voltamogramları. 

 

 

Kateşin’in dönüşümlü voltametri yöntemi ile GC elektrot yüzeyine 

elektrokimyasal modifikasyonu 30 döngüde gerçekleşmiştir. Elektrot yüzeyine 10, 20, 

30 döngüde uygulanan modifikasyon işlemleri sonrasında fcn voltamogramları alınmış, 
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yapılan çakıştırma sonucunda (Şekil 4.5) modifikasyonun 30 döngü ile yapıldığında 

kateşin’in GC elektrot yüzeyini daha iyi kapladığı belirlenmiştir. 

 
Şekil 4.6. GC elektrot yüzeyine 10, 20, 30 döngülü CAT modifikasyonu sonrası HCF(III) testi, +500 /-

100 mV potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında CV voltamogramları. 

 

 

Susuz ortamda yapılan fcn testi sonrası benzer bir işlem de sulu ortamda 

HCF(III) redoks prob çözeltisi kullanılarak yapılmıştır. Burada amaç, susuz ortamda 

görülen davranışların sulu ortamda da görülüp görülmeyeceğinin belirlenmesidir. 1 mM 

olacak şekilde HCF(III) çözeltisi pH 2.00 BR tampon çözeltisi içerisinde hazırlanmıştır. 

Kateşin’in elektrot yüzeyine 10, 20, 30 döngüde uygulanan modifikasyon işlemleri 

sonrasında alınan HCF(III) voltamogramları üst üste çakıştırılmıştır. Şekil 4.6’da 

görüldüğü üzere 30 döngü ile yapılan modifikasyon sonucu yüzey, elektron aktarımına 

kapalıdır. 

Elektrokimyasal olarak modifiye edilen yüzeyler için diğer bir karakterizasyon 

çalışması da EIS tekniği kullanılarak yapılan frekans değişimlerine bağlı olan ve çok 

düşük potansiyellerde gerçekleştirilen yüzeylerin elektron aktarımına karşı gösterdiği 

dirençlerin ölçüldüğü impedans çalışmalarıdır. EIS tekniği ile 1 mM HCF(II/III) redoks 

prob karışımı kullanılarak yapılan impedans çalışmalarından elde edilen Nyquist 

eğrilerinden (Şekil 4.7) okunan değerlere göre, çıplak GC elektrot yüzeyi belli bir 
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değere kadar elektron aktarımına direnç gösterirken modifiye GC elektrot yüzeyi 

elektron aktarımına izin vermemektedir. Bu durum hem susuz ortamda ferrosen redoks 

prob kullanılarak yapılan hem de HCF(III) kullanılarak sulu ortamda yapılan 

karakterizasyon çalışmalarını desteklemektedir ki beklenen ve istenen durumda budur. 

 

 
                                       

                                   Şekil 4.7. CAT modifiye GC elektrot yüzeyi için EIS yüzey testi. 

 

 

Voltametrik çalışmalarda moleküllerin elektrokimyasal davranışlarının 

incelenmesinde molekülün çözelti ortamında elektrot yüzeyine difüzyon kontrollü 

olarak taşınıp taşınmadığının belirlenmesi önemlidir. 4.1 ve 4.2’de verilen Randles-

Sevcik ve Cottrel eşitlikleri bir çözeltide bulunan molekülün elektrot yüzeyine difüzyon 

kontrollü taşınıp taşınmadığını gösterir. Randles-Sevcik ve Cottrel eşitlikleri pik 

akımlarının hem tarama hızı hem de konsantrasyonu ile olan doğrusal ilişkilerini 

gösterir. 

𝐼𝑝 = 268.600𝑥𝑛3/2𝑥𝐴𝑥𝐷1/2𝑥𝐶𝑥𝜈1/2  (4.1)                               

𝐼 =  𝑛𝑥𝐹𝑥𝑐𝑗𝑂𝑥√𝐷𝑗𝑥√𝜋𝑥𝑡  (4.2) 
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Şekil 4.8. 1 mM CAT çözeltisinin (%20 EtOH + %80 NBu4BF4 destek elektrolit içerisinde) GC elektrot 

yüzeyinde gerçekleşen modifikasyonunun difüzyon kontrollü olarak gerçekleşip gerçekleşmediğini 

anlamak için (a) 10, (b) 25, (c) 50, (d) 100, (e) 200, (f) 300, (g) 400 mV s-1 tarama hızlarıyla elde edilen 

voltamogramların çakıştırılmış görüntüleri. 

 

 

Doğrusal taramalı voltametri (LSV) tarama hızı çalışmalarında sıklıkla 

kullanılan bir tekniktir. LSV ile analit içerisinde bulunan molekülün elektrot yüzeyine 

(redoks tepkimelerinin gerçekleştiği elektriksel çift tabaka) difüzyon kontrollü olarak 

ulaşıp ulaşmadığı kontrol edilebilir. Bu durum aynı zamanda bir madde taşınması 

olayıdır ve bu tip çalışmalarda maddenin elektrot yüzeyine konveksiyon ya da göç 

yoluyla değil difüzyon yoluyla taşınması istenir.  

Deneysel çalışmamızda molekülün elektrot yüzeyine taşınmasının nasıl 

gerçekleştiğini belirlemek amacıyla farklı tarama hızları kullanılarak GC elektrot 

yüzeyinde LSV tekniği ile oksidasyon voltamogramları alınmıştır. 

Bu amaçla, 1 mM CAT çözeltisinin (%80 NBu4BF4  + %20 EtOH destek 

elektrolit içerisinde) +300/+2700 mV potansiyel aralığında 10, 25, 50, 100, 200, 300, 

400 mV s-1 tarama hızlarında LSV voltamogramları alınmıştır. Şekil 4.8’te 10 mV s-1 ile 

400 mV s-1 aralığında alınan farklı tarama hızlarındaki pik akımlarına nasıl etki ettiğini 

Şekil 4.9’da verilen doğrusal grafik ve bu doğrudan elde edilen denklem 
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göstermektedir. Molekülün GC elektrot yüzeyine difüzyon yoluyla bağlandığının iddia 

edilebilmesi için Randles–Sevcik denklemine göre; 

1. Pik akımı ile tarama hızlarının kareköklerinin grafiğinin doğrusal olması  

2. logIp’ye karşı logν değerine ait doğru denkleminin eğiminin yaklaşık 0,5 

değerinde olması şartlarından birini taşıması yeterlidir. 

                            
Şekil 4.9. CAT’in LSV voltamogramında okunan pik akımları verileri kullanılarak tarama hızlarına karşı 

çizilen Ip-v1/2 grafiği. 

 

Deneysel çalışmamızda pik akımına karşı tarama hızlarının karakökleri arasında 

çizilen grafik doğrusaldır. Randles-Sevcik eşitliğine göre bu durum molekülün GC 

elektrot yüzeyine difüzyon kontrollü olarak ulaştığını göstermektedir. 

 

                    

4.2. ACPK GC Elektrot Yüzeyine Modifikasyonu ve Karakterizasyonu 

 

Yeni sentez maddesi olan ACPK molekülünün elektrokimyasal özellikleri ve 

davranışları incelenmiştir. Bu amaçla öncelikle susuz ortamda 100 mM NBu4BF4 

(CH3CN içerisinde) destek elektrolit çözeltisinde hazırlanmış olan 1 mM ACPK 

çözeltisi kullanılarak GC elektrot yüzeyine dönüşümlü voltametri tekniği ile 

+400/+2700 mV potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında ve 10 döngülü olarak 

modifikasyonu yapılmıştır (Şekil 4.10). 
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Şekil 4.10. ACPK molekülünün GC elektrot yüzeyine +400/+2700 mV potansiyel aralığında 100 mV s-1 

tarama hızında 10 döngülü CV voltamogramı. 

 

700 mV civarında olan ilk pik ACPK molekülünün yapısındaki –NH2 grubundan 

kaynaklanır. Bu –NH2 grubundan proton ayılmasıyla çözelti içerisinde ilk olarak 

elektrokimyasal oksidasyonu meydana gelir ve ACPK molekülü GC elektrot yüzeyine 

amin oksidasyonu ile modifiye olarak kovalent bağ ile bağlanır.   

ACPK modifikasyonu sonrası GC elektrot yüzeyinde bulunan molekül 0,100 M 

HCl ortamında 0 /-1200 mV potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında 10 

döngülü olarak dönüşümlü voltametri ile indirgenmiştir. 
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Şekil 4.11. GC elektrot yüzeyinde modifiye ACPK molekülünün CV tekniği kullanılarak alınan 

indirgenme voltamogramı (0 / -1200 mV potansiyel aralığında, 10 döngülü ve 100 mV s-1 tarama 

hızında). 

 

1 mM ACPK çözeltisi (100 mM NBu4BF4 destek elektrolit içerisinde hazırlanan) 

kullanılarak CV tekniği ile 10 döngülü olarak +400/+2700 mV potansiyel aralığında 

gerçekleştirilen modifikasyon işlemi ile elde edilen yüzey Şekil 4.10’te verilmiştir. 

Yüzeyde bulunan molekülün indirgenerek elektroaktif hale getirilmesi için 0,100 M 

HCl ortamında 0 /-1200 mV potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında 10 

döngülü olarak voltamogram alınmıştır (Şekil 4.11). fcn ve HCF(III) voltamogramlarına 

göre ACPK modifikasyonu sonrası elektrot yüzeyinin elektron aktarımına kapalı olduğu 

görülmektedir. Modifikasyon sonrası 0,100 M HCl ortamında indirgenme ile elde edilen 

elektrot yüzeyi ise çıplak GC elektrot yüzeyinden daha elektroaktif bir yüzey olarak 

görülmektedir. 
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Şekil 4.12. GC yüzeyine ACPK modifikasyonu (GC/ACPK)  ve modifikasyon sonrası HCl ortamında 

indirgenmesi  (GC/ACPK-İND)  sonrasında CV kullanılarak alınan fcn voltamogramlarının çıplak GC 

yüzeyi için alınan fcn voltamogramı ile çakıştırılmış görüntüsü  (+100 /+600 mV potansiyel aralığında, 

tek döngülü ve 100 mV s-1 tarama hızında). 

 

 
Şekil 4.13. GC yüzeyine ACPK modifikasyonu sonrası CV kullanılarak alınan HCF(III) voltamogramı, 

modifiye elektrodun indirgenmesi sonrası alınan HCF(III) voltamogramı ve çıplak GC yüzeyi için alınan 

HCF(III) voltamogramı ile çakıştırılmış görüntüsü (+500/-100 mV potansiyel aralığında, tek döngülü ve 

100 mV s-1 tarama hızında). 
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EIS ölçümlerinden ile elde edilen Nyquist eğriler üstüste çakıştırıldığında, çıplak 

GC elektrot yüzeyi elektron transferine başta izin vermezken belli bir değer sonrası 

elektron transferine izin vermektedir. ACPK modifikasyonu sonrası elektron GC 

elektrot yüzeyine ulaşamadığından elektrot yüzeyi tamamen elektron transferine 

kapalıdır. Bu da elektrot yüzeyinin ACPK molekülleri tarafından tamamen kapladığını 

göstermektedir. ACPK modifikasyon sonrası elektrot yüzeyi 0,100 M HCl ortamında 

indirgenmesi ile çıplak GC elektrot yüzeyine göre elektron transferine izin veren daha 

aktif yüzey meydana gelmiştir. HCF(III) ve fcn çözeltilerinde CV kullanılarak alınan 

yüzey testleri EIS tekniği ölçümleri ile uyumlu olduğu ve sonuçlar birbirlerini destekler 

niteliktedir. 

              

 
 
Şekil 4.14. GC yüzeyine ACPK modifikasyonu (GC/ACPK) ve modifikasyon sonrası HCl ortamında 

indirgenmesi  (GC/ACPK-İND)  sonrasında GC elektrot yüzeyleri ve çıplak GC yüzeyi için EIS 

kullanılarak alınan Nyquist eğrilerinin çakıştırılmış görüntüsü ( 0.01 Hz/100.000 Hz frekans aralığında). 
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Şekil 4.15. 1 mM ACPK çözeltisinin ( 100 mM NBu4BF4 destek elektrolit içerisinde) GC elektrot 

yüzeyinde gerçekleşen modifikasyonunun difüzyon kontrollü olarak gerçekleşip gerçekleşmediğini 

anlamak için (a) 10, (b) 25, (c) 50, (d) 100, (e) 200, (f) 300, (g) 400 mV s-1 tarama hızlarıyla elde edilen 

voltamogramların çakıştırılmış görüntüleri.  

 

 

                      
Şekil 4.16. ACPK’nın LSV voltamogramında okunan pik akımları ve tarama hızları verileri kullanılarak 

çizilen Ip-v1/2 grafiği. 
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Voltamogramlar; 10, 25, 50, 100, 200, 300 ve 400 mV s-1 tarama hızlarında, 

+400/+2700 mV potansiyel aralığında alınmıştır (Şekil 4.15). Randles-Sevcik eşitliğine 

göre pik akımı ile tarama hızlarının karekökleri arasında çizilen grafiğin doğrusal 

olması molekülün elektrot yüzeyine difüzyon kontrollü olarak taşındığını 

göstermektedir (Şekil 4.16). 

 

4.2.1. GC/ACPK Elektrot Yüzeyinde Kateşin’in Elektrokimyasal Davranışlarının 

İncelenmesi ve Elektrokimyasal Olarak Analiz Edilebilirliğinin Belirlenmesi 

 

ACPK molekülünün GC elektrot yüzeyine modifikasyonu ve karakterizasyonu 

için çalışmalar sonrasında modifiye elektrotun sensör elektrot olarak kullanılmıştır. 1 

mM olacak şekilde aminokalkon çözeltisi 100 mM NBu4BF4 (asetonitril içerisinde) 

destek elektrolit içerisinde hazırlanmıştır. Hazırlanan aminokalkon çözeltisi GC elektrot 

yüzeyine modifiye edildikten sonra, modifiyeli elektrot yüzeyi 0,100 M HCl ortamında 

indirgenmiştir. 1 mM Cat’in %80 NBu4BF4+%20 EtOH destek elektrolit ile hazırlanan 

çözeltisi ile indirgenmiş elektrot yüzeyi üzerinde +200/+1200 mV potansiyel aralığında 

DPV voltamogramı alınmıştır. 

 
Şekil 4.17. %80 NBu4BF4 + %20 EtOH destek elektrolit ile hazırlanan 1 mM CAT çözeltisinin 

+200/+1200 mV potansiyel aralığında DPV voltamogramı. 
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ACPK molekülü kateşin için sensör elektrot olarak kullanılmıştır. Şekil 4.17’e ait 

voltamogramda görülen pik kateşin maddesinin ACPK sensör elektrot yüzeyine duyarlı 

olduğunu göstermektedir. 

 

 
Şekil 4.18. BR tamponunda optimum pH belirlemek için 0.0/+700 mV, GC ile farklı pH’larda (pH=2.00-

7.00) 1 mM CAT çözeltileri DPV voltamogramları.    

  

Voltamograma göre BR tamponu için alınan DPV voltamogramında pik 

akımının en yüksek olduğu pH değeri CAT molekülünün konsantrasyon çalışmasının 

yapılacağı pH değeridir. Şekil 4.18’ye göre en uygun değer pH=3.00’dır. 
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Şekil 4.19. 1 mM ile 1 µM arasında %80 NBu4BF4 + %20 EtOH destek elektrolitinde hazırlanan CAT 

çözelti ortamına eklenen pH=3.00 BR tampon çözeltisinde hazırlanmış kateşin çözeltileri ile alınmış DPV 

voltamogramları.  

 

%80 NBu4BF4 + %20 EtOH destek elektrolitinde hazırlanmış 1 mM ile 1 µM 

aralığında birbirinden seyreltilerek pH 3.00 BR tampon çözeltisi kullanılarak hazırlanan 

CAT çözeltileri kullanılarak DPV voltamogramları alınmıştır. Şekil 4.19’te 1 µM CAT 

seviyesine kadar pik varlığı tespit edilmiştir. Bu durum GC/ACPK elektrot’un kateşin 

için uygun bir sensör elektrot olabileceğini göstermiştir. 

 

4.3. DMPHP’nin GC Elektrot Yüzeyine Modifikasyonu ve Karakterizasyonu 

 

Literatürde bulunmayan ve yeni sentez maddesi olan DMPHP molekülünün 

elektrokimyasal özellikleri ve davranışları incelenmiştir. Bu amaçla öncelikle susuz 

ortamda 100 mM NBu4BF4 (CH3CN içerisinde) destek elektrolit çözeltisinde 

hazırlanmış olan 1 mM DMPHP çözeltisi kullanılarak GC elektrot yüzeyine dönüşümlü 

voltametri tekniği ile +300 /+2500 mV potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında 

ve 10 döngülü olarak modifikasyon gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 4.20. DMPHP molekülünün GC elektrot yüzeyine +300 / +2500 mV potansiyel aralığında 100 mV 

s-1 
 tarama hızında 10 döngülü CV voltamogramı 

 

 Şekil 4.20’de ait voltamogramda 800 mV civarlarında görülen ilk pik DMPHP 

molekül yapısında bulunan –OH grubundan proton ayrılmasıyla elde edilen piktir. 2100 

mV civarlarında görülen pik proton ayrılmasıyla nükleofilik olarak kalan yapının GC 

elektrot yüzeyine modifikasyonunu anlatmaktadır. 

DMPHP modifikasyonu sonrası GC elektrot yüzeyindeki molekül 0,100 M HCl 

ortamında 0 /-1200 mV potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında 10 döngülü 

olarak dönüşümlü voltametri tekniği kullanılarak indirgenmiştir (Şekil 4.21). 
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Şekil 4.21. GC elektrot yüzeyinde modifiye DMPHP molekülünün CV tekniği kullanılarak alınan 

indirgenme voltamogramı (0 / -1200 mV potansiyel aralığında, 10 döngülü ve 100 mV s-1 tarama 

hızında). 
  

 DMPHP molekülünün dönüşümlü voltametri tekniği kullanılarak modifikasyonu 

sonrası karakterizasyon çalışmaları yapılmıştır. Karakterizasyon çalışmasında DMPHP 

maddesinin GC elektrot yüzeyine modifikasyonunun olup olmadığını anlamak için 

elektrot yüzey testleri yapılmıştır. Susuz ortamda fcn redoks prob çözeltisinde sonra da 

sulu ortamda HCF(III) redoks prob çözeltisinde CV tekniği ile voltamogramlar, sulu 

ortamda HCF(II/III) redoks prob karışımında EIS tekniği ile Nyquist eğrileri alınmıştır. 

1 mM fcn voltamogramları DMPHP modifiye GC elektrot kullanılarak, 100 mM 

NBu4BF4 (CH3CN içerisinde) destek elektrolit çözeltisinde hazırlanarak -200/+400 mV 

s-1 potansiyel aralığında, 100 mV s-1 tarama hızında tek döngülü olarak alınmıştır. 

Voltamogramlar çakıştırıldığında çıplak GC elektrot yüzeyi fcn çözeltisindeki Fe2+ 

iyonlarının önce yükseltgenip sonradan indirgenmesiyle elektron aktarımına izin 

vermektedir. DMPHP modifikasyonu ile molekülün GC elektrot yüzeyini tamamen 

kapladığını fcn voltamogramında pik görülmemesi açıklamaktadır ve son olarak 

DMPHP modifiye elektrot yüzeyi 0,100 M HCl ortamında indirgenerek çıplak GC 

yüzeyine göre daha aktif bir GC elektrot yüzeyi meydana getirmiştir. 
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Şekil 4.22. GC yüzeyine DMPHP modifikasyonu (GC/DMPHP) ve modifikasyon sonrası HCl ortamında 

indirgenmesi  (GC/DMPHP-İND)  sonrasında CV kullanılarak alınan fcn voltamogramlarının çıplak GC 

yüzeyi için alınan fcn voltamogramı ile çakıştırılmış görüntüsü. 

 

EIS tekniği ölçümlerinden elde edilen Nyquist eğrilerine göre, çıplak GC 

elektrot yüzeyi elektron transferine karşı çok küçük miktarda direnç gösterirken belli bir 

değerden sonra elektron transferine izin vermektedir. DMPHP modifikasyonu sonrası 

molekül, elektrot yüzeyini yeterince kapladığından yüzeyde elektron transferine izin 

verilmemektedir. DMPHP modifikasyonu sonrası elektrot yüzeyindeki molekülün 0,100 

M HCl ortamında indirgenmesi ile çıplak GC elektrot yüzeyine göre daha aktif, elektron 

transferine izin veren elektrot yüzeyi meydana gelmiştir. 
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Şekil 4.23. GC yüzeyine DMPHP modifikasyonu (GC/DMPHP) ve modifikasyon sonrası HCl ortamında 

indirgenmesi  (GC/DMPHP-İND)  sonrasında GC elektrot yüzeylerinin ve çıplak GC yüzeyi için EIS 

kullanılarak alınan HCF(II/III) Nyquist eğrilerinin çakıştırılmış görüntüsü ( 0.01 Hz/100.000 Hz frekans 

aralığında). 

 

4.3.1. GC/DMPHP Elektrot Yüzeyinde Kateşin’in Elektrokimyasal 

Davranışlarının İncelenmesi ve Elektrokimyasal Olarak Analiz Edilebilirliğinin 

Belirlenmesi 

 

Kateşin’in tayininde sensör elektrot olarak DMPHP maddesi de kullanılmıştır. 1 

mM olacak şekilde DMPHP çözeltisi 100 mM NBu4BF4 (CH3CN içerisinde) destek 

elektrolit içerisinde hazırlanmıştır. Hazırlanan DMPHP çözeltisi GC elektrot yüzeyine 

modifiye edildikten sonra, modifiye elektrot yüzeyi 0,100 M HCl ortamında 

indirgenmiştir. 1 mM Cat’in %80 NBu4BF4 + %20 EtOH destek elektrolit ile hazırlanan 

çözeltisi ile indirgenmiş elektrot yüzeyi üzerinde +400/+1300 mV potansiyel aralığında 

DPV voltamogramı alınmıştır. 
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Şekil 4.24. %80 NBu4BF4 + %20 EtOH destek elektrolit ile hazırlanan 1 mM CAT çözeltisinin 

+400/+1300 mV potansiyel aralığında DPV voltamogramı. 

 

Şekil 4.24’teki voltamogramda görülen pik kateşin’e aittir. Kateşin molekülünün 

DMPHP modifiye elektrot yüzeyine duyarlı olduğu ve analitik tayin yapılabilirliğinin 

bulunduğu görülmüştür.  
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Bu tip elektroanalitik çalışmalar, özellikle yeni sentezlenmiş moleküllerin 

elektrokimyasal davranışlarının farklı voltametrik teknikler kullanılarak incelenmesi 

açısından başlı başına değerli çalışmalardır ve literatürün bu tip çalışmalara daima 

ihtiyacı vardır. Bu çalışmada da yeni sentezlenmiş moleküller kullanılarak yapılan 

modifikasyon ve karakterizasyon çalışmaları önemlidir. Çalışmada, ACPK ve DMPHP 

maddeleri GC elektrot için modifiye edici olarak kullanılmış, CV ve EIS teknikleri 

kullanılarak karakterizasyonları gerçekleştirilmiştir. Bu tip voltametrik çalışmaların 

önemli bir aşamasını oluşturan, maddenin elektrot yüzeyine difüzyon kontrollü olarak 

ulaşıp ulaşmadığının belirlendiği, LSV çalışmaları da yine her bir molekül için başarılı 

biçimde gerçekleştirilmiştir. Çalışma sürecinde modifikasyon aşamalarında bazen 

oksidasyon işlemleri gerçekleştirilirken bazen de yüzeylerin elektroaktif hale 

getirilebilmişi için indirgenme işlemlerine başvurulmuştur. DPV ve SWV tekniklerinin 

kullanıldığı çalışmalarda, DPV sonuçları daha başarılı bulunmuş ve bu değerler 

üzerinden yorumlar yapılmıştır. İyi bir antioksidan olan kateşin'in voltametrik olarak 

analiz edilebilirliğinin belirlenmesinin amaçlandığı çalışmada, kullanılan bu iki molekül 

ile modifiye edilmiş elektrot yüzeylerinin kateşin için birer sensör elektrot olabileceği 

sonucuna varılmıştır. Çalışmanın sonraki aşamalarında, istenirse farklı 

konsantrasyonlarda kateşin çözeltileri hazırlanıp belirlenen optimum şartlarda 

kalibrasyon grafikleri çizilerek analitik tayin yapılabilir. 
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EKLER 

 

Ek 1.  ACPK molekülüne ait 1H-NMR Spektrumu  (DMSO-d6) 

 

 

Ek 2. ACPK molekülüne ait 13C-APT-NMR Spektrumu  (DMSO-d6) 
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Ek 3. ACPK molekülü için alınan FTIR spektrumu 
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Ek 4.  DMPHP molekülüne ait 1H-NMR Spektrumu (DMSO-d6) 

 

 

Ek 5. DMPHP molekülüne ait 13C-APT-NMR Spektrumu (DMSO-d6) 
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Ek 6. DMPHP molekülü için alınan FTIR spektrumu 

 


