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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
A Elektrodun yiizey alani, cm?
D Difiizyon katsayis1, cm?/s
Ip Pik akimi, (A)
N Elektrolizlenen maddenin mol sayisi, (mol)
C Ana ¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu, (mol/cm®), (mol/L)
F Faraday sabi i, (C/eg)
N Aktarilan elektron sayisi, (eg/mol)
Q Devreden gegen yiik miktari, (C)
E Uygulanan potansiyel, (V)
Ep Pik potansiyeli (V)
Epr Yar1 pik potansiyeli, (V)
id Diflizyon akimi, (A)
= Standart potansiyel, (V)
R Ideal gaz sabiti, (J/K mol)
Sicaklik, (K)
Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
Elektrot yiizeyine adsorbe olan madde miktar1, (mol/cm?)
ks Katodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti, (cm/s)
Kb Anodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti, (cm/s)
Ks Elektrot reaksiyonunun standart hiz sabiti, (cm/s)
V Tarama hiz1 (V/s), (mV/s)
Ep? Anodik pik potansiyeli, (V)
= Katodik pik potansiyeli, (V)
I Akim (A/cm?)
E Potansiyel
Kimyasal basamagin denge sabiti
Ox Yiikseltgenen tiir
e Elektron
R Ultramikro elektrodun yarigap1

Zaman (sn)

vii



mV
°C

Kisaltmalar

DPV

CcVv

CE

EC

ECE

EIS

GC
NBusBF4
CHsCN
BR

EtOH
NaOH

KCI
CH3COOH
KsFe(CN)s
KsFe(CN)e
HCF (11)
HCF (I11)
LOD
MWCNT
SWCNT
LOQ

CAT
ACPK

Milivolt
Derece Santigrat

Frekans

Diferansiyel puls voltametrisi

Doniisiimlii voltametri
Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma
Elektrokimyasal-Kimyasal Mekanizma
Elektrokimyasal-Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Camsi karbon

Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
Asetonitril

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi

Etil Alkol

Sodyum hidroksit

Potasyum kloriir

Asetik asit

Potasyum ferrisiyaniir

Potasyum ferrosiyaniir
Hegzasiyanoferrat Il

Hegzasiyanoferrat 111

Alt tayin sinir1

Cok duvarli karbon nanotiip

Tek duvarli karbon nanotiip

Tespit sinir1

Katesin

Aminokalkon

viii



SEKIL VE CIZELGELER DIiZINi

Sekil 1.1. Flavonoidlerin temel yapisi 3

Sekil 1.2. Flavonoidlerin hetero halkadaki (C3) yapisina gére 5
siiflandirilmasi

Sekil 1.3 Katesin’in molekiil yapis1 6

Sekil 1.4. Genel elektrokimyasal hiicre semasi 9

Sekil 1.5. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi 12

Sekil 1.6. Voltametride kullanilan uyarma sinyalleri 15

Sekil 1.7. Dontisiimlii voltametride potansiyel —zaman ve potansiyel-akim 16
grafikleri

Sekil 1.8. Tersinir bir elektrot tepkimesi igin CV teknigi elde edilen 17

akim-potansiyel voltamogrami
Sekil 1.9. DPV’de (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen voltamogram 20

Sekil 1.10.  Kare dalga voltametride potansiyel-zaman degisim voltamogrami 21

Sekil 1.11.  Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey 25
Sekil 1.12.  Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey 25
Sekil 1.13.  Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen ylizey 26

Sekil 3.1. Voltametri ve impedans deneylerinin gergeklestirildigit GAMRY 35
reference 600+ ve Series 750 elektrokimyasal analizorleri ve C3
hiicre sistemi.

Sekil 3.2. A¥D COMPANY N92 model, 0.1 mg hasasiyete sahip analitik terazi 35

Sekil 3.3. Thermo Orion Model 9206BNWP pH elektrotu ile VWR marka 36
pH-iyon metre.

Sekil 3.4. Ug elektrotlu hiicre sistem diizenegi 36

Sekil 3.5. Ciplak GC yiizeyi i¢in fen testi, +100/+600 mV potansiyel 39

araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Sekil 3.6. Ciplak GC yiizeyi igin HCF(III) testi, +500/-100 mV 39
potansiyel araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.



Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4,

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Katesin'in molekiil yapis1
ACPK’nin sentez mekanizmasi ve molekiil yapisi
DMPHP nin sentez mekanizmasi ve molekiil yapisi

CAT molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine +300/+2700 mV
potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda, 30 déngiilii
CV voltamogrami

GC elektrot yiizeyine 10, 20, 30 dongiiliit CAT modifikasyonu
sonrast fen testi, +100 /+600 mV potansiyel araliginda,
100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlar.

GC elektrot yiizeyine 10, 20, 30 dongiilii CAT modifikasyonu
sonrast HCF(III) testi, +500 /-100 mV potansiyel araliginda,
100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari

CAT modifiye GC elektrot yiizeyi i¢in EIS yiizey testi

1 mM CAT g¢ozeltisinin (%20 EtOH + %80 NBusBF4 destek
elektrolit igerisinde) GC elektrot yiizeyinde gergeklesen
modifikasyonunun difiizyon kontrollii olarak gerceklesip
gerceklesmedigini anlamak i¢in (a) 10, (b) 25, (¢) 50, (d) 100,
(e) 200, (f) 300, (g) 400 mV s tarama hizlariyla elde edilen
voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiileri

CAT’in LSV voltamograminda okunan pik akimlar1 verileri
kullanilarak tarama hizlarma kars1 gizilen Ip-v'/2 grafigi

ACPK molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine +400/+2700 mV
potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizinda 10 dongiilii
CV voltamogrami

GC elektrot yiizeyinde modifiye ACPK molekiiliiniin
CV teknigi kullanilarak alinan indirgenme voltamogrami
(0/-1200 mV potansiyel araliginda, 10 dongiilii ve

100 mV s tarama hizinda)

GC yiizeyine ACPK modifikasyonu (GC/ACPK) ve
modifikasyon sonrasi HCI ortaminda indirgenmesi
(GC/ACPK-IND) sonrasinda CV kullanilarak alinan
fcn voltamogramlarinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan fen
voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiisii

(+100 /4600 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve
100 mV s tarama hizinda)

GC yiizeyine ACPK modifikasyonu sonrast CV kullanilarak

alman HCF(III) voltamogrami, modifiye elektrodun indirgenmesi

sonras1 alian HCF(III) voltamogrami ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in

43

44

45

47

48

49

50

51

52

53

54

55

55



alman HCF(III) voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiisti
(+500/-100 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve
100 mV s tarama hizinda)

Sekil 4.14.  GC yiizeyine ACPK modifikasyonu (GC/ACPK) ve
Modifikasyon sonrasi HCI ortaminda indirgenmesi
(GC/ACPK-IND) sonrasinda GC elektrot yiizeyleri ve
ciplak GC yiizeyi i¢in EIS kullanilarak alinan
Nyquist egrilerinin ¢akistirilmis goriintiisii
(10.01 Hz/100.000 Hz frekans araliginda)

Sekil 4.15. 1 mM ACPK ¢ozeltisinin ( 100 mM NBusBF4 destek elektrolit
icerisinde) GC elektrot yiizeyinde gergeklesen modifikasyonunun

difiizyon kontrollii olarak gergeklesip gerceklesmedigini anlamak
icin (a) 10, (b) 25, (c) 50, (d) 100, (e) 200, (f) 300, (g) 400 mV s*

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

tarama hizlariyla elde edilen voltamogramlarin ¢akistirilmig
goriintiileri

ACPK’nin LSV voltamograminda okunan pik akimlar1 ve
tarama hizlar1 verileri kullanilarak gizilen Ip-v*? grafigi.

%80 NBusBF4 + %20 EtOH destek elektrolit ile hazirlanan
1 mM CAT ¢ozeltisinin +200/+-1200 mV potansiyel
araliginda DPV voltamogrami

BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in 0.0/+700 mV,
GC ile farkli pH’larda (pH=2.00-7.00) 1 mM CAT
cozeltilert DPV voltamogramlari

1 mM ile 1 uM arasinda %80 NBu4BF4 + %20 EtOH
destek elektrolitinde hazirlanan CAT ¢o6zelti ortamina
eklenen pH=3.00 BR tampon ¢ozeltisinde hazirlanmis
katesin ¢ozeltileri ile alinmig DPV voltamogramlari.

DMPHP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine +300/+2500 mV
potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizinda 10 dongiilii
CV voltamogrami

GC elektrot yiizeyinde modifiye DMPHP molekiiliiniin CV
teknigi kullanilarak alinan indirgenme voltamogrami
(0/-1200 mV potansiyel araliginda, 10 dongiilii ve

100 mV s tarama hizinda)

GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu (GC/DMPHP) ve
modifikasyon sonras1 HCI ortaminda indirgenmesi
(GC/DMPHP-IND) sonrasinda CV kullanilarak alinan
fen voltamogramlarmin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan fen
voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiisii

Xi

57

58

59

60

61

62

63



Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Cizelge 3.1.

Cizelge 3.2.

Cizelge 3.3

Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2

GC yilizeyine DMPHP modifikasyonu (GC/DMPHP) ve
modifikasyon sonras1 HCI ortaminda indirgenmesi
(GC/DMPHP-IND) sonrasinda GC elektrot yiizeylerinin
ve ¢iplak GC ylizeyi i¢in EIS kullanilarak alinan
HCF(II/IIT) Nyquist egrilerinin ¢akistirilmis goriintiisi
(10.01 Hz/100.000 Hz frekans araliginda)

980 NBusBF4 + %20 EtOH destek elektrolit ile hazirlanan

1 mM CAT ¢6zeltisinin +400/+1300 mV potansiyel
araliginda DPV voltamogrami

Elektrokimyasal tekniklerde kullanilan elektrot tiirleri

Caligsmalar siiresince kullanilan kimyasal maddelerin listesi
ve ozellikleri

Yapilan ¢alismalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlar
ACPK molekiilii icin *H-NMR, 1BC-APT-NMR degerleri

DMPHP molekiilii i¢in FTIR, *H-NMR, *C-APT-NMR degerleri

xii

64

65

37

40

41

45

46



1. GIRIS

Aerobik canlilarin enerji metabolizmasindaki rolii nedeniyle hayati bir 6neme
sahip olan oksijen molekiilii, ayn1 zamanda canli dokular tlizerinde toksik etkiler de
meydana getirmektedir. Metabolizma sonucu olusan oksijenin biiyiikk kismi enerji
iretimi sirasinda suya indirgenirken, geriye kalan kisim reaktif oksijen tiirleri ve diger
serbest radikallerin olusumuna neden olur. Yapisinda eslesmemis elektron i¢eren ve son
derece reaktif olan bu molekiiller, baska molekiillerle reaksiyona girmeleri sonucu
onlarin yapisinda bozucu etki yaparlar. Viicut hiicre yapilarinin ve DNA’nin tahribatina
yol acarlar. Organizmadaki hiicrelere yikict ve oldiiriicii etki yapmast sonucu canlida
kalp hastaliklar1, seker hastaligi, romatoid artrit, astim, kanser, genetik hastaliklar gibi

hastaliklar ile yasliliga neden olurlar (Sen, 2011; Antolovich ve ark., 2002).

1.1. Serbest Radikaller

Atom, iyon ya da molekiillerin dis orbitallerinde bir veya daha fazla sayida
ortaklanmamis elektron bulunuyorsa serbest radikaller olarak isimlendirilir. Serbest
radikaller bulundurduklar1 ortaklanmamis elektronlarindan dolayr oldukg¢a kararsiz ve
cok reaktiftirler. Radikaller igerdigi tek elektronu farkli molekiillere verebilir ya da
farkli molekiillerden bir elektron alabilir. Boylece elektron ¢ifti meydana gelirken ayni
zamanda yiikseltgen ya da indirgen Ozelligi gosterir. Oldukg¢a reaktif olan serbest
radikaller kisa omiirliidiir ve pozitif yiiklii (katyonik), negatif yiiklii (anyonik) veya
notral olabilirler. En basit serbest radikal hidrojen atomu yapisinda bir elektron ve bir
proton bulundurmaktadir (Sen, 2011; Halliwell ve Gutteridge, 1990; Reddy ve dig.,
2010; Heves, 2008).

Diizensiz egzersiz, gida katki maddeleri, hava kirliligi, anestezik maddeler,
pestisitler, solventler, aromatik hidrokarbonlar, sigara dumani, yanik gida iirtinleri, alkol
ve uyusturucu olarak bilinen maddeler, stresin viicutta katekolaminin artisi ile goriilen
katekolamin oksidasyonu, yogun manyetik alan ve radyasyon gibi faktorler viicutta
serbest radikal tiirlerinin artmasina sebep olur (Evcimen ve Arslan, 2016; Gilbert ve
Colton, 2002; Choe ve Min, 2006).

Son yoriingesinde eslesmemis elektron bulundurmasi serbest radikallerin diger
maddelerle hemen reaksiyona girmesine neden olur. Serbest radikallerin eslesmemis

elektron bulundurmalar1 kararsiz yapida, diger maddeler ile reaksiyona girerek kararli



duruma gegme egilimi oldugunu gosterir. Elektronlart ortaklanmis olan atomlar veya
molekiiller ise kararli bir yapiya sahip olduklarindan, serbest radikallerin baska
molekiiller ile tepkimeye girme egilimleri daha fazladir. Bu yiizden kararli yapida
bulunan, eslesmemis elektronu bulunmayan ve serbest radikallere gore diger maddeler
ile daha zayif reaksiyona giren tiirlere nonradikaller adi verilir (Karabulut ve Giilay,
2016; Halliwell ve Gutteridge, 1999; Valko ve ark., 2007).

Serbest radikaller olarak, son orbitalinde bir veya birden fazla eslesmemis
elektron tasiyan Klor ve brom gibi halojen atomlar, hidrojen atomu, sodyum, potasyum
gibi alkali metal atomlar1, oksijen ara {irtinleri stiperoksid, hidroksil, peroksil ve alkoksil
en bilinenleridir. Singlet oksijen, ozon, hipoklorik asit ve hidrojen peroksit gibi
nonradikaller okside edici prooksidan gorevini tistlenip radikallesmeyi saglayabilir

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

1.2. Antioksidan

Reaktif oksijen tiirlerinin meydana gelmesini ya da tiirler potansiyel olarak
toksik olduklarindan dolayr ortaya ¢ikardigi etki sonucu organizmada olusan hasarin
engellenmesi amaciyla reaktif {irlinleri yakalama ve inhibe etme yetenegine sahip olan
maddeler antioksidan olarak isimlendirilir (Elliot, 1999). Antioksidanlarin etki sekilleri
dort yolla olur.

1) Serbest oksijen radikallerine etki ederek ortadan kaldirma ya da daha zayif
baska molekiile doniistiiriirler (antioksidan enzimler 6rnek verilebilir).

2) Serbest oksijen radikalleriyle etkileserek onlara bir hidrojen transferi ile
aktivitelerini diislirtirler ya da reaktif olmayan forma cevirirler. Vitaminler, flavanoidler
bu etki sekline drnektir.

3) Serbest oksijen radikallerinin olusum zincir reaksiyon mekanizmalarini bloke
ederek oksidasyonu engellenir.

4) Serbest radikallerin meydana getirdigi toksik etki hasarinin yok edilmesi ile
onarma etkisidir (Akkus, 1995; Burtis ve Ashwood, 1999).

Antioksidanlarin viicutta tiretimi gerceklestigi gibi, besinler yardimi ile viicuda
disaridan takviye edilebilir. Insan hayat saghigina olduk¢a yarar saglayan besinlerin
icerdigi antioksidan maddeler ayn1 zamanda gida maddelerinin raf Omiir siiresini
uzatarak, oksidasyonun ger¢eklesmesini yavaslatarak ya da bloke ederek besin degerini

korumaya yardimci olur (Nishino, 1999; Kiralan ve Ercoskun, 2004).



Besin yapisinin igerdigi ve insan viicut hiicrelerini serbest radikallerin olumsuz
etkilerinden karsi savasan dogal antioksidanlar en temel olarak vitaminler (C, E ve A
vitaminleri), flavonoidler, karotenoidler ve polifenolik bilesiklerdir. Besinlerde bulunan
antioksidan tiirlerinin viicuda alinmasiyla kanser, kalp ve damar hastaliklarinin oraninda

oldukea etkili diisiis oldugu tespit edilmistir (Rice-Evans ve dig, 1997).

1.3. Flavonoidler

Flavonoidler bitkisel dokularda bol miktarda bulunan polifenolik yapidaki
bilesiklerdir. Son yilllarda flavonoidlere olan ilgi, bu maddelerin antioksidan,
antiflammatuvar, antibakteriyel ve antitiimor Ozelliklerinden dolay1r artmastir.
Bitkilerden izole edilerek bilinen dort binden fazla flavonoid bilesikleri vardir.
Flavonoidler, dogada aglikonlar1 ya da glikozitleri halinde, bitkilerin kok, govde, ¢igek,
polen, kabuk, meyve ve tohumunda rastlanabilir (Miilazimoglu, 2008; Geisman ve ark.,
1969).

Flavonoidler 15 karbon atomu icerir. iki fenil halkas1 (A ve B ) propan zinciriyle
birbirine baglidir. Bu difenilpropan (Ceé—Cs—Cs) yapisint ortaya ¢ikarir. Molekiil bir
aromatik halka (A), bir heterosiklik halka (C) ve buna bagl ikinci bir aromatik halka
(B) igerir. Halkalarin karbon atomlarina ¢ok sayida fenolik hidroksil gruplarin

baglanmasi, bu flavonoid yapilarinin antioksidan aktivite gdstermelerini saglarlar.

Sekil 1.1. Flavonoidlerin temel yapisi.

Biinyesinde Cs—C3—Cs (difenilpropan) yapist bulunduran besinler, fenil
halkalarinin propan halkasia farkli pozisyonlarda baglanmasi nedeniyle flavonoidler,
izoflavonoidler ve neoflavonoidler olmak iizere {i¢ alt ana gruba ayrilirlar. Yine bu ii¢
ana grup, Cs sisteminin olusturdugu heterosiklik halkanin yiikseltgenme derecesine gore

flavonlar, flavonoller, flavanonlar, flavanonoller, flavan-3-oller, flavan-3,4-dioller,



antosiyanidler, kalkonlar, dihidrokalkonlar ve auronlar olmak iizere 10 farkli gruba

ayrilirlar.

Flavonoid
Simiflan

-Cs- yapisi

Flavonlar

Flavonoller

Flavanonlar
(Dihidroflavonlar)

Flavanonoller
(Flavanon-3-oller)

Flavan-3-oller
(Katekinler)




Flavan-3,4-dioller
(Lukosiyanidinler)

Antosiyanidinler

Kalkonlar

Dihidrokalkonlar

Auronlar

Sekil 1.2. Flavonoidlerin hetero halkadaki (Cs) yapisina gore siniflandiriimasi.

Flavonoidler, giinesin zararli UV 1sinlarina kars1 kozmetik maddelerde koruma
amach kullanilmaktadir. Metal iyonlan ile tepkime verebilen flavonoid bilesikleri
metallerin analitik tayininde kullanilabilir (Miilazimoglu, 2008; Guliyev ve Harmandar,
1999).

Flavonoidler bitkinin biiylime hormonuna, enerji doniisiim olay1 olan fotosenteze
etkide bulunur ve antioksidan, enzim aktivitesini engelleyici, UV 1silardan koruyucu

gibi gorevleri vardir (Miilazimoglu, 2008; Smith ve Banks, 1986).



Bakteriyel genler bitkilerde bulunan azotun tutulmasinda etkilidir. Flavonoidler
bu genlere etki ederek aktif hale doniistiiriirler. Buradan flavonoidlerin genler {izerinde
etkisini oldugu goriilmektedir (Miilazzimoglu, 2008; Firmin ve ark, 1986; Peters ve ark.,

1986; Zaat ve ark., 1987).

1.3.1. Flavonoidlerin Antioksidatif Etkileri

Flavonoid bilesiklerinin yap1 Ozellikleri ile antioksidan aktiviteleri iliskisi
arastirilmistir. Flavonoidlerin serbest radikalleri tamamen yok edebilmesi i¢in bazi
kimyasal Olgiitler tagimalidir. Flavonoidin yapisinda 3-OH, C-2 ve C-3 atomlari
arasinda doymamis bag ve C-4 pozisyonunda karbonil grubu olmasi, C halkasindaki
2,3-¢ift bagin 4-okso grubuyla konjugasyonu, B halkasinin elektron delokalizasyonu, A
ve C halkalarinda bulunan C-3 ve C-5 hidroksil gruplar1 ise 4-0kso grubu ile en yiiksek
seviyede serbest radikallerin uzaklagsmasi, bilesigin yapisinda 3'.4"' pozisyonlarinda
hidroksil fonksiyonel grubu igermesi antioksidan aktivitesini olumlu etki saglarlar
(Miilazimoglu, 2008; Hudson ve Lewis, 1983; Das ve Pereira, 1990; Shahidi, 1991,
Bors ve ark, 1990).

1.3.2. Katesin

Katesin, Cz atomunda bir -OH grubu igerdiginden flavan-3-ol olarak
isimlendirilir. Flavan-3-ol’ler, 2-fenil-3,4-dihidro-2H-kromen-3-ol iskeletine sahip olan
flavanlarin tiirevleridir. Katesin’in yaygin adlandirmasi (2R, 3S)-2-(3,4-Dihidroksifenil)
-3,4-dihidro-2 H —kromen-3,5,7-tiol seklindedir.

Sekil 1.3. Katesin’in molekiil yapisi.



Flavonoid grubunun flavanol sinifinda yer alirlar. Flavonoid biyosentez
reaksiyon mekanizmalarinda ara iiriin olarak goriiliirler. Katesin’in yiiksek antioksidan
Ozelligini yapisindaki hidroksil gruplari ve bulundugu pozisyon etkilidir. Katesin’in
antioksidan enzimleri arttiric1 etki yaptig1r ve serbest radikal iiriinleri olan siiperoksit,
hidroksil, peroksil radikallerin yok ettigi bilinmektedir (Samanci, 2015; Rice-Evans ve
ark 1996; Zhao ve ark 1989). Suda ¢6ziiniinebilen bu bilesikler renksiz, tatlar1 sert ve
acidir. Kolay okside olabilen ve metilksantinlerin de i¢inde oldugu ¢ogu diger maddeler

tepkime vererek kompleks meydana getirirler.

Flavonoidlerin igerdikleri 2,3 ¢ift bag nedeniyle 8 stereoizomeri bulunmaktadir:
1. (+) katesin,

2. (-) epikatesin,

3. (+) gallokatesin,

4. (-) epigallokatesin,

5. (+) katesingallat,

6. (-) epikatesingallat,

7. (+) gallokatesingalat,

8. (-) epigallokatesingallat.

Bu smiflandirma igerisinde en 6nemlileri canli sistemlerde yiiksek antioksidan
aktivite gosteren Katesin ve epikatesindir. (+) Katesin C halkasinda 3 pozisyonunda beta
hidroksil (OH) grubu tasirken, (-) epikatesin C halkasinda 3 pozisyonunda alfa OH
grubu tasimaktadir. Flavonoidlerin antioksidan aktivitelerini —OH grubundaki protonu
vererek serbest radikalleri yakalamalariyla yaptiklari bilinirken, antioksidan aktivitenin
molekiiler etki mekanizmasi tam olarak agiklanamamistir (Zengin, 2007).

Katesin’lerin stabilitesinde pH ve sicaklik etkilidir. Katesin en iyi stabiliteyi
pH’m 4’ten diisiik (pH < 4) oldugu degerde gosterirken, alkali ¢ozeltilerde (pH > 8)
oldukc¢a kararsizdir.

Bir flavonoid tiirli olan katesin’in gida alaninda tercih edilmesinin nedeni
antioksidan 6zellik kazandirmak ve raf 6mriinii uzatmak i¢indir. Gida alaninda 6zellikle
lipit oksidasyonu, istenmeyen acilasmaya ve potansiyel olarak toksik reaksiyon
riinlerinin meydana gelmesine sebep oldugu i¢in 6nemli bir problemdir. Lipit
oksidasyonunu onlemek icin sentetik antioksidan olan biitilat hidroksitoluen, biitilat

hidroksianisol ve tersiyer biitil hidrokinon gibi maddeler gidalarda koruyucu olarak



sikga kullanilmaktadir. Bu sentetik antioksidanlarin kullanilmasiyla yiiksek derisimler
toksik etkisi oldugu belirlenmistir. Insan saghigma zararli etkisi olacagindan dogal
antioksidanlarin lipit peroksidasyonunun Oniine ge¢mek i¢in alternatif olarak
kullanilmas1 giindeme gelmistir (Vuong vd., 2011).

UV isinlara maruz kalindiginda deride iritasyon, 6dem, giines yanigi gibi yan
etkiler meydana gelmektedir. Ayrica UV 1sinlar DNA, lipitler ve proteinler gibi hiicresel
molekiillere etki ederek kansere sebep olmaktadir. Flavonoidlerin antioksidan
etkilerinden dolay1 foto-koruyucu ozellikleri oldugu bulunmustur. Bu sekilde (+)-
katesin ile gliclendirilmis diyet antioksidan aktiviteyi diizenleyerek, UV nin sebep
oldugu epidermal hiicrelerini hasardan korumaktadir (Jeon ve ark., 2003).

Katesin yesil ¢ay, yaban mersini, elma, tiziim ¢ekirdegi, ¢ilek, kivi, kakao ve
cikolatalar 6nemli bir polifenol olarak bol miktarda bulunur. Ayrica, fenolik bilesikler
olan ¢ay yapraklarinda ¢ok fazla miktarda bulunan 6nemli bir antioksidandir. Bu
bilesikler kardiyovaskiiler hastaliklar, inflamasyon, diyabet, viral enfeksiyonlar,
osteoporoz ve dejeneratif hastaliklar gibi saglik sorunlarinin tedavi etmede yardimci
olurken, erken yaslanma riskini azaltmak, saglikli hiicreleri korumak ve ayn1 zamanda
kanser hiicrelerinin biiylimesinin dnlenmesinde etkilidir.

Yapilan calismada katesin alinimi ile obezitenin Oniine gectigi bildirilmistir.
Katesin'in, besinsel lipidlerin intestinal absorbsiyonunu inhibe ettigi, karacigerdeki lipid
katabolizmasint diizenledigi ve Kkatesin tiiketilmesinin yaglanma sonucu beyin
fonksiyonlarindaki azalmay1 onledigi bilinmektedir. Ayrica yiiksek yagli diyetlerde,
katesin destegi obeziteyi baskiladigi aciklanmistir (Unno ve ark., 2009).

Yapilan epidemiyolojik ve in vitro ¢alismalar katesin’in insan sagligina olumlu
etkilerini oldugunu gostermistir. Kalp, kanser, akut bobrek gibi hastaliklarda katesin’in
antioksidan 6zelliginden olusabilecek hasara karsi koruyucu etkisi olmaktadir (Korish
ve Arafah, 2008).

Yapilan bir caligmada katesin tiiketiminin antioksidan kapasitesini arttirdigi ve
serbest radikalleri temizleme aktiviteleri ile insan viicudunda meydana gelebilecek

tahribatlar1 azalttig1 bildirilmistir (Singh ve ark., 2005).



1.4. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimya, kimyasal reaksiyon ile elektrik enerjisi arasindaki iliskiyi
inceleyen kimya biliminin alt dallarindan biridir. Genel anlamda bir katot ve bir anot
olan hiicre sisteminde, indirgenme-yiikseltgenme temeline dayanan tepkimelerini
inceler. indirgenme-yiikseltgenme yani redoks tepkimeleri elektron alis-verisi olan
tekimelerdir.

Elektrokimyasal metotlarla incelenecek bir hiicrenin temelde; elektrolit, elektrot
ve dis devreden olusur. Maddenin analizinin yapildig1 ¢ozeltiye elektrolit (analit),
maddenin doniisime ugradigi elektrot, elektrotlarin birbirine baglanmasini saglayan

cevrim sistemi (dis devre) adi verilir (Y1lmaz, 2012).

Cahgma

Elektrodu
Feferans
Elektrot

Ar Gan
Girigi
Ar Gan
Cikagt
1 Teflon Hilcre
Pt Earsit 3 Kapag

Elektrot

Hiucre

Sekil 1.4. Geleneksel elektrokimyasal 3 elektrotlu hiicre semasi

Elektrokimyasal bir hiicrenin elektrokimyasal karakterizasyonu c¢alisma
elektrotu ile karsit elektrotunun durumu elektrolit i¢indeki analitin iyonlari, akim, sarj
ve voltaj gibi faktorlere baglidir. Tim bunlar indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari
ile dogrudan veya dolayli olarak iligkilidir. Ayrica maddelerin elektrokimyasal

ozelliklerindeki degisikliklerden sorumlu olacaktir.

1.4.1. Kiitle Aktarim Tiirleri

Elektrokimyasal hiicre sistem caligmalarinda, modifikasyonu gergeklestirilecek

analit ¢ozeltisinde bulunan iyon ya da molekiillerin kati elektrot yiizeyine taginabilmesi

3 farkli yolla taginir. Bunlar diflizyon, iyonik go¢ ve konveksiyondur.
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Difiizyon: Konsantrasyon farki temeline dayanan kiitle aktarim tiirtdiir.
Konsantrasyon farki olan bir ¢ozeltideki iyonlar ve molekiiller daima daha derisik olan
bolgeden daha seyreltik olan bdlgeye dogru hareket ederler. Iyon ve molekiillerin bu
hareketi iki ylizey arasinda konsantrasyonlar esit olunca yani denge durumu
saglanincaya kadar devam eder. Ara ylizey ile ¢ozelti arasindaki konsantrasyon farki ne
kadar biiyiikse diflizyon hiz1 da o kadar biiyiik olup dogru orantilidir. Diflizyon hizina
konsantrasyon farkinin yani sira indirgenen veya yiikseltgenen madde yapist ve

kullanilan ¢oziicii tiirti de etkilidir (Miillazimoglu, 2008).

Goc (Migrasyon): Elektrostatik ¢ekim kuvveti olarak adlandirilan bir elektrik
alan etkisi altinda iyonlarin hareketi esasina dayanan kiitle aktarim tiiriidiir. Migrasyon
diger, iyonlar ve elektrotlar arasindaki elektrik alan etkisinden dolay1 c¢ozeltideki
iyonlarin anot ve katot elektrotlar1 arasindaki hareketidir. Iyonun hareket hizi iyon
biiyiikliigii ile ters, iyon yiikii ile dogru orantilidir. iki elektrot arasinda elektrik akimi
oluyorsa; elektron verme yetenegi yiiksek olan elektrottan, elektron verme yetenegi
diisiik olan elektrota dogru elektron gecisi meydana gelir. iki elektrotlarin elektron
verme yetenekleri arasindaki fark ne kadar fazla olursa elektrotlar arasinda olusan

gerilim o kadar fazla olur (Miilazimoglu, 2008).

Kanstirma (Konveksiyon): Kiitle aktariminin elektrottan c¢ozeltiye veya
¢ozeltiden elektrota dogru olan kisacasi ¢ozeltinin karistirilmasiyla meydana gelen kiitle
aktarim tiirtidiir. Diflizyon kontrollii kiitle aktarimin etkisi sonucunda elektrot yiizeyinde
olusan diflizyon tabakasmin kalinligindaki azalmaya konveksiyon neden olur. Bu
sebebiyetin Onlenmesi i¢in diflizyon akiminin kullanildigi yontemler ¢ogunlukla
¢Ozeltinin karistirilmasina ya da titresime maruz kalmamasina dikkat edilir. Bu sekilde
derisim polarizasyonun azaldigi ve sadece konsantrasyon farkindan kaynaklanan bir
hareket tiiriine iligkin akim elde edilmis olur (Yilmaz, 2012). Ayrica dogal konveksiyon
da molekiillerin ¢ozeltiden elektrota ya da elektrottan ¢dzeltiye tasinmasinda sicaklik ve
yogunluk farki ekilidir (Miilazzimoglu, 2008; Bard ve Fauklner, 2001; Skoog ve ark.,
1996).
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1.5. Elektroanalitik Yontem Tiirleri

Elektroanalitik kimya, kimyasal hiicrede bulunan analit ¢ozeltisinin kantitatif
analizi ile ilgili bir elektrik 6zelligin 6l¢tildiigii yontemleri icerir (Skoog ve ark., 1998).

Elektroanalitik tayin tekniklerinde reaksiyonun meydana geldigi yere gore ara
yiizey de gerceklesen yonemler ve tiim analiz ortaminda ger¢eklesen yontemler olarak
gruplandirilmistir. Ara ylizey teknikleri elektrot ylizeyi ve bu yiizeye bitisi haldeki ince
cOzelti tabakasi arasindaki ara yiizeyde meydana gelen olaylara dayanir. Semada
goriildiigl lizere ara yiizeyde gerceklesen yontemler daha kapsamli kullanim alanlari
vardir. Statik metotlar ve dinamik metotlar olarak ikiye ayrilmistir. Statik metotlarda net
akim sifir oldugundan denge durumu vardir. Dinamik metotlarda ise gézlenebilen net
bir akimin varlifindan denge durumu yoktur. Dinamik yontemler potansiyel ya da
akimin kontrol edildigi yontemlerdir. Bu yontemlerde parametreler biiyiik ya da kiigiik
genlikli seklinde uygulanir. Biiylik genlikli yontemler diger yontemlere gore daha fazla
tercih edilir (Miillazimoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998). Tiim analiz ortam1 teknikleri
analitin tamaminda meydana gelen olaylara dayanir ve olabilecek ara yiizey etkilerinden
engellenmesi gerekir.

Elektroanalitik metotlar elektrokimyasal metotlarin ¢alisilabildigi sistemin
ozellikleri hakkinda kantitatif ve kalitatif analizleri, araylizdeki yiik aktariminin hiz ve
stokiyometrisi, adsorpsiyon olaylari, elektrokimyasal ve kimyasal tepkimelerin hiz ve
denge sabitleri, kiitle aktarim hiz1 gibi cogu alan hakkinda bilgi verir.

Elektrokimyasal tekniklerde kullanilan cihazin ucuz olmasi, az miktar numune
ile caligilabilmesi, ¢ogunlukla dogru akim kullanilmasi, kimyasal tiiriin
konsantrasyonundan ¢ok aktivitesi hakkinda bilgi vermesi, alt tayin siirmnin diisiik
olmasi, daha hassas ve hizli olmasi diger analitik tekniklere gore kullaniminda stiinliik
saglamaktadir (Y1lmaz, 2012).

Elektroanalitik yontemler cesitli sekillerde gruplandirilmistir. Yaygmn olarak
kullanilan yontemler asagidaki semada gosterilmistir. (Miilazimoglu, 2008; Skoog ve
ark., 1998).
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Sekil 1.5. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi.

1.6. Voltametri

Akim — voltaj egrileri, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olciilen
akimi irdeler. Indikatdr elektrotun polarize oldugu sartlarda uygulama yapilir.
Voltametrik yontemlerde ¢alisma elektrotlarinin yilizey alanlarmin kiiciik olmasi
polarizasyonun artmas1 yoniinde etki eder. Yiizey alam mm? boyutlarda olup
mikroelektrot olarak adlandirilir.

Cekoslovak kimyac1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin baginda
polarografi teknigine dayali olarak voltametri metodunu gelistirmistir (Miilazimoglu,
2008). Heyrovsky, iyi polarize olabilen bir ¢alisma elektrona uygulanan potansiyel
sonucunda olusan akim siddetinin Slglilmesi ile elde edilen grafige polarografi adini
vermigstir. Analizlerinde polarizerligi iyi olan civa elektrotunu kullanmistir (Skoog. ve
ark., 2004).

Voltametri elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi denge halindeki bir
sisteme denge durumunu degistirecek sekilde disaridan bir potansiyel uygulanirsa
sistem tekrardan denge durumuna gelmeye ¢alisir. Bu esnada bir elektrot tepkimesi
meydana gelir ve devrede gegen akimin 6l¢iilmesi temeline dayanan elektroanalitik bir
tekniktir (Miilazimoglu, 2008).

Voltametri ¢alismalarda, analitte olusan redoks reaksiyonlarinin incelenmesi,
yiizeyde meydana gelen adsorpsiyon olaylarinin, kimyasal yollarla modifiye edilmis

elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin belirlenmesi ve tiirlerin
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cozelti ortamindaki kararliliklar1 gibi aktif tiirlerin tayinleri i¢in kullanilan yaygin
tekniktir (Skoog, 1998).

Voltametrik uygulamalarda civa, nikel, altin, camsi karbon, karbon pasta gibi
¢ok cesitli tiir ve sekilde ¢calisma elektrotlar: kullanilir.

Voltametri tekniginde elektrokimyasal hiicreler iki elektrotlu veya ii¢ elektrotlu
sistemler olarak gruplandirilabilir. iki elektrotlu sistemlerde referans ve caligma
elektrotu bulunur. Referans elektrot potansiyeli, ¢ozeltiden akim gegisiyle degismez,
sabittir. Ancak bazi durumlarda g¢alisma elektrodunun potansiyeli Ozellikle ¢ozelti
direncinden dolay1 degistiginden, ¢ozelti direncinin diisiik olmamasina ya da elektrodun
birbirine degmeyecek sekilde yakin yerlestirilmesine dikkat edilir. Bu problemlerin
ortadan kaldirilmasina ¢oziim olarak ii¢ elektrotlu hiicreler gelismistir. Ug elektrotlu
sistemlerde referans elektrot, karsit elektrot ve ¢alisma elektrot bulunur. Ug elektrotlu
hiicrelerde c¢alisma elektrotu ve referans elektrotun yerlesmeleri olduk¢a kolaydir.
Ayrica referans elektrot iizerinden akim gecisi olmaz. Ug elektrotlu hiicre sistemi;
caligma elektrotu ile referans elektrot arasina uygulanan ve zamanla degisen bir
potansiyelin, calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan hiicre akiminin
Ol¢iilmesi prensibine dayanir.

Voltaj- zaman egrileri, uygulanan potansiyel fark ile zaman arasindaki
fonksiyonudur, uyarma sinyali adi verilir. Voltametrik yontemlerde, elektrokimyasal
hiicredeki ¢alisma elektroduna potansiyeli farkli sekilde degistirilerek uyarma sinyalleri
uygulanir. Bu degistirilebilen potansiyelde uygulanan uyarma sinyallerinin gesitine
gore sistemden farkli akim cevaplarn Olciiliir. Voltametrik tekniklerde c¢alisma
elektrotuna ileri — geri dogrultuda potansiyel tarama uygulanir. Olusan akim-potansiyel
egrisine voltamogram adi verilir (Skoog ve ark., 1998). Voltametri akim-potansiyel
bagintisindan yola ¢ikarak, kendilerine 6zgii karakteristik akim sinyalleri olusturan dort
¢esit uyarici sinyalleri vardir. Bunlar;

Dogrusal-taramali voltametri

Dontistimlii voltametri

Normal puls voltametrisi

1
2
3. Puls voltametrisi
a
b. Diferansiyel puls voltamerisi
4

Kare dalga voltametrisidir.
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Sekil 1.6. Voltametride kullanilan uyarma sinyalleri

1.6.1. Doniisiimlii Voltametri

Dontigiimlii voltametri, analit ve analit-elektrot arayiizeyinde aktif tiirlerin
incelenmesi i¢in temel elektrokimyasal tekniktir.

Elektrokimyasal bir hiicrede elektroaktif bir tiir iceren analit ¢dzeltisinde
bulunan ¢alisma elektrotun zamanla dogrusal olarak artan ileri ve geri (pozitiften
negatife ve negatiften pozitife) yon dogrultusunda uygulanan potansiyel taramanin
olusturdugu devreden gecen akim sonucu elde edilen akim-potansiyel egrisine
dontigimlii voltametri denir. Bu teknikten elde edilen bilgiler elektroaktif maddenin
elektrokimyasal davranisi hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilabilir. Doniistimlii bir
voltamogram grafigi egrisinde, elektrotun kapasitif davranisim1 6ngdrerek, maddenin
indirgenme-yiikseltgenme pikleri olan redoks piklerini verir. Boylece maddenin azaldigi
ve okside oldugu potansiyel bulunabilir.

Bu teknik, caligma elektrotuna bir baslangic potansiyeli (Epas) Ve bitis potansiyeli

(Ebitis) arasinda potansiyel tarama uygulanarak yapilir. Potansiyel tarama baslangi¢
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potansiyel degerinden bitis potansiyel degerine belli hizla yapilir. Bitis potansiyeline
varildiginda ayni tarama hizinda ilk tarama yoniine gore ters yonde bir potansiyel
tarama yapilirsa baglangi¢ potansiyeline ulasir. Dongiisel olarak yapilan bu potansiyel
taramaya doniigiimlii voltametri denir. Potansiyel tarama islemi tek bir dongii ya da

ardisik dongiilerle de yapilabilir.

Ex Katodik pik konumu

- Dingila] T sssmees e t

B
I Katodik pik /
PEE />‘
.
0 L L_/r/ T 1 ‘ 1
02 0.1 |oa /1 02 E

Tavama e
Ebﬂ§ R\ I ._/L Anodik pik

Dniis N yoksekligi

Potansiyeli \y
7

Zaman

Potransivel

E_:z Anodik pik konumu
Sekil 1.7. Doniisiimlii voltametride potansiyel —zaman ve potansiyel-akim grafikleri.

Bir doniigiimlii voltametri grafiginde uygulanan ileri yondeki potansiyel tarama
sirasinda tiir indirgenir ve bir katodik pik (Epk) meydana gelir. Geri yondeki potansiyel
taramasinda ise indirgenmenin meyana geldigi tiiriin elektrotta tekrar yiikseltgenir ve bir
anodik pik (Epa) izlenir.

Bu teknikteki ama¢ reaksiyon mekanizmalart ve adsorpsiyon siiregleri
caligmalari, kantitatif uygulamalar, reaksiyon {riinlerinin stabilitesi, redoks
reaksiyonlarinda ara iriinlerin varligiin belirlenmesi, reaksiyon kinetiginin, bir
reaksiyonun tersinir olmasinin ve elektron transfer kinetiginin incelenmesidir (Wang,
2001).

Dontigimlii voltametride polarografik yari dalga potansiyelleri ile tersinir
reaksiyonlarin voltamogram egrilerinden dSlgiilen pik potansiyelleri arasinda asagidaki

bagint1 vardir.

Ep = E12 + 1,109 (RT/nF) 1)
T =298 °K i¢in denklem,

Ep = E12 £ (0,0295/n) (2)
Epa = E12 + (0,0295/n) 3)
Ep = E12 — (0,0295/n) (4)

AEp =Epa — Epk = 0,0592/n (5)
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Bagintitya gore tersinir bir elektrot tepkimesi icin bir mol elektronun
aktarabilmesi i¢in anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyel arasinda (0,0592/n)
V’luk bir potansiyel fark olmalidir.

Eg Katodik pik konumu

Ez Anodik pik konumu

Sekil 1.8. Tersinir bir elektrot tepkimesi igin CV teknigi elde edilen akim-potansiyel voltamogrami.

Yiik + ne” — Ind tepkimesi igin ¢dzeltide sadece Yiik’iin bulundugu gesitli
doniisiimlii  voltamogram sekilde gosterilmektedir. Egri 1, Yiik + ne- — Ind
tepkimesinin sistemin tersinir oldugu durumda gozlenir. Ileri yonde taramada, dogrusal
taramal1 voltametrideki (LSV) gibi, Yiik’{in ind’e indirgenmesi katodik pik akimim elde
edilir. Geri yonde yapilan tarama, ileri ydnde tarama ile olusan Ind’in Yiik’e
yiikseltgenmesinden dolay1 anodik pik akimi elde edilir. Tersinir tepkimeler i¢in anodik
pik akim (ip ®) ile katodik pik akim (ip ) biiyiikliikleri ( [ip? | = |ip ¥ | ) esittir ve olusan
irtin kararhidir. Elektrot tepkimesinin tersinirliginin azalmasi ile katodik ve anodik pik
potansiyeli arasindaki fark artar ve pikler birbirinden daha uzak potansiyellerde
gozlemlenir. Egri 2, sistem tamamen tersinmez ise iiriin tamamen kararli olmadigindan
katodik pik akimi degeri anodik pik akimi degerinden daha biiytiktiir. Ayrica triiniin
cok hizli tiiketildigi durumlarda geri yon taramada olusan anodik pik akimi olgiilebilen
potansiyel araliinda tamamen gériilmez. Egri 3, Ind’in tersinir olarak Yiik’e tekrar
yiikseltgenebildigi, tekrar yiikseltgenmeden 6nce, Ind’in bir kisminin elektroinaktif A
tiiriine doniisebildigi bir durum igindir (Yiik <> Ind A ). Katodik pik Egri 1°deki gibi
ayni sekil gibidir. Ancak anodik pik akimi Egri 1’dekinden daha kii¢lik olur. Elektrot
tepimesindeki k hiz sabitini anodik pik akimindaki azalma ile elde edebiliriz (lzutsu,
2002).
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1.6.1.1. Elektrot Mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Elektrot akimina eslik eden kimyasal tepkimenin varligini meydana gelen bu
tepkimelerin mekanizmalarinin incelenmesinde doniisiimlii voltametri teknigi ile
yapilir. Mekanizma tespit ¢alismalar1 yapilirken miimkiin oldugunca tarama hiz olarak
genis araliklarda calisilir. Cogunlukla CE, EC ve ECE mekanizmalart mevcuttur.
Elektrot iizerinde tek elektron transferini "E", elektron transferine eslik eden kimyasal

reaksiyonu "C" ile ifade edilmektedir.
CE Mekanizmasi
Bir reaksiyon elektrot yiizeyinde gergeklesirken elektron transfer basamagindan

once elektroaktif tiiriin olusumunu saglayarak kimyasal reaksiyonun meydana gelmesi

"CE" mekanizmasidir.

Kt

Y — O ©)
Ko

O +nee=—= R (E)

Mekanizmada C basamagnin kimyasal reaksiyon hizi ¢ok yavastir. Devaminda
olusan elektroaktif maddenin elektron transferi tersinir oldugunda doniisiimlii
voltametride pik gozlenmez. Bunun yerine kararli haldeki damlayan civa polarogramina
benzer olan bir voltamogram ortaya ¢ikar. Bu voltamogramdaki sinir akimdan kimyasal
tepkimelerin hiz sabitleri asagidaki esitlik ile hesaplanir.

| = -nF Cy DY K (k+kp)*?

Kimyasal basamagin denge sabiti "K" ifade eder.

CE mekanizmasinin gerceklestigi bir elektrot reaksiyonunda,

k / V1/2

1. Tarama hizi artarsa Ip azalir.

2. IY/1,¥ oran1 vile artar. u oran > 1 dir (Miilazimoglu, 2008).

EC Mekanizmasi

Bir reaksiyon elektrot yiizeyinde gerceklesirken ilk olarak elektron aktarim
basamagi (E) daha sonra bir kimyasal basamaktan (C) meydana gelmesi "EC"

mekanizmasi adi verilir.
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O+ne_¢ R (E)
Ki (©)
R =Y
Ky

Elektrokimyasal basamak tamamen tersinmez ise kimyasal reaksiyon
basamagiin voltamogramda hicbir etkisi bulunmayacaktir. Bundan dolayr veriler
kinetik acidan degerlendirilmez. Elektrokimyasal basamak tersinir bir sistem ise
kimyasal reaksiyon basamaginin voltamogrami incelendiginde hiz sabitinin biiyiik
olmas1 sebebiyle anodik pik akiminin olusumu gézlenmez. Sadece kimyasal reaksiyon
basamagimin hiz sabiti kiiciik ise anodik pik akimi olusumu goézlenir (Miilazimoglu,

2008; isbir, 2007).

ECE Mekanizmasi

Bir reaksiyon elektrot yiizeyinde gerceklesirken iki elektroaktif maddeyi
meydana getirecek elektrokimyasal reaksiyon basamaklar arasinda meydana gelen
homojen bir kimyasal tepkinin olusturdugu ii¢ basamakli mekanizmalara "ECE"
mekanizmasi1 adi verilir. Bir elektrot reaksiyonun ECE mekanizmasi ile meydana

geliyorsa ancak CV tekniginin verileri yardimiyla belirlenebilir (Isbir, 2007).

1.7. Voltametrik Tekniklerle Akim Tiirlerinin Belirlemesi

Elektrokimyasal bir hiicre sisteminde indirgenme- yiikseltgenme sonucu devrede
olusan akim tiiriiniin belirlenmesi voltametri tekniginde onemlidir. Devrede meydana
gelen akim diflizyon kontrollii ise puls tekniklerinin, akim adsorpsiyon kontrollii ise
styirma tekniklerinin kullantmini gerektirir. Voltametri teknigi akimin tiiriinii ¢ok basit
ve kisa siirede belirlenmesinde yardimci olur. Voltametride puls teknikleri olarak
normal puls voltametrisi (NPV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve kare dalga
voltametrisi (SWV) bilinmektedir. Puls tekniklerinin akimin 6rneklendigi noktalarda
kapasitif akimin kiigiik olmas1 diger tekniklerden gore istiinliigiinii ortaya koyar. Bu

sayede sinyal/giiriiltii orani1 diisiiriilerek, diisiik konsantrasyonlarda tayin imkan1 saglar.
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1.7.1. Diferansiyel Puls VVoltametrisi

Diferansiyel Puls Voltametrisi, analitin igerdigi eser miktardaki organik,
inorganik ve metalik iyonlarin tayinlerinde kullanilan puls teknigidir. Elektroanaliz ve
elektrokimyasal calismalarda normal puls voltametrisinde puls sonundaki faradayik
akim diislikte olsa kapasitif akim mevcuttur, faradayik akimin kapasitif akima oram
yiiksektir. Faradayik akimin igerdigi kapasitif akim paymi azaltmak, duyarliligin
artmasin1 saglamak i¢in baslangicta ve sonda Olgiilen puls akimlarmin farklar
diferansiyel puls voltametri tekniginin temel prensibidir. Diferansiyel puls
voltametrisinde duyarlilik sinir1 107 - 10 M olup normal puls voltametrisine gore daha
duyarhdir. Istenilen araliklarda calisma elektrotuna uygulanan her bir puls igin iki
olgiim alinir. ilk 6lgiim puls uygulamadan hemen &nce almirken, son &lgiim puls
uygulamasinin sonuna dogru alinir ve akim degerleri ile bir voltamogram elde edilir.
Olgiilen iki akim arasindaki fark net akimdir ve yapilan fark alma islemi faradayik
akimdaki kapasitif akimin yok edilmesidir (Cetinkol, 2015; Zorluoglu, 2012; Scholz
2010; Bard ve Faulkner, 2001). Olusan pikin tepe noktasindaki gerilim, pik gerilimidir.
Pikin yiiksekligi de analitin derisimi arttik¢a pikteki yiikseklikte artmaktadir (Kir, 2017;
Percin, 2008). Sekil diferansiyel puls voltametri tekniginde calisma elektrotuna

uygulanan uyarma sinyali ve elde edilen akim-potansiyel egrisi verilmistir.

() + (b)

Potansiyel
©
~
t
’ L
—~

’ 5
Damlama | (
i zamani | )

Zaman

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

Bir ¢aligsma elektrotu iizerine simetrik kare dalga formunda potansiyel uygulanir.
Her bir kare dalga dongiisiinde ileri yonde uygulanan pulsun ve geri yonde uygulanan
pulsun bitisi ile iki kez akim 6l¢iiliir. Bu iki akimin farki net akim degerini verir. Net
akim uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige geg¢irilmesi ile kare dalga
voltamogrami elde edilir. Net akim dogrudan konsantrasyon ile orantilidir (Aydar,

2019).

Potansivel

.

Sekil 1.10. Kare dalga voltametride potansiyel-zaman degisim voltamogrami (ESW: puls genisligi, AE:
basamak yiiksekligi, t: periyot, Td: bekleme siiresi, 1-2: akimin 6l¢iildiigii noktalar).

Zaman

Kare dalga voltametrisi ile dl¢limler hizli ve yiiksek duyarlilikta olmasi diger
tekniklere gore en ¢ok tercih edilen tekniktir. Voltamogramlar ¢ok distlik
konsantrasyonlarda 10 ms kadar kisa bir siirede elde edilir. Bundan dolay: analizi birkag
dakikada siirebilen DPV teknigine gore daha avantajlidir. Hizli &lglim avantaji

tekrarlanabilir analizler ile kesinligini arttirir (Skoog ve ark., 2007; Erden, 2009).
1.8. Voltametrik Cihazlar
Elektroanalitik yontemler; bir elektrokimyasal hiicredeki analit ¢ozeltisinin

elektriksel ozellikleri olan akim, potansiyel, direng, yiik gibi niceliklerin 6l¢iimii ile

elektriksel niceliklerin kimyasal parametreler ile arasindaki baglantiyr arastiran bilim
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dalidir. Elektroanalitik Sl¢limlerin potansiyometrik ve potansiostatik olarak iki tiir
teknik vardir. Teniklerde, bir elektrokimyasal hiicrede en az iki elektrot (iletken) ve
iletken ¢ozelti (elektrolit) olmas1 gerekir. Bu iyonik ve elektronik iletken arasindaki
baglantiy1 elektrot yiizeyinde gergeklemesini saglar (Wang, 2006). Teknikler genelde
potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir. Gerilim kontrollii teknikler arasinda yer
alan voltametrik metotlarda, analit ve destek elektrolit olarak bilinen iletken ¢ozeltinin
asirisini bulunduran ¢ozeltiye daldirilmis ii¢ elektrot i¢eren elektrokimyasal hiicrelerde
gerceklestirilmektedir. Ug elektrot sisteminde calisma (indikatdr) elektrotu, referans

(karsilagtirma) elektrotu ve karsit (yardimer) elektrot bulunur.

1.8.1. Cahsma Elektrotu

Calisma elektrotu, yiizeyinde analizi yapilacak analitin redoks reaksiyonlarinin
gerceklestigi elektrottur. Calisma elektrot potansiyeli zamanla dogrusal olarak
degistiginden polarize olabilen elektrotlar kullanmilir. Polarizerligi arttirmak icin
minimum boyutlarda mikro elektrotlar kullanilir. Calisma elektrotlari olarak inert
metaller (Pt, Au, Pd gibi), civa elektrotlar ve karbon bazli (Camsi, Grafen, Nanotiip,
Pasta, vb.), membran (Cam elektrot, Sivi, Kristalin, Gaz duyarli...) en c¢ok
kullanilmaktir. Bu elektrotlar analiz 6l¢timlerinde direkt kullanilirken; yiiksek gerilimi

diisiirme, tayin smirini azaltma gibi iyi analiz sonuglar elde etmek icin cesitli

bilesiklerle modifiye edilen elektrotlar da kullanilabilir.

1.8.2. Referans Elektrot

Elektrokimyasal analiz ¢aligmalarinda potansiyeli dis ortamdan etkilenmeyen
metal-metal iyonu elektrotlardir. Cozeltinin igerdigi elektrolitin ya da diger iyonlarin
derisimlerinden etkilenmeyen inert ozellik gosteren bu elektrotlar calisma boyunca
potansiyeli sabit kalir. Kolayca hazirlanabilme, potansiyelin sicaklik degisimlerine karsi
cok diisiikk olma, diisiik bir akim etkisi dahi olsa eski gergek potansiyellerine geri
donme, belli akim aralifinda tersinir olma, Nerst esitligine uyma, sabit potansiyelde

olma bir referans elektrotunun tagimasi gereken ozelliklerdir.
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Referans elektrot cesitleri
e Standart Hidrojen Elektrot (SHE)
o Kalomel Referans Elektrot
e Giimiis-Giimiis Kloriir Referans Elektrot

e Ag/Ag" Referans Elektrot

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

anlizlerinde Ag/Ag" referans elektrotu kullanilir.

1.8.3. Karsit Elektrot

Iki elektrotlu elektrokimyasal hiicre sisteminde polarlanmayan elektrot, akima
maruz kaldiginda yiiksek akimlarda polarlanir. Sayet ¢ozelti direnci yiiksek ise
potansiyel bu direnci yenmek igin ¢ok artacagindan c¢alisma elektrotunun polarizasyon
potansiyeli yanlig dl¢iilmesine sebep olabilir. Bu karisikligi engellemek adina {igiincii
bir elektrotun kullanilmasi yani karsit elektrota ihtiyag¢ vardir. Calisma elektrotu ve
karsit elektrottan akim gectiginde ¢alisma elektrotunun potansiyeli karsit elektrotuna
kars1 sifir oldugu akimda ol¢iiliir. Karsit elektrot iizerinden gegecek akimdan dolayi
kullanilan elektrotlarin platin, grafit, tantal ve tungsten gibi soy metal olmalar
gerekmektedir. Ayrica ¢ok kiigiik hacimlerle calisildiginda karsit elektrottaki iirtinlerin
caligma elektrotunda girisim yapmayacagi ve ¢alisma elektrotunun alaninin minimum
50 kat1 olan elektrotlar tercih edilmelidir. Helezon seklinde sarilmis veya diiz sekildeki
bir Pt tel, elektrigin kaynaktan gelerek analitten mikroelektrota gegisini yapan karsit
elektrot olarak calisir. Calisma elektrot yiizeyinde gerceklesen tepkimeye karsit
elektrotun etkisi yoktur, yalnizca c¢alisma elektrotunu elektron katkisi saglar
(Cimenkaya, 2015; Tiire, 2008).

1.8.4. Voltametride Kullanilan Destek Elektrolit
(Cozelti ortamindaki elektroaktif maddenin elektrot yiizeyine diflizyon kontrollii

olmanin yani sira iyonik gog¢ ile de tasinma olur. Voltametride iyonik gociin meydana

gelmesi istenmediginden bu durumu en aza indirgemek gerekir. Elektroaktif tiiriin
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elektrota sadece difiizyon kontrollii taginmasi i¢in analiz ortamina iyonik gogiin
gerceklesmesinin Oniine gegilmek sartiyla eklenen ¢ozeltilere destek elektrolit denir.

Elektrokimyasal ¢alismalarda 6ncelikle deneyde kullanilacak ¢6ziicii ve destek
elektrolit belirlenmelidir. Kullanilacak ¢oziiciiniin ¢cozme giicii, elektriksel ve kimyasal
inertligi, dielektrik sabiti, viskosite, kolay saflastirilabilme 6zellikleri iyi bilinmelidir.
Destek elektrolit olarak KCI, KNOs gibi bir inorganik tuz, LiClOg4, tetrabutil amonyum
perklorat (NBusBP4), asetonitril (CH3CN), tetrabutilamonyum tetrafloroborat
(NBusBFs) ortama eklenebilir (Miilazimoglu, 2008). Britton-Robinson (BR), asetat
(HAc/NaAc) , fosfat (H2PO4 / HPO42) tamponlari pH kontroliiniin oldugu calismalarda
destek elektrolit olarak kullanilabilir (Miilazimoglu, 2008).

1.9. Modifikasyon Metotlar1

Elektrokimyasal ¢aligmalar organik bir molekiiliin elektrot yiizeyine
modifikasyonu ile islem baslar. Modifikasyonu ger¢eklesen maddelerin molekiil sekli
ve vyapilarinda bulunan substratlara gore yiizeyine baglanmasinda kullanilacak
elektrotlar ve modifikasyon icin belirlenecek potansiyel fark araliklart dogru
secilmelidir. Karbon pasta, camsi karbon, altin ya da platin gibi elektrot ¢esitlerinin
yiizeyine molekiillerin modifikasyonlarinda farkli metotlar uygulanabilir. Alkol
oksidasyonu, amin oksidasyonu, diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu

metotlardan bazilaridir.

1.9.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Alkol oksidasyon modifikasyonu, bir organik molekiiliin icerdigi (-OH)
hidroksil fonksiyonel grubunun sulu ortamda CV teknigi ile bir c¢aligma elektrot
yiizeyine baglanmasi ile meydana gelir. Sekil 1.11°de alkol oksidasyonu metotu ile elde
edilen elektrot yilizeyi gosterilmistir. Modifiyeli elektrotun tekrardan kullanimi temizligi
ile miimkiindiir. Zimpara kagid1 ve aliimina tozu kullanilarak temizligi yapilir. Aliimina
tozu ile zimparalanan elektrot sirasiyla su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulur. N>

gazinin ylizeyden gegirilmesi ile elektrot modifikasyon kullanimina uygun olur.
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P9 = 99 — 0

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.
Sekil 1.11. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey.

1.9.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, bir organik molekiil igerdigi amin (NH2)
fonksiyonel grubunun sulu ortamda CV teknigi ile bir calisma elektrot ylizeyine

modifikasyonu ile meydana gelir.

R R
R R R R
-e’, -H*
_— —_—
NH NH
NH, NH, NH* NH*
| |

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.
Sekil 1.12. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey.

CV ile pozitif yonde tarama uygulandiginda voltamogramda goriilen pik amin
bilesiginin elektrot yiizeyine baglanma pikine ait olup, pikin oldukca belirgin oldugu
gozlemlenir. Amin grubunun elektrot yiizeyine tutunmasi ilk taramada gerceklesir, pik
gozlemlenir ve sonraki dongiilerde tutunma piki zamanla azalarak pik gozlenmez.
Ancak tarama esnasinda voltamogramda pik olusumu izlenmese dahi, dongii sayisinin
artmasiyla, elektrot yiizeyinde ¢oklu tabakalar da meydana gelebilir. Amin oksidasyonu
modifiyeli elektrot ylizeyi kararli yapiya sahip olmadigindan ylizeyin modifiye
edilmesinden sonra bekletilmeden kullanilmas1 gerekmektedir. Modifiye edilmis
elektrot, alkol oksidasyonu modifikasyonu temizligi asamalar1 uygulanarak tekrardan

modifikasyona uygun hale getirilir.
1.9.3. Diazonyum Tuzu indirgenmesi Modifikasyonu

Bu modifikasyona gore, amin grubu bagl olan bir molekiiliin diazonyum tuzu

hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezi esnasinda sicakligin 0°C’yi ge¢memesi dikkat
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edilmesi gereken en 6nemli noktadir. Sicaklik unsuru sebebiyle ekzotermik olan ¢ikis
maddesi, tetrafloroborik asit (HBF4) ile ¢oziinerek, diazonyum tuzunun tetrafloroborat
anyonlu tuzu sentezlenmis olur. Meydana getirilen diazonyum tuzu, susuz ortamda CV
teknigi ile ¢alisma elektrotunun yiizeyine modifiye edilir. Sekil 1.10’da goriildiigii gibi
bir yiizey elde edilir (Pinson ve Podvorica, 2005). Yiizeye baglanacak molekiillerin
modifikasyonu genellikle birden fazla dongii sayisi olacak sekilde yapilir. Ciinkii ilk
dongiide elektrot yiizeyinde pinholler olusabilir ve tam kaplanma olmayabilir. Ilk
taramada tam kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki taramalarda kaplanan

elektrot modifiye elektrot olarak isimlendirilir.

R R R R R R
HBF, +e
—_— —_—
CH;CN
+N,
NH, NH, N,* N,
| |

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

R R

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.
Sekil 1.13. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey.

Diazonyum tuzu sentezi ile, amin fonksiyonel grup ig¢eren molekiiliin amin
grubu, N2* grubuna doniisiir ve elektrot yiizeyine baglanmasi esnasinda, N>* grubu
ayrilir. Molekiil elektrot yiizeyine karbon atomu tarafindan baglanir. Ancak amin
oksidasyonunda molekiil elektrot yiizeyine baglanirken azot atomu tarafindan baglanir.
Diazonyum tuzu modifikasyonu ile amin oksidasyonu modifikasyonu arasindaki diger
bir fark ise, diazonyum tuzu modifikasyonu susuz ortamda gergeklesirken, amin
oksidasyonu modifikasyonu sulu ortamda ger¢eklesmektedir (Miilazimoglu, 2008).

Diazonyum tuzu modifiyeli elektrot, zzimpara kagidi1 ve aliimina tozu yardimiyla
elektrot yiizeyindeki diazonyum tuzundan temizlenip, parlatilabilir. Elektrot ardindan

sirastyla su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulur. Elektrot yiizeyinden N2 gazi
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gecirilerek temizlenmesi tamamlanan elektrot yeniden modifikasyon kullanimi igin

uygundur.

1.10. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Bir caligma elektrot yiizeyine modifiye edilmis maddenin, elektrokimyasal
teknikler ve spektroskopik tekniklerin kullanimi ile genel olarak iki metotla

karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmaktadir.

1.10.1. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal teknikler elektrot yiizey karakterizasyonu belirleme
caligmalarinda yaygin olarak kullanilir. Temelde bu teknikler, ¢iplak ¢alisma elektrot
yiizey ile modifiyeli calisma elektrot ylizey karsilastirilmas: ile iki yiizey arasindaki
farkliliklar1 inceler.

Calismalarimizda kullandigimiz doniisiimlii  voltametri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknikleri bir¢ok elektroskopik ya da spektroskopik teknikle

ylizeylerin karakterizasyonu gerceklestirilebilir.

1.10.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Teknigi

Elektrokimyasal sistemleri ve yOntemleri arastirilmasinda  impedans
spektroskopisi etkili bir tekniktir. EIS, hacim arastirmalarinda ve dakikalardan
mikrosaniyelere uzanan zaman sabitleriyle baglantili araylizey ¢alismalarinda
uygulanmasindan dolay1 elektrokimyasal tekniklerden farklidir (Miilazimoglu, 2008;
Bard ve Faulkner, 2001).

Impedans &lgiimleri, yiiksek frekans uygulandiginda degisikliklerden etkilerine
bagl olarak yapildigi i¢in elektrokimyasal impedans spektroskopisi olarak adlandirilir.
Devre elemaninin elektriksel akima karsi gosterdigi direng elektriksel direnctir.
Impedansin direng gibi elektriksel akima kars1 bir devrenin direng gdstermesiyle lgiilen
diren¢ olmasindan dolay1 benzemektedir. impedansin ideal direncin sahip oldugu basit
ozellikler ile siirlandirilamamasi sebebiyle direngten farklidir ( Miilazimoglu, 2008).

Bu teknik, elektrokimyasal sistemlerin elektrotlarin yiizey &zellikleri

incelenmesinde ¢ok kullanilan giiclii bir tekniktir. EIS, film yogunlugunu ve elektron
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aktarim kinetigini doniisiimlii voltametri teknigine gore daha iyi sonug verir. Hassas bir
teknik olmasimmin yaninda, modifiye yiizeydeki molekiillerin zarar gdrmeden
karakterizasyonu gercgeklestirir. Cilinkii uygulanan potansiyelin genligi oldukca
diisiiktiir. CV tekniginde oldukca bliyiik bir potansiyel araligi kullanilmasi, yilizeyin
hasar gorme riski olustururken, EIS’de uygulanan potansiyel genligi oldukga diisiiktiir
(Miilazimoglu, 2008; Ustiindag, 2008; Ciftci, 2009).



29

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Abdullah ve ark. (2018), katodik olarak 6n islem gormiis bor katkili elmas
elektrotta adsorptif siyirma voltametrisi kullanilarak katekol igeren flavonoid tiirevi
kuersetinin belirlenmesi igin elektroanalitik yontemler gelistirmislerdir. Dontistimli
voltametri de bilesik, diisiik pozitif potansiyellerde bir ¢ift oksidasyon /indirgeme pik ve
daha pozitif potansiyellerde ilave iki oksidasyon pikler gostermistir. Siyirma
voltametrik Olgiimlerin duyarliligi katyonik yiizey aktif madde, setiltrimetilamonyum
bromiir’iin (CTAB) elektrolit ¢ozeltisinde bulundugunda énemli 6l¢iide iyilestirilmistir.
Kare dalga siyirma metodu kullanilarak, +0.37 V’da (vs. Ag/AgCl) (agik devre
durumunda 30 saniye biriktikten sonra) 3x10 * M CTAB iceren 0.1 M asetat tampon
¢ozeltisinde (pH 4.7) 0.5 ile 200 ng mL™? araliginda 132 ng mL? tayin sinn ile
Kuersetin tayini i¢in dogrusal bir grafik elde edilmistir. Ornek olarak, onerilen yontemin
pratik uygulanabilirligi, ticari elma suyu Orneklerinde kuersetin konsantrasyonunun
Olc¢iimii ile basarili bir sekilde test edilmistir.

Ziyatdinova ve ark. (2019) bu calismada galvinoksil radikali (GO*) modifiye
edilmis cams1 karbon elektrot yiizeyini antioksidan aktivitelerin tayinini voltametrik
olarak ilk kez uygulamislardir. Radikal modifiye edilmis camsi karbon elektrot
yiizeyinde galvinoksil radikalinin indirgenmesiyle redoks akimlarin arttig1 gozlenmistir.
Bu cevaplarin hassasligi antioksidan aktvitenin belirlenmesini miimkiin kilmistir.
Katyonik setilpridinyumbromiir (CPB) ortamindaki CeO2 nanopartikiillerin dagilimiyla
olusturulan galvinoksil radikali modifiye cams1 karbon elektrot yiizeyinin indirgenmesi
uygulamasi belirli pH’daki destek elektrolit ortaminda redoks akimlarin artisina neden
olmaktadir. Bu sayede dogal fenoliklerdeki antioksidan aktivitesinin tayini igin bir
elektrot gelistirilmistir. Calisma sonucunda dogal fenoliklerin antioksidan aktiviteleri
morin > kuersetin = ferulik asit > gallik asit > tannin = katesin seklinde azalmaktadir.
Bu metodun avantaji inkiibasyon zamaninin ve renkli numuneler i¢in gozlenebilme
sinirlariin distik olmasidir.

Liang ve ark. (2017), ¢ok duvarli karbon pasta elektrotuna dayali flavonoidlerin
belirlenmesi igin kolay ve hassas bir elektrokimyasal sensor, setiltrimetil amonyum
bromiir-karboksilik ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (CTAB-CMWCNT) kompozitinin
benzersiz 6zelligi ile tiretmislerdir. cMWCNT ’lere CTAB eklenmesi, cMWCNT lerin
elektro-katalitik 6zelligini etkili bir sekilde kullanmak igin iletkendir ve en onemlisi

elektrokimyasal performansi artirmak i¢in modifiye elektrot yiizeyindeki flavonoidlerin
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konsantrasyonunu zenginlestirmistir. Taramali elektron mikroskobu, MWCNT lerin,
CTAB-cMWCNT’ler kompozitinin homojen olarak dagildigt MWCPE ig¢indeki grafit
tozlartyla iyi karistirildigmi gostermisti. MWCPE ve ¢cMWCNT’ler ile modifiye
edilmis MWCPE ile karsilastirildiginda, CTAB-cMWCNTs/MWCPE modifiye elektrot,
CTAB-cMWCNT’lerin  kompozitinin sensoriin elektrokatalitik aktivitesi iizerinde
sinerjik bir etki yaptigin1 gosteren, kamferol (KA) ve kuersetin’e (QU) karsi daha
yiiksek iletkenlik ve anodik pik akimlar1 gostermistir. Optimum kosullar altinda, KA
icin tayin araligi 0.02 ile 2.0 uM ve 5.0 ile 50.0 uM’dir. QU’nun dogrusal tayin araligi
0.01 ile 1.0 uM ve 2.0 ile 20.0 uM’dir. Ayrica KA ve QU’nin tayin sinir1 sirastyla 12.7
nM ve 5.3 nM’dir. Nihayetinde, modifiye edilmis elektrot dogbane yapraginda ve
Impatien’de KA’nin ve Styphnolobium japonicum (L.) Schott.’in tomurcuklarini ve
Rhizoma kaempferiae 'da QU tayin etmek i¢in basarili bir sekilde uygulanmistir.

Guo ve ark. (2020), rutinin tanimlanmast ve miktarmin belirlenmesinde,
farmasotik kalite kontrol ve farmakokinetik calisma i¢in énemlidir. Burada, hassas ve
secici rutin tespiti i¢in grafen (Gr)-altin nanopartikiillerin (AuNPs) ve molekiiler baskili
polimerlerin (MIPs) kompozit modifiye perde baskili elektrotlarin (SPEs) yerinde ve
kontrol edilebilir sentezine dayanan tek kullanimlik bir elektrokimyasal sensor hakkinda
rapor verilmistir. Hem Gr-AuNPs hem de MIPs, polimerizasyon siiregleri ve
elektrokimyasal indirgeme araciligi ile SPE’ler iizerinde adim adim olusturulmustur.
Kompozitin bilesimleri, 06zellikleri ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir.
Deneysel kosullarin  optimizasyonundan sonra, rutin’e SPEs | Gr-AuNPs/MIPs
elektrotunun akim cevaplari tarafindan kaydedilen dogrusal tayin araligir 0.04 ile 60.0
uM (R=0.9988) iken tayin sinirt 0.014 pM (S/N=3)’dir. Gr-AuNP’ler ve MIP'lerin
elektrokimyasal performansindan dolayi, elektrokimyasal sensor olarak uzun siire
kararli ve tekrarlanabilirlik gostermistir. Sonugta tibbi tabletlerde rutin analizi i¢in
basartyla caligilmistir.

Fu ve ark. (2018), luteolin, bircok bitkide bulunan tibbi bir flavonoiddir. Dogru,
hizli ve diisiik maliyetli luteolin’in tayini gelistirilmesi diisiniilmistiir. Bu ¢alismada,
luteolin oksidasyonuna kars1 yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip bor nitriir nano
tabakalar (BANNS) {iizerine AuNP’ler yiiklemek icin basit bir mikrodalga yaklasimi
Onerilmistir. Daha sonra kare dalga voltametri luteolin’in kantitatif tayini igin
kullanilmistir. Onerilen BNNS-Au NP’ler modifiye edilmis camsi karbon elektrot, 1.7
pM’lik diisiik tayin st ile 0.02 ile 10 pM ve 5 ile 1200 pM araliginda genis bir

dogrusal tayin aralig1 gostermistir. Gergek numune analizi i¢in, perilla’da luteolin tayini
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ilk defa elektrokimyasal teknik kullanilarak yapilmistir. Ayrica, Onerilen sensor, yer
fistig1 govdelerinde luteolin’i belirlemek i¢in bagarili bir sekilde uygulanmistir.

Duran ve ark. (2019), etkili bir elektokimyasal sensér, katesin’in (Cat) tayini
i¢in se¢ici membran olarak triaminotriazin bazli poliimid (PI) filmler gelistirmislerdir.
[lk olarak, triaminotriazin bazli PI filmler farkli monomer oranlar1 ile termal
imidizasyon yontemi ile 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin (TAT) ve piromelitik dianhidritten
sentezlenmistir. Sentezlenen PI filmlerinin yap1 ve morfolojik 6zellikleri FTIR, taramali
elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu ile karakterize edilmistir.
Hazirlanan poliimid filmler, modifiye elektrotlarin hazirlanmasi i¢in membran olarak
kullanilmistir.  Poliimid modifiyeli Pt elektrotlarin katesin (Cat) secicilik davranigi
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile arastirilmistir. DPV voltamogramlari, modifiye
edilmis elektrotun pik akimlari Cat konsantrasyonundaki artis ile orantili bir sekilde
arttigin1 gostermistir. TAT-PI-1/1 sensorti, ¢oklu interferent tiirlerin (1 mM kumarik
asit, askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz ve glikoz) varliginda
katesin tayini i¢in yiiksek secicilik, yiiksek bir regresyon katsayist (R degeri = 0.9982),
1yi tekrarlanabilirlik (%2.15°lik RSD) ve tayin sinir1 0.0152 mM gdstermistir. Ayrica,
TAT-PI-1/1sensorii gercek numunede Cat tayin etmek i¢in ¢alisilmistir.

Yao ve ark. (2015), basit, hassas ve giivenilir bir karboksilik grup
fonksiyonellestirilmis tek duvarli karbon nanotiipler (f-SWCNT’ler)/poli(hidroksimetile
- 3,4 etilendioksitiofen) (PEDOTM) modifiye camsi karbon elektrot (GC) katesin’in
(CAT) clektrokimyasal tayini i¢in basarili bir sekilde gelistirilmistir. PEDOTM’in
olaganiistii iletkenligi ve f-SWCNT'lerin milkemmel elektrokatalitik 6zelligi goz Oniine
alindiginda, f-SWCNTIler/PEDOTM/GCE ile modifiye edilmis elektrot, CAT'n
oksidasyonu i¢in giiclii bir elektrokatalitik aktivite gostermistir. Optimize edilmis
kosullar altinda, 6nerilen modifiye elektrot, 0.013 pM'lik diistik bir tayin sinir1 ile 0.039
ve 40.84 uM konsantrasyon aralig1 arasinda CAT igin genis bir dogrusallik géstermistir.
Ayrica, modifiye edilmis elektrot ayn1 zamanda iyi bir tekrarlanabilirlik ve uzun siireli
kararliligin yani sira, ticari yesil gayda CAT’in elektrokimyasal tayini ve analizi i¢in iyi
yiiksek secicilik gostermistir.

Miilazimoglu ve Demir Miilazimoglu (2012) c¢alismalarinda, doniistimlii
voltametri (CV) yontemi ile yapisal olarak farkli 10 degisik flavonoid tiirevinin camsi
karbon elektrot yiizeyindeki davraniglarin1 ve antioksidan aktivitelerini incelemislerdir.
Aktiflik siralamasi su sekilde ortaya ¢ikmaktadir: kuersetin > galanjin > krisin > 3-

hidroksiflavon > naringenin> luteolin > apigenin > flavon > kamferol > naringin.
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Demir Milazimoglu ve Miilazimoglu (2013), bu c¢alismada 2-amino-3-
hidroksipiridin (AHP) modifiye camsi karbon elektrot’un Kuersetin (Que), Galangin
(Gal), Hidroksiflavon (Flv) ve Krisin (Chr)’in tayinininde kullanilabilirligini doniisiimlii
voltametri teknigi ile incelemislerdir. Modifiye elektrot yiizeyi elektrokimyasal olarak
dontisimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi, mikroskobik olarak
taramal1 elektron mikroskopi teknikleri ile karakterize edilmistir. AHP modifikasyonu -
150 ile +600 mV potensiyel araliginda 100 mV s? tarama hizinda ve 30 déngiilii
yapilmistir. Modifiye elektrot yiizeyinde flavanoid tiirevlerinin incelenmesi doniistimlii
voltametri teknigi kullanilarak +300 ile +1700 mV potansiyel araliginda 100 mV s’
tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak uygulanmistir. Calismada, Kare dalga voltemetri
tekniginin bazi flavanoidlerin belirlenmesinde kullanilabilirligi incelenmistir. Sonugta
AHP modifiye camsi karbon elektrotla Que, 3HF ve Chr; Gal, 3HF ve Chr; 3HF ve
Chr’in es zamanli olarak tayin edilebilirligi ortaya konulmustur.

Vasilescua ve ark. (2015), zeytinyaginin antiradikal 6zelliklerini saptanmasi igin
DPPH (2,2'-diphenyl-1-picrylhidrazyl) kullanimina bagl olarak elektrokimyasal metot
gelisitirilmigtir. Platin ¢alisma elektrotu ile diferansiyel puls voltametri teknigi
kullanilmistir. DPV pik akimi 160 mV olarak ol¢lilmiistiir. Platin ¢alisma elektrotunda
sirastyla a- 6- ve y-tokoferol ve zeytinyagli numuneleri i¢in elektrokimyasal ¢alismalari
yapmustir. DPV teknigi ile elde edilen sonuglar HPLC ile elde edilen sonuglara yakindir.
Elektrokimyasal yontemin, kullanimi daha kolay ve uygulanabilir olmasi bu teknige
avantaj saglamstir.

Shirinzadeh ve ark. ( 2010), elektrokimyasal tekniklerin ila¢ kesfinde kullanilan
onemli yontemlerden biri oldugu belirtilmistir. Calismada insan viicudundaki
metabolizmay1 ilaglarin nasil etkiledigi ve meknizmalar1 hakkinda bilgi verilmistir.
Birgok fizyolojik siirecler redoks reaksiyonlarina baghdir. Elektron transferi ile ilgili
elektrokimyasal ve biyolojik reaksiyonlar arasindaki iliskileri bulmak zor degildir. 1-
metilindol-3-karboksaldehid  hidrazon izonicotinoyl ve 5-kloro-1  H-indol-3-
karboksaldehit izonicotinoyl hidrazon, 6zelligi, sentez ve elektrokimyasal olarak olasi
biyolojik davranislarini degerlendirmek igin arastirilmig, farkli voltametrik teknikler
kullanilarak incelenmistir. Ilgili elektrot reaksiyonunun o6zellikleri tartigiimistir.
Sentezlenen bilesiklerin diigiik tayin sinir1 ve duyarliligi voltametri teknigi ile basarili
bir sekilde belirlenmistir.

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

bulunan flavonoidler, kemometri ve elektrokimyasal tekniklerle incelenmistir. Her iki



33

tiriin elektrokimyasal oksidasyon mekanizmalari, camsi karbon elektrot kullanilarak
dogru akim (DC) voltametri, diferansiyel puls voltametri (DPV) ve kare dalga
voltametri (SWV) teknikleriyle calisilmistir. Miktar tayini ic¢in segilen son teknik,
SWV’ye gore yiiksek tekrarlanabilirliginden dolayr DPV’dir. Kimyasal degiskenler ve
deneysel parametreler optimize edilmis ve galisilan en son sartlar etanol: su (20:80),
0.75 mol dm?® HCI ve 50 mV'luk bir puls genligidir. Her iki tiiriin oksidasyon
potansiyelinin olduk¢a benzer olasindan dolayi, DPV pikleri ¢akistirilmistir ve ayrica
elektrokimyasal siire¢ esnasinda analitlerin etkilesimi sinyallerin toplanmamasina sebep
oldugundan dolay1, pik yogunlugunun direkt Sl¢iimii ile ayr1 ayri dlgiilememistir. Bu
nedenle, bir kemometrik algoritma uygulanmistir (PLS-2 modalitesinde kismi en kii¢iik
kareler (PLS) regresyonu). Bu durumda numunelerin gegerliligi, uygun kalibrasyon ve
dogrulama setleri olusturulmus ve iyi sonuglar elde edilmistir. Bu yontem gergek
kirmizibiber 6rneklerine uygulanmis ve sonuglar daha 6nce bildirilen HPLC yontemiyle
elde edilen verilerle benzerlik gostermistir.

Guss ve arkadaslar1 (2020), karbon nanofiberler ve polietimolftalein ile modifiye
edilmis camsi karbon elektrot iizerinde eszamanli kuersetin ve rutin’in tayini igin
voltametrik bir yontem gelistirmislerdir. Kuersetin ve rutin’in 136 mV’ye esit
oksidasyon potansiyallerinde  maksimum  farkliligt  saglayan timolftaleinin
potansiyodinamik elektrolizinin kosullar bulunmustur. Timolftaleinin
elektropolimerizasyonu, pH 7.0 fosfat tampon ¢ozeltisinde 75 mV/s’lik tarama hizinda,
0-1,7 V potansiyel araliginda 10 dongiilii olarak 100 uM c¢ozeltide calisma
yiuritilmistir. Politimolftalein ile modifiye edilmis elektrot, taramali elektron
mikroskobu, doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans ile karakterize
edilmistir. Kuersetin oksidasyonunun tersinmez olarak ilerledigi ve rutin’in
oksidasyonunun, iki elektron ve iki protonun katilimiyla yari-tersinir oldugu ve elektrot
yiizeyindeki analitlerin adsorpsiyon tarafindan kontrol edildigi anlagilmistir. Calisma
aralig1 her iki tiir i¢in 0.025-1.00 uM’dir ve tayin sinirlar1 kuersetin igin 7.3 nM, rutin
igin 4.7 nM’dir. Inorganik iyonlar, sakkaritler, askorbik ve p-kumarik asitlerin
varliginda kuersetin ve rutin’e elektrot cevabinin segiciligi gosterilmistir. Gelistirilen
metotlar ger¢cek numuneler (Tilia L. ithlamur ¢i¢cek ve soganlarinda) {izerinde test
edilmistir.

Cao ve arkadaslar1 (2018), bu ¢alismalarinda, porfirin bazli zirkonyum MOF
(MOF-525)/makro gozenekli karbon (MPC) kompozitleri ilk kez konvansiyonel

solvotermal reaksiyon ile basarili bir sekilde hazirlamislardir. Yapisal 6zellikler ve
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deneysel caligmalar, MOF-525/MPC kompozitlerinin, genis BET ylizey alani, biiyiik
gozenek boyutu, miikkemmel iletkenlik ve porfirin yiiksek katalitik aktivitesine sahip
olan MOF-525 ve MPC’nin avantajlarin1 birlestirdigini gostermistir. Luteolin’in
oksidasyonuna tistiin elektrokatalitik aktivite sunan MOF-525/MPC'ye dayanan yeni bir
elektrokimyasal sensor iretilmistir. Ayni zamanda, MOF-525/MPC modifiye camsi
karbon elektrotu (GC) iizerindeki luteolin’in reaksiyon mekanizmasi arastirilmistir.
Elektrokimyasal tayin luteolin sensoriiniin 0.1 — 5 uM ve 5 nM — 0.1 uM araliginda iki
dogrusal aralik ile 0.35 nM’lik diisiik tayin smr1 oldugunu gdstermistir. Onerilen
sensor, gercek numunelerde ayrica luteolin’in tayini igin kullanilmistir ve sonuglar
sensoriin pratik uygulamalarda yliksek potansiyelini ortaya ¢ikarmistir.

Judrez-Gomez ve ark. (2020) bu calismada siiperoksit radikaller temel alinarak
iceceklerin antioksidan kapasitelerini degerlendirmek i¢in yeni bir metot gelistirmistir.
Karbon pasta elektrot kullanilarak doniisiimlii voltametri teknigi ile ticari olarak
kullanilan numuneler ve standart ¢ozeltilerdeki asetilkolinesteraz ve okside olmus
hidroksiantin molekiilleri arasindaki enzimatik reaksiyonlar sonucu radikalik
antioksidan molekiilleri incelenmistir. Bu metotla kirmiz1 sarap, kahve ve yesil ¢ayin
Troloks esdeger antioksidan kapasitesi (TEAC) sirasiyla (1.20 £ 0.06), (0.90 £ 0.02) ve
(0.65 + 0.02) olarak belirlenmistir. Spektrofotmetrik metotla DPPH kullanilarak ortaya
konulan TEACkimiz sarap > TEACkanve > TEACyesil cay siralamasi bu teknik igin de

gecerlidir. Ancak bu elektrokimyasal metot hizli ve basittir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Voltametrik  Olglimler ~Gamry  Series 750 ve  Reference 600+
Potentiostat/Galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA) cihazlan ile
calisma analizleri yapilmistir. Kullanilan 6l¢iim cihazlari Gamry Framework, Echem
Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical
Impedance Spectroscopy System gibi yazilimlar mevcuttur.

Analizlerde kullanilan tampon ¢ozeltilerinin pH o6lgiimleri VWR MARKA pH
elektrodu ile bagli bulundugu Thermo Orion Model 9206BNWP pH-iyon metre
cihazlart ile gergeklestirilmistir. Sulu ortam ¢dzeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan
ultra saf su i¢in Mp Minipure Marka Ultra Saf Su cihazi ile kullanilmustir. Cozelti
hazirlamada kullanacagimiz kati madde i¢in tartimlar1 0.1 mg hassasiyette AD

COMPANY NO92 model elektronik terazi ile yapilmistir.

Sekil 3.1. Voltametri ve impedans deneylerinin gergeklestirildigi GAMRY reference 600+ ve Series 750
elektrokimyasal analizorleri ve C3 hiicre sistemi.

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

Caligma
Elektrodu
Feferans
Elektrot
Ar Gan
Girigi
Ar Gan
Cikagt
Teflon Hiicre
Pt Earsit E Kapag

Elektrot

Hucre

Sekil 3.4. Ug elektrotlu hiicre sistem diizenegi.

Sekilde verilen ii¢ elektrotlu diizenek, analizi yapilacak ¢ozeltinin konuldugu
cam bir hiicre ve hiicre igerisindeki ¢ozeltiye referans elektrot, karsit elektrot, ¢alisma
elektrotunun daldirilmasiyla olusan bir hiicre sistemidir. Ayrica diizenekte ¢ozeltiye
daldirilmis kapiler hortum bulunur. Kapiler hortum araciligiyla analiz dncesi ¢ozelti
icerisinden yaklasik olarak 10 dakika siire ile Argon gazi gecirilir. Ar gazinin
gecirilmesinin  nedeni negatif bolge analizlerinde (-700/-800 mV civarinda)
gerceklestirilen voltametrik taramalarda 6zellikle oksijeni bertaraf etmektir. Ancak
analizlerimiz tiimilyle pozitif bolge calismalart oldugu i¢in oksijen girisimi
gerceklesmediginden Argon gazi kullanimi olmamustir.

Deney calismalarinda kullanilan elektrot cesitleri ve ozellikleri Cizelge 3.1°de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Elektrokimyasal tekniklerde kullanilan elektrot tiirleri.

Elektrot Cesiti Elektrot ad1
Ag/Ag*referans elektrot BAS Model MF-2042 marka
Susuz ortam referans elektrotu Ag/Ag+ (10 mM AgNOs in 100

mM NBusBF4) elektrot

Referans Elektrot

Ag/AgCI referans elektrot BAS Model MF-2063 marka
Sulu ortam referans elektrotu Ag/AgCl/ 3 M KClI elektrot
Karsit Elektrot Karsit elektrot BAS Model MW-1032 marka
platin tel
Calisma Elektrotu Camsi karbon (GC) elektrot BAS marka MF-2012

elektrot

Uc elektrotlu sistem diizenek deneylerinde kullanilan karsit ve referans
elektrotlarin temizligi analiz asamasinda c¢ozelti ortaminin sulu veya susuz ortam
olmasina bagl olarak; susuz ortam ¢ozeltilerinde asetonitril, sulu ortam ¢ozeltilerinde
saf su ile yikama yapilarak yeni bir Ol¢lim yapilabilir. Calisma elektrotu olarak

kullanilan cams1 karbon elektrot elektrotun belirli asamalarda temizligi yapilmaktadir.

3.1. GC Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Voltametrik tayinlerde ¢dzeltinin yiikseltgenmesi ya da indirgenmesi calisma
elektrotunun ylizeyinde gerceklesir. Elektrot yiizeyinde azda olsa kirliligin olmasi
voltamogram sonuglarindaki pik akiminda diistikliige ve pik potansiyel seviyelerinde
kayma gibi sebebiyetlere yol agarak c¢alismalarin dogrulugu ve giivenirligini dnemli
ol¢iide etkilemektedir. Bu nedenle elektrot yiizeyinin temiz olmasi 6nemlidir. Elektrot
ylizeyinin temizlenmesi ile elektronun taginmasini engelleyen, yiizeyde adsorbe olmus
organik ve inorganik kirlilikler giderilmis olur.

Calisma elektrot ylizeyinin temizlenmesinde ilk olarak 2400 sonra 4000’lik
Buehler zimpara kagidi kullanilmistir. Yiizeyi zimparalanan elektrot saf su ile yikanarak
allimina tozlar ile isleme tabi tutulur. Aliimina tozlan iizerinde elektrot saat yonii ve
saat yoniiniin tersi olacak sekilde, esit siirede dairesel hareketler ile temizlenmistir.
Zimpara kagidia sirasiyla 1.0 pm, 0.3 pm ve 0.05 um boyutlarinda siispansiyon
halindeki aliimina tozlar1 ilave edilir. Kullanilan her aliimina tozu ile temizleme ve

parlatma islemleri sonrasi farkli boyuttaki toz taneciklerinin birbirine karigmasini
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engellemek i¢in calisma elektrotunun yiizeyi saf suyla yikanir. Son islem asamasi
olarak 0.05 um boyutundaki siispansiyon halindeki aliimina tozu ile temizlenen elektrot
yiizeyi ilk olarak saf suda 10 dakika sonikasyon islemine, son olarak asetonitril ve
izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karisiminda tekrar sonikasyon islemine tabi tutulur.
Bu temizleme mekanizmasi ile tamamen temiz ve parlak bir yiizey elde edilmis olup

yeni modifiye etmede kullanilacak ¢alisma elektrotu hazir hale getirilmis olur.

3.2. Referans Elektrotlarin Kalibrasyonu

Kalibrasyon voltametrik bir tayinde referans elektrotun, calisma elekrotunun,
karsit elektrotun analiz 6l¢iimiinde kullanilabilirligini test etmek icin yapilan islemdir.

Elektrotlarin kalibrasyonu susuz ortamda 1mM fcn ¢ozeltisi kullanilarak anodik
tarama ile sulu ortamda 1mM HCF(IIl) ¢ozeltisi kullanilarak katodik tarama ile
yapilmistir. Cam hiicre igerisindeki fcn veya HCF(III) ¢ozeltilerine daldirilmis halde
bulunan {ic elektrota uygulanan 100 mV s! tarama hizinda doniisimlii
voltamogramlarindan okunan anodik ve katodik pik potansiyellerinin arasindaki fark
teorikte 59 mV degerinden kiigiik ve 118 mV degerinden biiylik olmamalidir. Ciinkii
Nerst esitligi olarakta bilinen, Faraday bir mol elektron transferi i¢in gerekli minimum
potansiyel farki (AEp) 59 mV olarak hesaplamistir.

Teorikte AEp degeri 59 mV iken calismalarda yaklasik olarak 65 — 80 mV
araliginda olmasi uygundur. Deneysel ¢alismalarda tekrarlanan fcn ve HCF(III) i¢in
yiizey testleri asagidaki voltamogramlarda gosterilmistir. Fcn  yiizey test
voltamograminda hesaplanan AEp degeri 82 mV, HCF(I1) yiizey test voltamograminda
hesaplanan AEp degeri 84 mV’tur.
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Sekil 3.5. Ciplak GC yiizeyi igin fen testi, +100/+600 mV potansiyel araliginda ve 100 mV s tarama
hizinda.

- ; .
0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 3.6. Ciplak GC yiizeyi i¢in HCF(III) testi, +500/-100 mV potansiyel araliginda ve 100 mV s*
tarama hizinda.

3.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler, Cozeltiler ve Hazirlanislar:

Calisma stiresince kullanilan kimyasal maddeler ve hazirlanma sartlar1 verilmistir.
Cozeltiler giinliik olarak hazirlanmis olup tiim deneysel ¢alismalar oda kosullarinda

(25+1°C) yapilmustir.



Cizelge 3.2. Calismalar siiresince kullanilan kimyasal maddelerin listesi ve 6zellikleri
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Kullanilan Kimyasal Madde Saflik Derecesi Temin Edildigi Firma

uafioroborat % 99 Aldrich

Potasyum ferrisiyaniir >% 99,0 Aldrich

Potasyum ferrosiyaniir >% 99,0 Sigma-Aldrich
Ferrosen % 98 Sigma-Aldrich
Potasyum Klortir %99,9 Merck

Asetonitril % 99,9 Sigma-Aldrich
Siilfiirik asit % 100 Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit % 99 Merck

Katesin % 98 Sigma-Aldrich

Cizelge 3.2°de verilen kimyasallar kullanilarak ¢alisma i¢in gerekli ¢ozeltiler ve

hazirlanma kosullar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Yapilan ¢aligmalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlari.

Madde Konsantrasyon Cozelti Alman | Coziicii
Hacmi Miktar
(mL)
NBuUsBF4 100 mM 1000 32,9279 | CHsCN
KsFe(CN)s 1 mM 50 0,0165g | BR Tamponu
KzFe(CN)e/ 1 mM 50 0,0165g | 100 mM KCI
KsFe(CN)s"
0,0211 g
KCI 100 mM 500 3,727g | Su
Ferrosen 1 mM 50 0,0164 g | CH3CN/100 mM
NBusBF4
Katesin 1 mM 25 0,0072 % 20 EtOH +
g/mol %80 NBusBF4
ACPK 1 mM 25 0,0055 | CH3CN/ 100 mM
g/mol NBusBF4
DMPHP 1 mM 25 0,0071 CH3CN/ 100 mM
g/mol NBusBF4

* EIS ile yapulan impedans dlgiimlerinde kullanilan K3Fe(CN)s/KaFe(CN)g i¢in 1:1 oraminda karisim

kullanilmistir.

3.3.1. Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi genis pH araliginda (pH 1.81- pH
11.98) calisma imkani saglar. BR tampon c¢ozeltisi 1 litrelik balon joje igerisine bir
miktar saf su koyulduktan sonra 2.69 mL fosforik asit (HsPOs), 2.29 mL asetik asit
(CH3COOH) ve 2.472 g borik asit (H3sBO3) ilave edilir. Bir miktar daha saf su ilavesi ile

sonra iyonik siddetin sabit tutulmasi amaciyla 0.1 M KCI eklenir. Saf su ile 1litreye
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tamamlanir. Hazirlanan bu ¢6zeltiye 0.02 M, 0.1 M veya 1.0 M’lik NaOH ¢ozeltisinden

ilavesiyle istenilen pH ayarlanir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Yiiksek Lisans tez ¢alismasi olarak hazirlanan bu calismada, tipki kuersetin,
kamferol, rutin, morin, vb. gibi bir polifenol ve ayni zamanda gii¢lii bir antioksidan olan
katesin’in elektrokimyasal olarak farkli modifiye camsi karbon elektrot yiizeyleri
sayesinde kantitatif olarak analiz edilebilirligi ortaya konulmaya calisilmistir. Katesin,
tipk1 diger antioksidan tiirevlerinde oldugu gibi yapisinda bulunan hidroksil gruplari
sayesinde oldukga giiglii bir antioksidandir ve 6zellikle kirmiz1 meyvelerde (6zellikle de
siyah {iziimde), yesil cayda ve kahvede bol miktarda bulunur. Bu baglamda katesin,
giinliik kullanimda karsimiza siklikla ¢ikmakta ve bol miktarda tiiketilmektedir ki bu

nedenle de uzun yillardir degisik analitik tekniklerle tayini yapilagelmistir.

Sekil 4.1. Katesin'in molekiil yapisi.

Bu ¢alismada, katesin’in elektrokimyasal olarak voltametrik tekniklerle de tayin
edilebilirligi incelenmistir. Modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinde kullanilan
dontistimlii voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) ve dogrusal
taramali voltametri (LSV) teknikleri yaninda analitik tayinler i¢in diferansiyel puls
voltametri (DPV) teknigi kullanilmistir. Caligmada, katesin’in elektrokimyasal olarak
tayin edilebilirliginin belirlenmesi amact ile asagida molekiil yapilari, sentez
mekanizmalar1 ve yapi aydinlatmalart 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 camsi karbon elektrot i¢cin modifiye edici olarak kullanilmislardir. Maddeler,
Karamanoglu Mehmetbey Universtesi Ogretim Uyesi Prof. Dr. ibrahim Yilmaz ve

calisma arkadaglar tarafindan sentezlenmis ve yap1 aydinlatmalar1 yapilmistir.
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ACPK Molekiiliiniin Sentezi, Reaksiyon Mekanizmast ve Molekiil Yapist

Icerisinde 80 mL etil alkol bulunan 250 mL’lik tek boyunlu reaksiyon balonuna,
22 mmol 4'-aminoasetofenon (ACP) ilave edildi ve ardindan %40’lik NaOH
¢ozeltisinden yaklasik 15 mL karisima ilave edilerek 30 dk karistirildi. Uzerine 22.37
mmol benzaldehit ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda karistirildi. Ince tabaka ile
takip edilerek reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gereken siire
yaklasik 12 saattir. Reaksiyon durdurulduktan sonra etilalkoliin bir kismi1 buharlastirildi
ve 500 mL’lik suda ¢oktiiriildii, karisimin pH’1 2 M’lik HCI ¢ozeltisi ile 4-5 arasina
getirildiginde ¢cokme tam olarak gozlendi. Coken kat1 madde siiziilerek ayrildi ve 1lik su
ile bolca yikandi. Sar1 renkli kat iiriin elde edildi. Uriiniin verimi %92 dir (Applequist
ve ark., 1981; Funiss ve ark., 2004).

o
o) o NaOH
Pz
CH, EtOH
H,N
(ACP) (ACPK)
o}
) 3 4 8 10
SORE Ok
3 10 12
HN" 1™ 1
(ACPK)

Sekil 4.2. ACPK’nin sentez mekanizmasi ve molekiil yapisi.

Asagida ACPK molekiiliiniin sentezinin yapi aydinlatmasina ait *H-NMR, *C-
APT-NMR ve FTIR sonuglar1 Ek 1, Ek 2 ve Ek 3’te sirastyla verilmistir. Ayrica *H-
NMR, 3C-APT-NMR sonuglar ¢izelge halinde de (Cizelge 4.1) verilmistir.
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Cizelge 4.1. ACPK molekiilii igin *H-NMR, 3C-APT-NMR degerleri.

'H-NMR (ppm) BC-APT-NMR (ppm)
6.21 (2H, s, H®, —NH>), 154.40 C1,
6.2-6.64 (2H, d, J=7.6 Hz, H?), | 117.17C?,
7.44-7.46 (3H, m, H, H®), 131.64 C?,

7.61-7.65 (1H, d, J=15.6 Hz, H"), | 125.71 C*,
7.85-7.87 (2H, d, J=8 Hz, HY), 186.28 C®

7.87-7.91 (1H, d, J=15.6 Hz, H8), | 122.82 C7,
7.94-7.96 (1H, d, J=15.6 Hz, H3) | 141.88 C8,
135.62 C9,
128.99 C°,
129.33 C1,
130.47 C22

DMPHP Molekiiliiniin Sentezi, Reaksiyon Mekanizmast ve Molekiil Yapist

Icerisinde 80 mL etil alkol bulunan 250 mL’lik tek boyunlu reaksiyon balonuna,
22 mmol 4'-hidroksiasetofenon (Funiss ve ark., 2004) ilave edildi ve ardindan %40’lik
NaOH ¢ozeltisinden yaklasik 15 mL karisima ilave edilerek 30 dk karistirildi. Uzerine
22.37 mmol 2,4-dimetoksibenzaldehit (a) ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda
karistirildi. Ince tabaka ile takip edilerek reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in gereken siire yaklasik 12 saattir. Reaksiyon durdurulduktan sonra
etilalkoliin bir kismi buharlastirildi ve 500 mL’lik suda ¢oktiiriildii, karigimin pH’1 2
Molar’lik HCI ¢ozeltisi ile 4-5 arasina getirildiginde ¢cokme tam olarak gozlendi. Coken
kat1 madde siiziilerek ayrildi ve 1lik su ile bolca yikandi. %83 verimle madde elde edildi
(Chimenti ve ark., 2004; Dogan ve ark., 2020). Mol kiitlesi (C17H1604) 284.31 g/mol.

OCH,

(o]
(o] (o]
NaOH
CH, EtOH
HO OCH;3

OCH,

(1 (a) (1a)

(1a)

Sekil 4.3. DMPHP’nin sentez mekanizmasi ve molekiil yapisi.
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Asagida DMPHP molekiiliiniin sentezinin yap: aydinlatmasia ait *H-NMR, *C-
APT-NMR ve FTIR sonuglar1 Ek 4, Ek 5 ve Ek 6’da sirasiyla verilmistir. Ayrica FTIR,
'H-NMR, ¥C-APT-NMR sonuglar ¢izelge halinde de (Cizelge 4.2) verilmistir.

Cizelge 4.2 DMPHP molekiilii icin FTIR, *H-NMR, *C-APT-NMR degerleri.

FT-IR (cm-1) 13C —APT NMR (ppm) 1H-NMR (ppm)
VOH VC-H(Alifatik) 129.96 C* , 162.35C*? | 3.85(3H, s, H%),
3144 2835, 2934 26 s | 3.91(3H, s, HY),
VC-H(Aromatik) ve=c 131.37.C%%, 098.74 C 6.64-6.65 (2H, m, H®, H®),
3005, 3013 1506, 1541, 1569, | 115.77 C35, 160.22 C* 6.89-6.91 (2H, d, J=8.4 Hz, H3),
1590, 1600 4 15 7.72-7.76 (1H, d, J=15.6 Hz, HY),
ve-o 163.28C% ,  106.70C™ 1 789.7.01 (1H, d, J=8.8 Hz, H™),
1645 187.65C8 | 130.35 C6 7.93-7.97 (1H, d, J=15.6 Hz, H9),
8.02-8.05 (2H, d, J=8.4 Hz, H?)
9 17 ) b 1 i
137.93C* ,  055.98 C8
116.55 CH
DMSO-ds
BC_APT :39ppm
'H-NMR : 2.51 ve 3.36 ppm

1b Bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik pikler Tablo 3.2°de
verilmistir. 2,4-Dimetoksibenzaldehit’e ait aldehit karbonili (C=0) gerilme titresimi 1a
bilesiginin FT-IR spektrumunda gézlenmemistir. Ayrica olefin titresimleri (C=C) 1600
cm’de yeni bir pik olarak olustugu goriilmektedir. 1a Bilesiginin yapindaki C=O
gerilme titresimi 1645 cm™ de goriilmektedir.

l1a Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda yapisin olan -OH protonlarmin (10.36
(1H, s, H")), olefin protonlarinin (7.72-7.76 (1H, d, J=15.6 Hz, H®), 7.93-7.97 (1H, d,
J=15.6 Hz, H¥°) ve metoksi protonlarmin (3.91 (3H, s, H') ve 3.85 (3H, s, H®)), varlig1
ve integral yliksekliklerinin yap1 ile uyumlu olmasi yapinin olustugunu gostermektedir.
Ayrica 2,4-dimetoksibenzaldehit’e ait aldehit protonuda spektrumda gézlenmemistir.

la Bilesiginin yapisinda sadece primer, tersiyer ve kuarterner (—-CH, -CHs ve —
C) karbon atomlarinin olmast 3C-APT-NMR spektrumunun alinmasi yapi
karakterizasyonunu kolaylastirmistir. 3C-APT-NMR  spektrumu yapidaki primer,
sekonder, tersiyer ve kuaterner karbonlarin kolaylikla belirlenmesinde ve bilesigin
desteklenmesinde 6nemlidir. 1a Bilesiginin **C-APT-NMR spektrumu incelendiginde
yapiya ait C=0 karbonunun (187.65 C®), olefin karbonlarinin (119.55 C®, 137.93 C9),
metoksi karbonunlarinin (56.26 C'7 ve 55.98 C8), -OH grubunun bagh oldugu ipso

karbonunun (163.28 C*) ve yapidaki aromatik karbonlarinin varligi yapinin olustugunun
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gostergesidir. 1a Bilesiginin yapisindaki 2 ile 6 ve 3 ile 5 numarali karbonlar esdeger ve
simetrik oldugundan karbon NMR spektrumunda 17 karbon yerine 15 adet karbon piki

gorilmektedir.

4.1. GC Elektrot Yiizeyinde Katesin’in Elektrokimyasal Davramslarinin

Incelenmesi

Calismalarimizda, camsi1 karbon (GC) elektrot kullanilarak katesin bilesiginin
elektrokimyasal modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinde doniisiimlii voltametri
(CV), elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) ve dogrusal taramali voltametri
(LSV) teknikleri kullanilmistir.

Destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde (%20 EtOH + %80 100 mM NBusBF4
igeren asetonitrilde) hazirlanmis olan 1 mM katesin (CAT) ¢ozeltisinin GC elektrot
yiizeyine elektrokimyasal modifikasyonu CV teknigi kullanilarak +300/+2700 mV
potansiyel araliginda, 100 mV s! tarama hizinda ve 30 dongilii olarak

gerceklestirilmistir. Modifikasyona ait voltamogram goriintiisii Sekil 4.4°te verilmistir.

IZOpA

I/ (nA)

I ® I > I 5 I 2 I ¥ I 4 I b I : 1

0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7

E(V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.4. CAT molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine +300/+2700 mV potansiyel araliginda, 100 mV s
tarama hizinda, 30 dongiili CV voltamogramu.
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Katesin molekiili A, C, B halkalarindan olusmaktadir. Molekiilde B halkasi
tizerinde 3' ve 4' pozisyonlarinda, C halkas1 iizerinde 3 pozisyonunda ve A halkasi
tizerinde de 5, 7 pozisyonlarinda —OH gruplar1 bulunmaktadir (Sekil 4.1). Katesin’in
modifikasyon voltamogramina gore (Sekil 4.4) yaklastk 900 ve 1100 mV
potansiyellerindeki iki pik molekiilde B halkasindaki 3' ve 4' pozisyonlarinda bulunan
—OH gruplarinin ¢ozelti igerisinde okside olmalarna ve dolayisiyla kinon yapisina
donlismelerine aittir. Yaklasik 2200 mV potansiyelde goriilen pik ise katesin’in C
halkasinda 3 pozisyonunda bulunan —OH grubunun oksidasyonu ve sonrasinda
molekiiliin elektrot yiizeyine baglanmasina aittir. Oksidasyon sonrasi radikalik katesin
molekiili GC elektrot yiizeyine C-O kovalent bagi ile baglanir. Bu durum katesin
molekiilii i¢in elektroanalitik kimya’da modifikasyon tekniklerinden biri olan ve siklikla

kullanilan GC elektrot yiizeyine alkol oksidasyonu modifikasyonu ile ortiismektedir.

120 pA 20 cycles

Bare GC

10 cycles

30 cycles

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E(V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.5. GC elektrot yiizeyine 10, 20, 30 dongiilii CAT modifikasyonu sonrasi fen testi, +100 /+600 mV
potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.

Katesin’in  donilisiimlii  voltametri yontemi ile GC elektrot yiizeyine
elektrokimyasal modifikasyonu 30 dongiide ger¢eklesmistir. Elektrot ylizeyine 10, 20,

30 dongilide uygulanan modifikasyon islemleri sonrasinda fcn voltamogramlart alinmis,
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yapilan c¢akistirma sonucunda (Sekil 4.5) modifikasyonun 30 dongii ile yapildiginda
katesin’in GC elektrot yiizeyini daha iyi kapladig belirlenmistir.

Bare GC

ISpA

10 cycles
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I K I Y | . | . I Y | A 1
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E(V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.6. GC elektrot yiizeyine 10, 20, 30 dongiili CAT modifikasyonu sonrast HCF(III) testi, +500 /-
100 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlar.

Susuz ortamda yapilan fcn testi sonrasi benzer bir islem de sulu ortamda
HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Burada amag, susuz ortamda
goriilen davranislarin sulu ortamda da goriiliip goriilmeyeceginin belirlenmesidir. 1 mM
olacak sekilde HCF(III) ¢ozeltisi pH 2.00 BR tampon ¢6zeltisi igerisinde hazirlanmastir.
Katesin’in elektrot ylizeyine 10, 20, 30 dongilide uygulanan modifikasyon islemleri
sonrasinda alimman HCF(III) voltamogramlart iist iiste cakistirilmistir. Sekil 4.6’da
goriildiigi tizere 30 dongii ile yapilan modifikasyon sonucu yiizey, elektron aktarimina
kapalidir.

Elektrokimyasal olarak modifiye edilen yiizeyler i¢in diger bir karakterizasyon
calismas1 da EIS teknigi kullanilarak yapilan frekans degisimlerine bagl olan ve ¢ok
diisiik potansiyellerde gerceklestirilen yiizeylerin elektron aktarimina karsi gosterdigi
direnglerin 6l¢iildiigii impedans ¢alismalaridir. EIS teknigi ile 1 mM HCF(II/III) redoks
prob karisimi kullanilarak yapilan impedans c¢alismalarindan elde edilen Nyquist

egrilerinden (Sekil 4.7) okunan degerlere gore, ¢iplak GC elektrot yiizeyi belli bir
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degere kadar elektron aktarimina direng gosterirken modifiye GC elektrot yiizeyi
elektron aktarimina izin vermemektedir. Bu durum hem susuz ortamda ferrosen redoks
prob kullanilarak yapilan hem de HCEF(IIl) kullanilarak sulu ortamda yapilan

karakterizasyon c¢alismalarini desteklemektedir ki beklenen ve istenen durumda budur.
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Sekil 4.7. CAT modifiye GC elektrot yiizeyi i¢in EIS yiizey testi.

Voltametrik  c¢alismalarda  molekiillerin  elektrokimyasal — davranislarinin
incelenmesinde molekiiliin ¢ozelti ortaminda elektrot yiizeyine diflizyon kontrollii
olarak tasinip taginmadigimin belirlenmesi 6nemlidir. 4.1 ve 4.2’de verilen Randles-
Sevcik ve Cottrel esitlikleri bir ¢ozeltide bulunan molekiiliin elektrot ylizeyine diflizyon
kontrollii tasimip tasinmadigim1 gosterir. Randles-Sevcik ve Cottrel esitlikleri pik
akimlarmmin hem tarama hizi hem de konsantrasyonu ile olan dogrusal iligkilerini
gosterir.

I, = 268.600xn®2xAxD*/?xCxv'/? (4.1)
I = anxchx\/ij\/nxt (4.2)
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Sekil 4.8. 1 mM CAT ¢ozeltisinin (%20 EtOH + %80 NBusBF4 destek elektrolit igerisinde) GC elektrot
yiizeyinde ger¢eklesen modifikasyonunun difiizyon kontrollii olarak gerceklesip gergeklesmedigini
anlamak igin (a) 10, (b) 25, (c) 50, (d) 100, (e) 200, (f) 300, (g) 400 mV s tarama hizlariyla elde edilen
voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiileri.

Dogrusal taramali voltametri (LSV) tarama hizi calismalarinda siklikla
kullanilan bir tekniktir. LSV ile analit i¢erisinde bulunan molekiiliin elektrot ylizeyine
(redoks tepkimelerinin gergeklestigi elektriksel ¢ift tabaka) difiizyon kontrollii olarak
ulasip ulagsmadig1 kontrol edilebilir. Bu durum aymi zamanda bir madde tasinmasi
olayidir ve bu tip ¢alismalarda maddenin elektrot yiizeyine konveksiyon ya da goc
yoluyla degil difiizyon yoluyla tasinmasi istenir.

Deneysel ¢alismamizda molekiiliin elektrot ylizeyine tasinmasinin nasil
gerceklestigini belirlemek amaciyla farkli tarama hizlart kullanilarak GC elektrot
yiizeyinde LSV teknigi ile oksidasyon voltamogramlar1 alinmistir.

Bu amagla, 1 mM CAT ¢ozeltisinin (%80 NBusBFs + %20 EtOH destek
elektrolit igerisinde) +300/+2700 mV potansiyel araliginda 10, 25, 50, 100, 200, 300,
400 mV s tarama hizlarinda LSV voltamogramlar1 alimmustir. Sekil 4.8’te 10 mV s7ile
400 mV s araliginda alinan farkli tarama hizlarindaki pik akimlarina nasil etki ettigini

Sekil 4.9’da verilen dogrusal grafik ve bu dogrudan elde edilen denklem
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gostermektedir. Molekiiliin GC elektrot yiizeyine difiizyon yoluyla baglandiginin iddia
edilebilmesi i¢in Randles—Sevcik denklemine gore;

1. Pik akimi ile tarama hizlariin karekoklerinin grafiginin dogrusal olmasi

2. loglp’ye karst logv degerine ait dogru denkleminin egiminin yaklasik 0,5
degerinde olmasi sartlarindan birini tagimasi yeterlidir.
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Sekil 4.9. CAT’in LSV voltamograminda okunan pik akimlari verileri kullanilarak tarama hizlarina karsi
cizilen Ip-v'? grafigi.

Deneysel ¢alismamizda pik akimina karsi tarama hizlariin karakokleri arasinda

cizilen grafik dogrusaldir. Randles-Sevcik esitligine gére bu durum molekiiliin GC

elektrot yiizeyine difilizyon kontrollii olarak ulagtigin1 gostermektedir.

4.2. ACPK GC Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

Yeni sentez maddesi olan ACPK molekiiliiniin elektrokimyasal 6zellikleri ve
davranislar1 incelenmistir. Bu amacgla Oncelikle susuz ortamda 100 mM NBusBF4
(CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisinde hazirlanmis olan 1 mM ACPK
cozeltisi kullanilarak GC elektrot yiizeyine doniisimli voltametri teknigi ile
+400/+2700 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak
modifikasyonu yapilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. ACPK molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine +400/+2700 mV potansiyel araliinda 100 mV s
tarama hizinda 10 dongiilii CV voltamogrami.

700 mV civarinda olan ilk pik ACPK molekiiliiniin yapisindaki —NH> grubundan
kaynaklanir. Bu —NH2 grubundan proton ayilmasiyla ¢ozelti igerisinde ilk olarak
elektrokimyasal oksidasyonu meydana gelir ve ACPK molekiilii GC elektrot yiizeyine
amin oksidasyonu ile modifiye olarak kovalent bag ile baglanir.

ACPK modifikasyonu sonrasi GC elektrot yiizeyinde bulunan molekiil 0,100 M
HCI ortaminda 0 /-1200 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda 10

dongiilii olarak doniisiimlii voltametri ile indirgenmistir.
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Sekil 4.11. GC elektrot yiizeyinde modifiye ACPK molekiiliiniin CV teknigi kullanilarak alinan
indirgenme voltamogrami (0 / -1200 mV potansiyel araliginda, 10 dongiilii ve 100 mV s? tarama
hizinda).

1 mM ACPK ¢ozeltisi (100 mM NBu4sBF4 destek elektrolit i¢erisinde hazirlanan)
kullanilarak CV teknigi ile 10 dongiilii olarak +400/+2700 mV potansiyel araliginda
gerceklestirilen modifikasyon islemi ile elde edilen yiizey Sekil 4.10’te verilmistir.
Yiizeyde bulunan molekiiliin indirgenerek elektroaktif hale getirilmesi i¢in 0,100 M
HCI ortaminda 0 /-1200 mV potansiyel araliginda, 100 mV s* tarama hizinda 10
dongiilii olarak voltamogram alinmistir (Sekil 4.11). fen ve HCF(III) voltamogramlarina
gore ACPK modifikasyonu sonrasi elektrot yiizeyinin elektron aktarimina kapali oldugu
goriilmektedir. Modifikasyon sonrast 0,100 M HCI ortaminda indirgenme ile elde edilen
elektrot yiizeyi ise ¢iplak GC elektrot yiizeyinden daha elektroaktif bir ylizey olarak

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. GC yiizeyine ACPK modifikasyonu (GC/ACPK) ve modifikasyon sonrast HCl ortaminda
indirgenmesi (GC/ACPK-IND) sonrasinda CV kullanilarak alman fcn voltamogramlarimin ¢iplak GC
yiizeyi i¢in alinan fcn voltamogramu ile ¢akigtirtlmig goriintiisti (+100 /4600 mV potansiyel araliginda,
tek dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda).

GC/ACPK-IND
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Sekil 4.13. GC yiizeyine ACPK modifikasyonu sonrasit CV kullanilarak alinan HCF(III) voltamogramu,
modifiye elektrodun indirgenmesi sonrasi alinan HCF(III) voltamogrami ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan
HCF(III) voltamogramu ile ¢akistirilmis goriintiisii (+500/-100 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve
100 mV s tarama hizinda).
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EIS 6l¢iimlerinden ile elde edilen Nyquist egriler listiiste ¢akistirildiginda, ¢iplak
GC elektrot yiizeyi elektron transferine basta izin vermezken belli bir deger sonrasi
elektron transferine izin vermektedir. ACPK modifikasyonu sonrasi elektron GC
elektrot yiizeyine ulasamadigindan elektrot ylizeyi tamamen elektron transferine
kapalidir. Bu da elektrot yilizeyinin ACPK molekiilleri tarafindan tamamen kapladigini
gostermektedir. ACPK modifikasyon sonrast elektrot yiizeyi 0,100 M HCI ortaminda
indirgenmesi ile ¢iplak GC elektrot yiizeyine gore elektron transferine izin veren daha
aktif ylizey meydana gelmistir. HCF(III) ve fcn ¢ozeltilerinde CV kullanilarak alinan
yiizey testleri EIS teknigi 6l¢iimleri ile uyumlu oldugu ve sonuglar birbirlerini destekler

niteliktedir.
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Sekil 4.14. GC ylizeyine ACPK modifikasyonu (GC/ACPK) ve modifikasyon sonrast HCI ortaminda
indirgenmesi  (GC/ACPK-IND) sonrasinda GC elektrot yiizeyleri ve ciplak GC yiizeyi igin EIS
kullanilarak alinan Nyquist egrilerinin ¢akistirilmis gériintiisii ( 0.01 Hz/100.000 Hz frekans araliginda).
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Sekil 4.15. 1 mM ACPK ¢ozeltisinin ( 100 mM NBu:BF. destek elektrolit igerisinde) GC elektrot
yiizeyinde gerceklesen modifikasyonunun difiizyon kontrollii olarak gerceklesip gergeklesmedigini
anlamak igin (a) 10, (b) 25, (c) 50, (d) 100, (e) 200, (f) 300, (g) 400 mV s tarama hizlariyla elde edilen
voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiileri.
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Sekil 4.16. ACPK’nin LSV voltamograminda okunan pik akimlar1 ve tarama hizlar1 verileri kullanilarak
cizilen Ip-v'? grafigi.
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Voltamogramlar; 10, 25, 50, 100, 200, 300 ve 400 mV s? tarama hizlarinda,
+400/+2700 mV potansiyel araliginda alinmistir (Sekil 4.15). Randles-Sevcik esitligine
gore pik akimi ile tarama hizlarmin karekokleri arasinda cizilen grafigin dogrusal
olmast molekiiliin elektrot ylizeyine difiizyon kontrolli olarak tagindigim

gostermektedir (Sekil 4.16).

4.2.1. GC/ACPK Elektrot Yiizeyinde Katesin’in Elektrokimyasal Davramislarinin

Incelenmesi ve Elektrokimyasal Olarak Analiz Edilebilirliginin Belirlenmesi

ACPK molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine modifikasyonu ve karakterizasyonu
icin caligsmalar sonrasinda modifiye elektrotun sensor elektrot olarak kullanilmistir. 1
mM olacak sekilde aminokalkon ¢ozeltisi 100 mM NBusBF4 (asetonitril igerisinde)
destek elektrolit i¢erisinde hazirlanmigtir. Hazirlanan aminokalkon ¢ozeltisi GC elektrot
yiizeyine modifiye edildikten sonra, modifiyeli elektrot yilizeyi 0,100 M HCI ortaminda
indirgenmistir. 1 mM Cat’in %80 NBusBF4+%20 EtOH destek elektrolit ile hazirlanan
¢ozeltisi ile indirgenmis elektrot yiizeyi lizerinde +200/+1200 mV potansiyel araliginda

DPV voltamogrami alinmistir.

Destek Elektrolit

5 pA

GC- CAT

GC/ACPK-IND - CAT

T T T T T T T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E(V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.17. %80 NBusBFs + %20 EtOH destek elektrolit ile hazirlanan 1 mM CAT ¢dzeltisinin
+200/+1200 mV potansiyel araliginda DPV voltamogramu.
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ACPK molekiilii katesin i¢in sensor elektrot olarak kullanilmistir. Sekil 4.17’e ait
voltamogramda goriilen pik katesin maddesinin ACPK sensor elektrot yiizeyine duyarli

oldugunu gostermektedir.

pH
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Sekil 4.18. BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in 0.0/+700 mV, GC ile farkli pH’larda (pH=2.00-
7.00) 1 mM CAT g¢ozeltileri DPV voltamogramlart.

Voltamograma gére BR tamponu i¢in alman DPV voltamograminda pik
akiminin en yliksek oldugu pH degeri CAT molekiiliiniin konsantrasyon calismasinin

yapilacagi pH degeridir. Sekil 4.18’ye gore en uygun deger pH=3.00"dur.
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Sekil 4.19. 1 mM ile 1 uM arasinda %80 NBusBF; + %20 EtOH destek elektrolitinde hazirlanan CAT
¢ozelti ortamina eklenen pH=3.00 BR tampon ¢6zeltisinde hazirlanmig katesin ¢ozeltileri ile alinmis DPV
voltamogramlart.

%80 NBusBF4 + %20 EtOH destek elektrolitinde hazirlanmig 1 mM ile 1 uM
araliginda birbirinden seyreltilerek pH 3.00 BR tampon ¢6zeltisi kullanilarak hazirlanan
CAT c¢ozeltileri kullanilarak DPV voltamogramlar: alinmistir. Sekil 4.19°te 1 uM CAT
seviyesine kadar pik varligi tespit edilmistir. Bu durum GC/ACPK elektrot’un katesin

i¢in uygun bir sensor elektrot olabilecegini gostermistir.

4.3. DMPHP’nin GC Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

Literatiirde bulunmayan ve yeni sentez maddesi olan DMPHP molekiiliiniin
elektrokimyasal Ozellikleri ve davranislart incelenmistir. Bu amagla dncelikle susuz
ortamda 100 mM NBusBF:s (CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢6zeltisinde
hazirlanmis olan I mM DMPHP ¢ozeltisi kullanilarak GC elektrot yiizeyine dontistimlii
voltametri teknigi ile +300 /+2500 mV potansiyel araliginda, 100 mV s* tarama hizinda

ve 10 dongiilii olarak modifikasyon gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.20. DMPHP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine +300 / +2500 mV potansiyel araliginda 100 mV
s tarama hizinda 10 déngiilii CV voltamogrami

Sekil 4.20°de ait voltamogramda 800 mV civarlarinda goriilen ilk pik DMPHP
molekiil yapisinda bulunan —OH grubundan proton ayrilmasiyla elde edilen piktir. 2100
mV civarlarinda goriilen pik proton ayrilmasiyla niikleofilik olarak kalan yapinin GC
elektrot ylizeyine modifikasyonunu anlatmaktadir.

DMPHP modifikasyonu sonras1 GC elektrot yiizeyindeki molekiil 0,100 M HCI
ortaminda 0 /-1200 mV potansiyel araliginda, 100 mV s* tarama hizinda 10 dongiilii

olarak doniisiimli voltametri teknigi kullanilarak indirgenmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. GC elektrot yiizeyinde modifiye DMPHP molekiiliiniin CV teknigi kullanilarak alinan

indirgenme voltamogrami (0 / -1200 mV potansiyel aralifinda, 10 déngiilii ve 100 mV s tarama
hizinda).

DMPHP molekiiliiniin doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak modifikasyonu
sonrast karakterizasyon g¢alismalar1 yapilmistir. Karakterizasyon ¢alismasinda DMPHP
maddesinin GC elektrot ylizeyine modifikasyonunun olup olmadigini anlamak igin
elektrot yiizey testleri yapilmistir. Susuz ortamda fcn redoks prob ¢ozeltisinde sonra da
sulu ortamda HCF(III) redoks prob cozeltisinde CV teknigi ile voltamogramlar, sulu
ortamda HCF(II/III) redoks prob karigtminda EIS teknigi ile Nyquist egrileri alinmigtir.

1 mM fcn voltamogramlart DMPHP modifiye GC elektrot kullanilarak, 100 mM
NBusBF4 (CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisinde hazirlanarak -200/+400 mV
s potansiyel araliginda, 100 mV s? tarama hizinda tek dongiilii olarak alinmistir.
Voltamogramlar cakistirldiginda ciplak GC elektrot yiizeyi fen cozeltisindeki Fe?*
iyonlarinin Once yiikseltgenip sonradan indirgenmesiyle elektron aktarimina izin
vermektedir. DMPHP modifikasyonu ile molekiilin GC elektrot yiizeyini tamamen
kapladigint fen voltamograminda pik goriilmemesi agiklamaktadir ve son olarak
DMPHP modifiye elektrot yiizeyi 0,100 M HCI ortaminda indirgenerek ¢iplak GC
yiizeyine gore daha aktif bir GC elektrot yiizeyi meydana getirmistir.
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Sekil 4.22. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu (GC/DMPHP) ve modifikasyon sonrast HCI ortaminda
indirgenmesi (GC/DMPHP-IND) sonrasinda CV kullanilarak alinan fcn voltamogramlarmin giplak GC
yiizeyi i¢in alinan fcn voltamogramu ile ¢akistirilmis gorintiis.

EIS teknigi Olgiimlerinden elde edilen Nyquist egrilerine gore, ¢iplak GC
elektrot yiizeyi elektron transferine karsi ¢cok kiigiik miktarda direng gosterirken belli bir
degerden sonra elektron transferine izin vermektedir. DMPHP modifikasyonu sonrasi
molekiil, elektrot yiizeyini yeterince kapladigindan ylizeyde elektron transferine izin
verilmemektedir. DMPHP modifikasyonu sonrasi elektrot yiizeyindeki molekiiliin 0,200
M HCI ortaminda indirgenmesi ile ¢iplak GC elektrot yiizeyine gore daha aktif, elektron

transferine izin veren elektrot ylizeyi meydana gelmistir.
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Sekil 4.23. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu (GC/DMPHP) ve modifikasyon sonrast HCI ortaminda
indirgenmesi (GC/DMPHP-IND) sonrasinda GC elektrot yiizeylerinin ve ¢iplak GC yiizeyi igin EIS
kullanilarak alinan HCF(II/IIT) Nyquist egrilerinin ¢akistirilmig goriintiisii ( 0.01 Hz/100.000 Hz frekans
araliginda).

4.3.1. GC/DMPHP Elektrot Yiizeyinde Katesin’in Elektrokimyasal
Davramislarinin incelenmesi ve Elektrokimyasal Olarak Analiz Edilebilirliginin

Belirlenmesi

Katesin’in tayininde sensor elektrot olarak DMPHP maddesi de kullanilmistir. 1
mM olacak sekilde DMPHP ¢ozeltisi 100 mM NBusBFs (CH3CN igerisinde) destek
elektrolit icerisinde hazirlanmistir. Hazirlanan DMPHP ¢ozeltisi GC elektrot ylizeyine
modifiye edildikten sonra, modifiye elektrot yiizeyi 0,100 M HCI ortaminda
indirgenmistir. 1| mM Cat’in %80 NBusBF4 + %20 EtOH destek elektrolit ile hazirlanan
coOzeltisi ile indirgenmis elektrot yiizeyi iizerinde +400/+1300 mV potansiyel aralifinda

DPV voltamogrami alinmistir.
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Sekil 4.24. %80 NBusBF: + %20 EtOH destek elektrolit ile hazirlanan 1 mM CAT c¢ozeltisinin
+400/+1300 mV potansiyel araliginda DPV voltamogrami.
Sekil 4.24°teki voltamogramda goriilen pik katesin’e aittir. Katesin molekiiliiniin

DMPHP modifiye elektrot yiizeyine duyarli oldugu ve analitik tayin yapilabilirliginin

bulundugu goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tip elektroanalitik c¢alismalar, Ozellikle yeni sentezlenmis molekiillerin
elektrokimyasal davraniglarinin farkli voltametrik teknikler kullanilarak incelenmesi
acisindan bash basina degerli ¢alismalardir ve literatiiriin bu tip ¢aligmalara daima
ihtiyact vardir. Bu calismada da yeni sentezlenmis molekiiller kullanilarak yapilan
modifikasyon ve karakterizasyon caligmalar1 6nemlidir. Calismada, ACPK ve DMPHP
maddeleri GC elektrot i¢in modifiye edici olarak kullanilmis, CV ve EIS teknikleri
kullanilarak karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir. Bu tip voltametrik g¢aligmalarin
onemli bir agamasini olusturan, maddenin elektrot yiizeyine difiizyon kontrollii olarak
ulasip ulasmadiginin belirlendigi, LSV c¢alismalar1 da yine her bir molekiil i¢in basarili
bicimde gerceklestirilmistir. Calisma siirecinde modifikasyon asamalarinda bazen
oksidasyon islemleri gergeklestirilirken bazen de ylizeylerin elektroaktif hale
getirilebilmisi i¢in indirgenme islemlerine bagvurulmustur. DPV ve SWV tekniklerinin
kullanildig1 c¢alismalarda, DPV sonuglar1 daha basarili bulunmus ve bu degerler
lizerinden yorumlar yapilmustir. Iyi bir antioksidan olan katesin'in voltametrik olarak
analiz edilebilirliginin belirlenmesinin amaglandig1 ¢alismada, kullanilan bu iki molekiil
ile modifiye edilmis elektrot yiizeylerinin katesin icin birer sensor elektrot olabilecegi
sonucuna  varilmistir.  Calismanin  sonraki  asamalarinda, istenirse  farkl
konsantrasyonlarda katesin ¢ozeltileri hazirlanip belirlenen optimum sartlarda

kalibrasyon grafikleri ¢izilerek analitik tayin yapilabilir.
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EKLER

Ek 1. ACPK molekiiliine ait *H-NMR Spektrumu (DMSO-dg)
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Ek 2. ACPK molekiiliine ait *C-APT-NMR Spektrumu (DMSO-ds)
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Ek 3. ACPK molekiilii igin alman FTIR spektrumu
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Ek 4. DMPHP molekiiliine ait *H-NMR Spektrumu (DMSO-d6)
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Ek 5. DMPHP molekiiliine ait **C-APT-NMR Spektrumu (DMSO-d6)
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Ek 6. DMPHP molekiilii i¢in alinan FTIR spektrumu
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