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(Z)-2-(2-(1,3-DIOKSOiZOINDOLIN-2-iL)-1-(3-METIL-3-
FENILSIKLOBUTIL)ETIiLIDEN)HIDRAZINKARBOTiIYOAMIDIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Aylin DURMUS

Necmettin Erbakan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danisman: Dog. Dr. Ecir YILMAZ

2017, 83 Sayfa

Bu calismada, DMPEHC olarak kisaltilan  (z)-2-(2-(1,3-dioksoizoindolin-2-il)-1-(3-metil-3-
fenilsiklobiitil)etiliden)hidrazinkarbotiyoamidin molekiili camsi karbon (GC) elektrot yiizeyine
elektrokimyasal olarak modifiye edilip, elektrokimyasal davraniglari, 6zellikleri ve farkli ortamlarda
modifiye elektrot kararliliklari incelenmistir. Temel olarak doniisiimlii voltametri (CV) tekniginin
kullanildig1 ¢aligmada, diferansiyel puls voltametri (DPV), kare dalga voltametri (SWV) gibi diger
teknikler yani sira 6zellikle modifiye yiizeyin yiizey karakterizasyonu igin elektrokimyasal impedans
spektroskopi (EIS) ve taramali elektron mikroskopi (SEM) teknikleri de kullanilmistir. DMPEHC
molekiilii elektrot ylizeyine susuz ortamda elektrokimyasal oksidasyon yoluyla modifiye edilmistir.
DMPEHC molekiiliiniin elektrokimyasal davranislar1 ve ozellikleri CV  teknigi kullanilarak
aydinlatilmistir. DMPEHC molekiiliiniin elektrot ylizeyine modifikasyonu, 0 V ile +2.8 V potansiyel
araliginda, 100 mV s™! tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Diferansiyel Puls Voltametri, DMPEHC, Kare Dalga Voltametrisi, Voltametri,
Yiizey Modifikasyonu, Yiizey Karakterizasyonu



ABSTRACT
M.Sc. THESIS

THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL BEHAVIORS OF (Z)-2-(2-(1,3-DIOXOISOINDOLIN-2-YL)-1-
(3-METHYL-3-PHENYLCYCLOBUTYL)ETHYLIDENE)
HYDRAZINECARBOTHIOAMIDE

Aylin DURMUS

Necmettin Erbakan University Graduate School of Natural and Applied Science
Subdepartment of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ecir YILMAZ

2017, 83 Pages

In this research, (Z)-2-(2-(1,3-dioxoisoindolin-2-yl)-1-(3-methyl-3-phenylcyclobutyl)ethylidene)
hydrazinecarbothioamide (DMPEHC) molecule was used to modify the surface of glassy carbon
(GC) electrode and electrochemical behaviors, properties and detection stability in different media
were investigated. In study besides CV and another voltammetric techniques (DPV, SWV, etc.),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscopy (SEM)
techniques were also used for the surface characterization of the modified surface. DMPEHC was
modified on the GC electrode surface by electrochemical oxidation in non-aqueous media.
Electrochemical behaviors and properties of DMPEHC were investigated by CV. The modification
of DMPEHC on the GC electrode surface was performed between 0.0 V and +2.8 V potential range

at 0.1 V s! scan rate with 10 cycles.

Keywords: Differential Pulse Voltammetry, DMPEHC, Square Wave Voltammetry, Voltammetry,

Surface Modification, Surface Characterization
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1. GIRIS

1.1. Elektrokimya

Elektrokimya, anot ve katot bulunan bir hiicrede indirgenme-yiikseltgenme
reaksiyonlarmm1  inceleyen bilim dalhdir.  Yiikseltgenme-indirgenme (redoks)
reaksiyonlar1 elektron alis-verisi olan reaksiyonlardir. Anot yiikseltgenmenin
gerceklestigi katot da indirgenmenin gergeklestigi elektrottur.

Elektrokimyasal olarak incelenecek bir sistemde, analizi yapilacak maddeyi
iceren bir ¢ozeltiye (elektrolit), maddenin doniisiime ugradigi elektrotlara ve elektrotlar
birbirine baglayan ¢evrim sistemine (dis devre) ihtiya¢ vardir (Y1lmaz, 2012).

Elektrokimya birgok sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sistemler;
piller, redoks titrasyonlari, eser miktar madde analizleri, elementlerin yiikseltgenme ve
indirgenme basamaklarmin belirlenmesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri,
iletken polimer sentezi gibi bir¢cok alandir. Baz1 metallerin saf olarak elde edilmesi veya
ylizeylerinin baska bir metalle kaplanmasi da elektrokimyasal yontemlerle yapilir.

Elektroanalitik kimya ise ¢Ozelti karisimlarmin elektrokimyasal bir hiicrede
elektriksel Ozelliklerinin Olgiilmesine dayanarak maddelerin kalitatif ve kantitatif
analizini saglayan bir bilim daldir (Yilmaz, 2012). Elektroanalitik kimyada kullanilan
yontemler son yillarda diger yontemlere (kromatografi vb.) goére daha yaygin
kullanilmaktadir. Bunun nedeni elektroanalitik yontemlerin daha hizli, segici, duyarls,
hassas, kolay numune hazirlama, ekonomik, diisiik tayin smir1 gibi avantajlar1 vardir.
Ayrica elektrokimyasal tekniklerin alt tayin smir1 ve kantitatif tayin smir1 daha

diistiktiir.

1.2. Elektrokimyasal Olaylarda Kiitle Aktarim Tiirleri

Elektrokimyasal hiicrelerdeki ¢ozeltilerde iletkenlik iyonlar ile gergeklestirilir.
Cozeltilerin elektrigi iletebilmesi i¢in iyonlarin elektrot ylizeyine modifikasyonu ya da
molekiillerin gocii gerekir. Bu da konveksiyon, iyonik go¢ ve difiizyonla saglanir. Ug
mekanizma kisaca agiklanacak olursa;

Konveksiyon (Karnstirma): Cozeltinin karistirilmasiyla gergeklesir. Konveksiyon bir
kiitle aktarim tiirtidiir. Kiitle aktarimi elektrottan ¢ozeltiye ya da c¢ozeltiden elektroda

dogrudur. Konveksiyon, bazi metotlarda kiitle aktarimmin etkisiyle elektrot yiizeyinde



gergeklesen diflizyon tabakasinin kalinligimin azalmasina neden olabilir. Bu nedenle
difiizyon kontrollii tekniklerde c¢ozelti karistirilmaz. Boylelikle yalnizca derisim
farkindan kaynaklanan bir hareket tiiriine iligkin akim izlenebilir (Y1ilmaz, 2012).

Iyonik gé¢ (Migrasyon): Iyonlarm gocii ile kiitle aktarim arasindaki bag elektrostatik
cekim kuvvetine baghdir. Migrasyonda iyonlar, elektrik alan etkisiyle zit yiikli
elektroda dogru hareket ederler. Iyonlarm hareket hizlari, iyonun yiikiine ve
biiyiikliigiine baghdir. ki elektrot arasinda elektrik akimi meydana geliyorsa; elektron
verme egilimi yliksek olan elektrottan, elektron verme egilimi diisiik olan elektroda
dogru bir akim gergeklesecektir. Iki elektrodun elektron verme egilimleri arasindaki
fark ne kadar biiylikse elektrotlar arasinda olusan gerilim o kadar biiytktiir
(Miilazimoglu, 2008). Voltametride iyonik go¢ istenmeyen bir durumdur. Bunu
engellemek icin ortama elektrolit ilave edilir. Elektrolit olarak genelde asit, baz, tuz ve
fosfat, asetat, Britton-Robinson gibi tampon ¢6zeltiler eklenir. Bu ¢ozeltilerdeki iyonlar
iyonik gocli 6nemli Olciide iistleneceginden, analitin ¢ok az bir kismi iyonik gogcle
tanisir (Y1lmaz, 2012) .

Difiizyon: Diflizyon konsantrasyon farki esasma dayanir. Bir ¢ozeltide konsantrasyon
farki varsa iyonlar ve molekiiller daima daha derisik olan yerden daha seyreltik olan
yere dogru hareket ederler. Bu islem iki yiizey arasinda konsantrasyonlar esitlenene
kadar devam eder. Burada difiizyon hizi konsantrasyon farki ile dogru orantilidir.
Difiizyon ile kiitle aktarim hizi, ara yiizey ile ¢ozelti arasinda meydana gelen derisim
farkinin yani sira indirgenen veya yiikseltgenen madde ile kullanilan ¢oziicii tiirline de

baghdir (Miilazimoglu, 2008).
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Sekil 1. 1. Elektrokimyasal olaylarda kiitle aktarim tiirlerinin sematik gésterimi

1.3. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu
meydana gelen kimyasal doniisiimler ile fiziksel degisimleri ve kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine doniistimiinii inceler.

Cogunlukla biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman
parametreleri bulunur. Kullanilan yontemin ismi hangi parametrelerle calistig1 hakkinda
bilgi verir. Ornek olarak, kronokulometri; zaman-yiik, kronoamperometri; zaman-akim,
voltametri; potansiyel-akim parametreleri yontemle ilgili bilgi verir. Elektrokimyasal
tekniklerde, elektrot-cozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak sistemin tepki olarak
verdigi yanit 6lgiiliir. Olgiilen bu yanit sistemin dzellikleriyle ilgili bilgi verir.

Elektroanalitik yontemler bir¢ok sekilde siniflandirilabilir. En ¢ok kullanilan
siniflandirma metodu Sekil 1.2°de sema halinde verilmistir (Miilazimoglu, 2008; Skoog

ve ark., 1998).
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Sekil 1. 2. Yaygin elektroanalitik yontemlerin 6zeti



Elektroanalitik teknikler statik ve dinamik olarak ikiye ayrilir. Dinamik
tekniklerde goriilebilen net bir akim varken statik tekniklerde net akim sifirdir. Sistemin
dinamik olmas1 demek denge kosullarindan uzaklasmasi demektir. Sekilde gosterilen
tekniklerin ¢ogunda akim gozlenir ve bunlar ¢cogunlukla potansiyel kontrollii veya akim
kontrolliidiir (Miilazzimoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998).

Elektroanalitik tekniklerin yaygin olarak kullanildig: yerler; kalitatif ve kantitatif
analizler, standart indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi, elektrokimyasal
reaksiyonlarin  incelenmesi, kimyasal reaksiyonlarm kinetiginin incelenmesi,
adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi, denge sabitlerinin ve diflizyon katsayisinin
bulunmasi vb. sayilabilir.

Elektrokimyasal teknikler, diger tekniklere gore daha avantajli ozelliklere
sahiptir. Bu avantajlar:
= Ekonomik olmasi,
= Se¢ici olmasi,
= Eser miktarda numune ile caligilmasi,
= Farkli elektrotlarla calisilabilmesi,
= Alt tayin sinirmin (LOD) diisiik olmasi,
= Basit olmasi,

» Dogrusallik araligmin genis olmasi, olarak siralanabilir (Y1lmaz, 2012).

Elektroanalitik yontemler;
4+ Kulometri,
4+ Kondiiktometri,

+ Potansiyometri,
4+ Voltametri, olarak smiflandirilir.
Calismamizda; voltametri teknigi  kullanildigindan dolayr  kulometri,

kondiiktometri ve potansiyometri tekniklerinden yiizeysel bahsedilmistir.

1.3.1. Kulometri

Kulometri, elektrot yiizeyinde gerceklesen kimyasal tepkimenin yiiriime
miktartyla aktarilan yiik miktar1 arasindaki iliskiyi inceleyen bir metottur. Burada
kimyasal tepkimede ger¢eklesen miktarlar arasindaki iliski Faraday Yasalari’na dayanur.

Bunlar:



¢ Bir elektrotta hiicreden gegen akim miktariyla elektrokimyasal degisiklige ugrayan

maddenin kiitlesi orantilidir.

¢ Ayni siddette uygulanan akim miktariin sebep oldugu degisme miktar1 her madde

icin farklilik gdsterir. Degisme miktar1 maddelerin esdeger agirligina baghdir.
Kulometrik yontemlerde, hiicre iginden gecen akim ol¢iiliir, gecen zamana karsi

hiicredeki akim degisiminin integrali alinir ve yiik miktar1 hesaplanir. Yiik miktar1 su

sekilde hesaplanir:

Q=1Lt (1.1)

Q, yiik miktarini; 1, akimi; t de zamani gostermektedir. Q’nun birimi; Coulomb, I
yani akimin birimi; amper ve zaman birimi ise saniyedir.

Yiik ile elektroliz edilen tiir arasindaki iliski Faraday yasasiyla verilir;

Q=nFN (1.2)

Formiiliinde Q; yiik miktari, n; aktarilan e sayisi, F; Faraday Sabiti (96485
C/mol e ), N; elektrolizlenen maddenin mol sayisidir. 1F’lik yiik miktari, 1 mol
elektronun yiik miktarina esdegerdir.

6.02x10%* elektron/l1 mol e x 1.6x10™"° C/elektron = 96485 C/mol e = 96500
C/mol e*dir.

Kulometride yaygin olarak kullanilan islemlerden birisi, bir katyonun bir
elektrot yiizeyinde biriktirilmesidir. Bu biriktirme c¢oktiirme seklinde gerceklestirilir.
Coktiiriilen katyon ya tartilarak ya da bu amacla kullanilan elektron sayisindan
faydalanilarak hesaplanir. Kulometrik teknikler genel olarak hizhidir. Elektrokimyasal
tepkime sonucunda meydana gelen maddenin tartilabilir bir kati1 olmas1 sart degildir.
Genel olarak bu metotta kalibrasyon standartlarina gerek duyulmaz.

Kulometrik yOntemler, elektrogravimetri, sabit potansiyel (potansiyostatik)
kulometrisi ve sabit akim (amperostatik) kulometrisi veya kulometrik titrasyonlar olmak

iizere iige ayrilir (Y1lmaz, 2012; Skoog ve ark. 1998).



1.3.2. Kondiiktometri

Kondiiktometri, elektrik akiminin elektrolit c¢ozeltilerde iletilmesi esasina
dayanir. Bir elektrolit c¢ozeltisinde katyonlarn katoda, anyonlarin anoda dogru
hareketiyle elektrik iletilir. iletkenlik metallerde elektron araciligiyla saglanr.

Sicaklik artig1 taneciklerin kinetik enerjisini arttirir. Bu nedenle ¢ozeltilerde,
erimis tuzlarda ve kati yar1 iletkenlerde sicaklik arttik¢a iletkenlik artar. Metallerde ise

durum tam tersidir. Sicakligin artmasiyla metallerin iletkenligi azalir.

1.3.3. Potansiyometri

Potansiyometri teknigi, sistemden akim gec¢irilmeden elektrokimyasal hiicrelerin
potansiyelini Ol¢tiigii ve madde konsantrasyonunu belirledigi i¢in diger tekniklerden
farkhidir. Bu yontem genel olarak titrimetrik analizlerde kullanilir. Renk sorunu
yasanmadan renkli, renksiz biitiin maddelere potansiyometri uygulanmaktadir.
Potansiyometrik  yontemlerde kullanilan ara¢ gerecler basit ve ucuzdur.
Potansiyometride kullanilan cihazlara ‘potansiyometre’ denir. Bu cihazlar {i¢ kisimdan
olusur. Bunlar;
= Referans elektrot,

» Indikator (calisma ) elektrot,

= Potansiyel 6l¢me cihazidir.

1.3.4. Voltametri

Dengede bulunan bir elektrokimyasal hiicreye disaridan dengeyi bozacak bir
potansiyel uygulanirsa sistem, uygulanan etkiye tepki olarak tekrar dengeye gelmek
isteyecektir. Bu sistem yeniden ilk dengesine gelebilmek i¢in elektrot tepkimesi
olusturur ve bdylece sistemden akim ge¢mis olur. Voltametri, dengedeki sisteme
dengeyi degistirecek potansiyellerin uygulanmasi ile hiicreden gegen akimin
Olciilmesine dayanan elektroanalitik bir tekniktir. Burada ¢alisma elektrodu olarak
yiizey alan1 birka¢ mm? olan mikroelektrotlar, polarizasyonu artirmak i¢in kullanilir.
Voltametri yonteminde calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrot adi verilen
ii¢ elektrotlu sistem kullanilir. Calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda sistemin

dengede oldugu potansiyelden farkli bir potansiyel uygulandiginda aradaki potansiyel



fark Olgtiliirken, akimin ¢aligma elektrodu ile yardimci yani karsit elektrottan gegmesi
saglanir. Bu sekilde devreden gecen akimin referans elektrodun potansiyelini etkilemesi
engellenmis olur. Karsit elektrot olarak genellikle platin tel kullanilir. Sekil 1.3’de t¢li

elektrot sisteminde dogrusal taramali voltametri sistemi gosterilmistir.

Sinyal

kaynagi

Dogrusal 3

taramali AAA ! +

gerilim

iiretici é kargit

Referans | clektrot
l elektrot akimi gerilime
déniigtirici

Potansiyostatik M-
kontrol devresi Caligma  |hiicre

| ]
—kaydedici

s

elektrodu

Sekil 1. 3. Uglii elektrot sisteminde dogrusal taramali voltametri sistemi

Voltametri yontemi, kulometri yonteminden farklilik gdsterir. Voltametride tam
derisim polarizasyonunda akim Olgiiliirken, kulometride derisim polarizasyonunun
etkisi en aza indirmeye ¢alisilir. Voltametride cok az analit miktar1 kullanilirken,
kulometride neredeyse analitin tiimii baska bir hale donistiiriiliir. Voltametri,
1920’lerde Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilmistir.
Voltametri teknigi polarografi teknigine dayalidir (Miilazimoglu, 2008). Heyrovsky
calisma elektrodu olarak polarize 6zelligi ¢ok 1yi olan civa damlasindan faydalanmaistir.
Cogu maddenin analiz isleminde mikro civa damla elektrodu kullanmistir. Bu islemler
sonucunda ortaya cikan teknige polarografi adimi vermistir. Yaptig1 polarografi
calismalarindan dolayr 1959 yilinda Nobel 6diilii almaya hak kazanmistir (Ozcan,
2014).

Voltametride altin, civa, camsi karbon, platin, nikel, karbon pasta elektrot gibi
bircok calisma elektrodu kullanilmaktadir. Voltametrinin bir dali olan polarografide
damlayan civa c¢alisma elektrodu (DCE) kullanildigindan diger voltametri
yontemlerinden farklilik gosterir.

Voltametri, c¢esitli ortamlarda gerceklesen yiikseltgenme ve indirgenme

tepkimelerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon olaymin arastirilmasi, kimyasal



olarak modifiye edilmis elektrot yilizeyinde meydana gelen elektron aktarim
mekanizmalarinin aydinlatilmas1 ve elektroaktif maddelerin tayinleri i¢in uzun

zamandir yaygin olarak kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1998).

1.3.4.1. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride c¢alisma elektroduna farkli sekillerde potansiyel uygulanarak
olusan akim 6l¢iiliir. Voltaj-zaman fonksiyonuna uyarma sinyali ad1 verilir. Bu teknikte,
calisma elektrodu bulunduran bir elektrokimyasal hiicreye uyarma sinyalleri farkli
potansiyelde gonderilir. Uyarma sinyallerinin tiiriine gore degisik akim cevaplari
meydana gelir. Voltametride calisma elektroduna ileri geri yonde bir potansiyel
uygulandiginda olusan akim-potansiyel egrisine voltamogram denir. Voltametri
yonteminin tiiriine gdre olusan voltamogramlar degisiklik gosterir. Uggen dalga, kare
dalga, diferansiyel puls ve dogrusal taramali yaygin olarak kullanilan uyarma
sinyalleridir. Cizelge 1.1°de kullanilan bu uyarma sinyalinin dalga sekli gdsterilmistir

(Skoog ve ark., 1998).
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Cizelge 1.1. Voltametride yaygin olarak kullanilan uyarma sinyalleri

Isim Dalga Sekli Voltametrenin Tipi

(a) Ucgen E ~, Déniisiimlii Voltametri
r
4 N .s‘

Zaman ——

(b) Kare Dalga = ﬂ_ﬂﬁj Kare dalga voltametrisi

Zaman ——

(c) Diferansiyel Puls E Diferansiyel puls
polarografisi

Zaman ——

Polarografi
(d) Dogrusal Taramah E
Hidrodinamik voltametri

Zaman ——

1.3.4.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Kolay degerlendirilebilmesi ve redoks problarla modifiye yiizey farkinin aninda
anlasilmas1 gibi sebeplerden dolay1 elektrokimyasal yOontemler arasindan en c¢ok
doniisiimlii voltametri teknigi (CV) tercih edilmektedir. Doniistimlii voltametride, kat1
elektroda bir potansiyel uygulanir ve bu potansiyel kontrol edilir. Bu esnada hiicreden
bir akim gecer. Bundan dolay1 doniistimlii voltametri, bir potansiyel kontrollii sabit

elektrot voltametri metodudur (Duran, 2009).
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Dontigiimlii voltametri yontemi ¢ozelti-elektrot ara yiizeyinde ve c¢ozeltide
elektroaktif tiirlerin karakterizasyonu, modifiye ylizeylerin olusturulmasinda yaygin
olarak kullanilir. Bilesiklerin redoks 6zelliklerinin incelenmesi ve redoks reaksiyon
mekanizmalarmin belirlenmesi bu yontemle yapilir. Bir sistemin hangi potansiyellerde
reaksiyon verdigini, indirgenme ve ylikseltgenmenin olup olmadigmni, oluyorsa kag
adimda ve hangi potansiyellerde indirgenip ylikseltgendigini ve olusan {iriiniin kararl
olup olmadigini anlamak doniistimlii voltametriyle miimkiindiir (Miilazimoglu, 2008).

Nitel amagh kullanilan en yaygin yontem doniistimlii voltametri teknigidir.
Doéntistimlii voltametri tekniginin nitel amacli yaygin olarak kullanilma nedeni kimyasal
reaksiyonlar ve adsorpsiyon olaylar1 hakkinda giivenli bilgi saglamasidir.
Elektroanalitik ¢alismalarda deneysel kisim ilk olarak uygulanir (Wang, 2000).

Iletken bir ¢dzeltideki c¢alisma elektroduna dogrusal sekilde artan potansiyel
uygulandiginda akim-potansiyel egrisi bir pik olarak gozlenir. Burada potansiyel
uygulamasi ileri yonde belirli potansiyel degerine eristikten sonra bu potansiyel ters
yonde dogrusal azalacak sekilde uygulanirsa bu yontem, doniisiimlii voltametri adin
alir. Dontistimlii voltametride iki yonde (ileri ve geri) uygulanan potansiyelin tarama
hizlar1 ayn1 olabilecegi gibi farkli tarama hizlar1 da uygulanabilir. Ayrica iki yondeki
tarama sadece bir kez yapilmaz. Istege gore bircok kez yapilabilir.

Elektroda hizli bir potansiyel uygulandiginda maddenin indirgenmeye baslamasi
icin potansiyelin indirgenme potansiyel degerine ulasmasi gerekir. Potansiyel bu degere
ulastiktan sonra madde indirgenmeye baslar. Ayrica potansiyel negatif degerlere
yaklastikca elektrot yiizeyinde bulunan maddenin indirgenme hiz1 artar. Buna
dayanarak elektrot yiizeyindeki daha c¢ok madde indirgeneceginden akim degeri
yiikselir. Indirgenme hizlandikga akimi, difiizyonla elektroda gelen madde miktar
kontrol eder. Diflizyon hiz1 ve akim, diflizyon tabakasi kalilastik¢a azalir. Sekil 1.4°te

doniisiimlii voltametri teknigindeki potansiyel-akim iligkisi gosterilmistir.
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Sekil 1. 4. Doniisiimlii voltametride potansiyel-akim voltamogrami

Doéntistimlii voltametri yonteminde; difiizyon, adsorpsiyon ve elektron aktarim
sayis1 vb. ile meydana gelen kimyasal reaksiyonlarm var olup olmadigi tarama hizi
degistirilerek pik yiiksekliginin tarama hiziyla degisiminden belirlenir. Ayrica iki yonli
tarama piklerine bakilarak reaksiyon mekanizmasi hakkinda 6ngoriide bulunulabilir. Bu
teknigin yaygin olarak kullanildig1 yerler:

+ Yiizey modifikasyonlar

+ Kantitatif analiz

+ Adsorpsiyon alanlarinin incelenmesi

+ Elektrot reaksiyonlarinin kinetiginin incelenmesi

+ Elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarmin incelenmesi

olarak siralanabilir.
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o

Potansivyel

Zaman, s

Sekil 1. 5. Doniisiimlii voltametri yonteminde dogrusal taramali akim-potansiyel degisimi

Burada potansiyel taramast E; baslangicindan E; potansiyeline kadar
uygulanirsa yonteme dogrusal taramali voltametri denir. Eger E> potansiyelinden sonra
ayni tarama hiziyla ilk uygulanana gore ters yonde potansiyel taramasi yapilirsa bu
yontem doniisiimlii voltametri olarak adlandirilir. Ters taramada potansiyel Ei’de de
sonuclanabilir ya da E3 gibi bir potansiyelde de sonuglanabilir. Potansiyel taramasinda

ileri yonde indirgenme olmussa ters yonde yiikseltgenme olur.
1.3.4.2.1. Tersinir reaksiyonlar

Tersinir reaksiyonlarda, analit elektrot tepkimesinde hem yiikseltgenir hem de
indirgenir. Elektrot tepkimesinin;
g

Ox +ne =g = w Red
b

(1.3)

bu sekilde gerceklestigini diisiinelim. Baslangicta yalnizca Ox maddesinin ¢ozelti iginde
oldugunu varsayalim. Yukarida verilen reaksiyonda sadece elektron aktariminin
oldugunu kimyasal tepkime ve elektrot yiizeyinde adsorpsiyonun gerceklesmedigini
diisiinelim. Burada potansiyel taramasinin ¢ok yavas oldugu ve c¢ok hizli oldugu iki
durum vardir. Potansiyel tarama hizi yavas oldugunda i-E grafigi belirli bir

potansiyelden sonra akim olarak sinwra ulasr ve devaminda akim potansiyelden
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bagimsiz hareket eder. i-E grafiginde potansiyel tarama hizi artikca pik olusumu
g0zlenir. Tarama hiz1 artik¢a pik yiiksekligi de artar.

Ters yonde yani geriye dogru potansiyel taramasi hizli yapildiginda elektrot
ylizeyinde yeterince R bulunur ve Eo degerinden daha yiliksek potansiyellerde R
yiikseltgenmeye baslar. Bu ylizden geriye dogru tarama yapildigi zaman anodik pik
meydana gelir. Ters yonde yapilan taramada Eo degerine kadar O indirgenir, R olusur.
Ters taramada uygulanan potansiyel pozitif yonde artikca Nernst esitligine gore R yiizey
konsantrasyonu gitgide azalir. Hatta daha yiiksek pozitif degerlerde sifira yaklasir.
Yiizeyde meydana gelen R deney esnasinda ¢ozeltiye dogru diflizlenecegi i¢in ters
tarama akimi katodik tarama akimina gore biraz daha diisiik olur.

[O] / [R] orant tersinir bir reaksiyonda Nernst esitligi ve potansiyele baglhdir.

£ — . RL 4 [Red]
nk [Ox]

(1.4)

e
Ox + nee <+— Red tersinir tepkimesinin voltamogrami sekil 1.6 daki

Sekil 1. 6. Tersinir bir reaksiyonun déniisiimlii voltamogrami
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CV’de pik akiminin degeri (Ip) i¢in smir durumlar1 ve tarama hizi dikkate
alinarak ve Dox = Dred = D oldugu varsayilarak Fick’in ikinci kanunundan matematiksel

olarak asagidaki esitlik tiiretilir.
_ nE i w2 1
I,=0.4463 nF (E) Co® D"y (1.5)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi seklinde adlandirilir. Randles-Sevcik esitligi
25 °C de asagidaki sekle doniisiir.

I, = -(2,69x10%) n*2CoD "% (1.6)

Bu esitlige gore;
I, : Akim yogunlugu, A/cm?
D : Difiizyon katsayisi, cm*/s
v : Tarama hizi, V/s
Co: Ox’un ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol/cm’
Bu formiillerden ulasilabilecegi gibi pik akmmi elektroaktif maddenin
konsantrasyonuyla ve tarama hizinn karekokiiyle dogru orantilidir. Eger elektrot olarak

ultramikroelektrot kullanilirsa bu durumda esitlik asagidaki sekilde olur.

Yukaridaki denklemde r; ultramikro elektrodun yarigap1 olarak gdsterilir.
Sistemdeki bir reaksiyonun tersinir olup olmadigina CV verilerine bakarak karar
verilebilir. Eger Ip-v'? grafigi dogrusalsa ve orijinden gegiyorsa sistem tersinirdir. Bir
sistemin tersinir olabilmesi i¢in bazi sartlar1 saglamasi gerekir. Bu tersinirlik sartlari
sunlardir:
1. AEp, = Epa — Epk = 59/n mV
2. | Ep-Eprz|=59m mV
3. | Tpa/ T | = 1
4., av'?
5. E;, v den bagimsizdir.

6. E,’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde I? o t’dir.
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Yukaridaki sartlardan birkacini tasiyan sistem tersinir olamaz. Sistemin tersinir
olabilmesi i¢in sartlarin hepsini saglamasi gerekir. Sartlarmn birkacini saglamayan

reaksiyonlar ya tersinmezdir ya da kabul edilenden farkli bir kompleks yapiya sahiptir.

1.3.4.2.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinmez reaksiyonlarda Nernst esitliginin elektrot ylizeyinde gecerli olmama
sebebi elektron aktarim hizinin yeterince biiylik olmamasidir. Bundan dolayr CV
voltamograminin sekli tersinir voltamogramindan ¢ok farklhidir. Tarama hizinin diistik
oldugu tersinmez reaksiyonlarda, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha
yiiksek olacagindan sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hizinin artmasiyla kiitle
aktarim hiz1 ve elektron aktarim hizi ayn1 seviyeye gelir. Tarama hiz1 arttik¢a anodik ve

katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklasir (Sekil 1.7).

0
- e " E-Eo/V
- 6
0.2 0.1 0.0 -0.1 -0.2

Sekil 1. 7. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV teknigi ile farkli tarama hizlarinda anodik ve katodik

pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi. v; a) 0,13 V/s, b) 1,3 V/s, ¢) 4 V/s, d) 13 V/s

Fick’in ikinci kanunu sinir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25 °C’de

pik akimi i¢in asagidaki esitlik elde edilir.

I, =(2.99x10°) n(aen o )2 CoDo v (1.8)
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Burada n, aktarilan toplam elektron sayisidir. n,’ya hiz tayin basamaginda
aktarilan elektron sayis1 da dahildir. Burada da tersinir durumda oldugu gibi pik akimi
konsantrasyon ve tarama hizinin karekokii ile dogru orantilidir.

Tersinmez sistemlerin en onemli 6zelligi anodik pik goézlenmemesidir. Anodik
pikin gdzlenmemesi sistemin daima tersinmez oldugunu gostermez. Ornek olarak
elektron aktarim basamagmi takip eden ¢ok hizli bir reaksiyonda anodik pik
gozlenmeyebilir. Bunun nedeni olusan iriin hizlh bir sekilde baska maddeye
doniiseceginden ters taramada ylikseltgenme piki gdozlenmeyebilir.

Tersinir durumda Epk, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda, v ile asagidaki esitlige gore degisir.
Ex=K—-(23R7)/(2acnqF)logv (1.9)

Bu esitlikte, tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik
potansiyeli, tarama hizi arttik¢ca negatif bolgeye dogru kayar ve bu kaymanin miktar1 her
10 birimlik v artigina kars1 25 °C’de 30 / a.cn o mV dur.

Tersinir reaksiyonlarda sistemlerin uydugu kurallar oldugu gibi tersinmez
reaksiyonlarda da vardwr. Tersinmez bir dalganin hepsine uymasi gereken kosullar
sunlardir:

1. Anodik pik g6zlenmez (Ters tarama piki gozlenmez)
2. Ikav!?

3. Epk kaymasi 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ a.cn o mV dur.
4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep- Ep/2 | =48/ (acn o) mV’dur.

1.3.4.2.3. Yan tersinir reaksiyonlar

Yar: tersinir tepkimelerde akim, diflizyon hizi ve elektron aktarim hiziyla
birlikte kontrol edilir. Sekil 1.8’de tersinir, yar1 tersinir ve tersinmez reaksiyonlarda
akimin tarama hizinin karekokiine kars1i grafige gecirilmesiyle elde edilen

voltamogramlar gosterilmistir.
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Sekil 1. 8. Doniisiimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekdkii ile degisimi

Sekilde tarama hizinin artmasiyla tersinir durumdan tersinmez duruma dogru
sistemin ge¢isi gozlenmistir.
Yar1 tersinir reaksiyonun tamamen saglanmasi gereken kosullar1 sunlardir:
1. I,, v'2ile artar ancak dogrusal degildir.
2. Ipa/ Ipk=1 dir. (Egera c=aa=0,5 ise)
3. AE, > 59/n mV ve AE,, v ile artar.

4. Epk, v'nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

1.3.4.2.4. Elektrot mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Dontistimlii  voltametri yontemi ile elektron transferini saglayan kimyasal
reaksiyonlarin neler oldugu saptanir ve bu reaksiyonlarmm mekanizmalar1 arastirilarak
bilgi edinilir. En ¢cok CE, EC ve ECE mekanizmalar1 tercih edilmektedir. Mekanizma
isimlerindeki E; elektrot lizerinde tek elektron transferini, C ise; transfere eslik eden

kimyasal reaksiyonu simgeler.

1.3.4.2.4.1. CE mekanizmasi

CE mekanizmasinda elektrot reaksiyonunda énce C maddesi olusur. Daha sonra

elektron aktarim basamagi meydana gelir.
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ke
Y = O (C)
ks

Bu mekanizmada kimyasal reaksiyon basamagi (C) ¢ok yavas ve elektron
aktarim basamagi (E) tersinir oldugunda dontistimli voltametride pik gozlenmez. Akim
degisen potansiyelle birlikte belirli sinir degerine ulasir.

CE mekanizmasinda elektrot reaksiyonunun asagidaki sartlar1 saglamasi gerekir.

12

1. Tarama hiz1 arttik¢a Ipx / v''“ azalir.

2. Ipa/ Ipk orami v ile artar ve bu oran > 1 dir.

1.3.4.2.4.2. EC mekanizmasi

EC mekanizmasimin elektrot reaksiyonunda, once elektron aktarim basamagi (E)

gerceklesir. Ardindan da kimyasal basamak (C) olusur.

O + NE wemmm R (E)
ke
R e— Y (C)

k,

Elektrokimyasal = basamagm  tamamen  tersinmez  oldugu  durumda
voltamogramda hicbir durum goézlenemeyecegi igin veriler kinetik agidan incelenemez.
CE mekanizmasinda anodik pik; elektrokimyasal basamagin tersinir oldugu durumda,
kimyasal reaksiyon basamagi hizli ise gozlenmez. Kimyasal reaksiyon basamaginin hizi
diisiik oldugunda anodik pik gozlenir (Miilazimoglu, 2008; Isbir, 2007).

EC mekanizmasinin sartlar1 asagidaki sekildedir.

1. |ip®/ ip¥ |<1 dir. Bu deger v arttikca 1°e yaklasr.

2. ip*/ v!"? oram1 v’nin artmasiyla az da olsa azalir.

3. E,* tersinir durumdakine gore daha pozitiftir.

4. v artis1 ile E,X negatif bolgeye dogru kayar ve reaksiyon birinci dereceden ise
kinetik bolgede v’nin 10 kat artmasi 30/n mV kaymaya, reaksiyon ikinci dereceden

ise 19/n mV kaymaya sebep olur.
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1.3.4.2.4.3. ECE mekanizmasi

ECE mekanizmasinda elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal reaksiyon

sonucu yeniden bagka bir elektroaktif maddeye dontisiir.

O+ne — R (E)
I

R — O (C)

O'+ne” — R’ (E)

Tarama hiz1 arttikca ip* / v!'’? oran1 azalir. Yani ters orantilidir.

ECE mekanizmasimin sartlar1 asagidaki sekildedir.
1. |i,X / v'?| oram tarama hiziyla degiskenlik gosterir ve |ipX / v'?|usik v) > |ip< /
V12| (yiiksek v) Olur.
2. i / ip* oranmi tarama hiz1 ile dogru orantilidir. Yiiksek tarama hizlarmnda 1’e
yaklagir. Bu durum en ¢ok organik elektrokimyada gozlenir (Bard ve Faulkner,

2001).

1.3.4.3. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Bu yontemle akim puls uygulamasindan hemen once ve puls uygulamasindan
hemen sonra &lgiiliir. Tki akim arasindaki fark potansiyele karsi grafige gegirilir. Bu
durumda bir voltamogram olusturulur. Diferansiyel puls voltametride pik akim

derisimle dogru orantili olarak degisir.

p 50-100 milisanive
0

t ——

a

n

s

i -

v

e

I e E—

1-2 saniye
zaman, sanive

Sekil 1. 9. Diferansiyel puls voltametrideki potansiyel-zaman egrileri



21

DPV tekniginde civa damlasinin 6mriiniin sonlarina yakin sabit voltta pulslar
uygulanir. Bir civa damlasinin, puls uygulanmadan hemen 6nce ve damla diismeden
once olmak iizere dmriinde iki kez akimu Slgiiliir. Elde edilen bu iki akim arasindaki
farkin zamana gore grafigi yontemde olusacak piki ortaya ¢ikarir. Pik, E%2’ye karsilik
gelir ve pikin yiiksekligi konsantrasyona baghdir. Pik akimi analit konsantrasyonu ile
dogrusal olarak artar. Dahas1 pik akimi da dogrusal ve karmasik bir sekilde olmak iizere
pik puls genligi ile de artar. Genellikle 100 mV’dan daha biiyiik pulslar uygulanmaz.
Bunun uygulanmama nedeni pik genisligi ve ¢oziiniirliigiinti biiyiik 6l¢iide engelledigi
icindir.

Bu yontemde duyarlilik smir1 yiiksektir ve yaklasik 107-10% M’dir.
Duyarliligin yiiksek olmasi; faradayik akimin artmasi ve faradayik olmayan yiikleme
akiminin azalmasindan dolayidir. Diferansiyel puls voltametrisinin diger yontemlerden
farki, potansiyel zaman ayarlamasi ve akim Olgme diizeneginin, kapasitif akimin

etkisinin en aza indirilmesini saglayacak bigimde olmasidir.

1.3.4.4. Kare dalga voltametrisi (SWYV)

Kare dalga voltametrisi diger yontemlere gore daha hizli ve daha duyarl
oldugundan daha ¢ok alanda kullanilir. Bir saniyeden daha kisa siirede 6l¢iim yapilir.

1074~ 10> M konsantrasyonlara inilebilmektedir.

Y

-« = B N 09

<r >

>

zaman

Sekil 1. 10. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olusumu
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Sekilden de goriilecegi gibi olusan voltamogram birbirine simetrik ve dogrusal
olarak artan kare dalgalardan olugsmus merdiven goriiniimiindedir. Bir kare dalganin
tamamlanma siiresine periyod adi verilir.

Tersinir bir reaksiyonda kare dalganin anodik ve katodik bdlgesindeki iki
noktaya ait akim degerlerinin farklar1 akimi verir. Akimlardan biri negatif oldugu icin
akimlarin toplami fark degeridir. Yontem elektrot yiizeyinde eser miktarda madde
biriktigi durumlarda tercih edilir (Ozcan, 2014).

Kare dalga voltametrisinde pik akimi ve hassasiyetin artmasi; frekansin artmasi

veya periyodun azalmasina baglhidir.

1.4. Voltametri Tekniginde Kullanilan Calisma Elektrotlan

Calisma elektrotlarmin  6zelliklerinin  1yi olmasi voltametrik tekniklerin
basarisini arttirir. Calisma elektrodunun yaniti tekrarlanabilir olmalidir. Sinyal/ giiriilti
orant da yiiksek olmalidir. Bunun icin Oncelikle hedef analitin redoks davranisi ve
calisma potansiyel bolgesindeki zemin akimi dikkate alinmalidir. Caligma elektrodunda
dikkate almmasi gereken Ozellikler arasinda, calisma potansiyel araligi, elektriksel
iletkenlik, tekrar olusturulabilir ylizey, mekanik 06zellikler, ucuz olmasi, kolay
bulunabilirligi ve toksik 6zellik de sayilabilir. Elektroanalitik islemlerde calisma
elektrodu olarak en ¢ok civa, karbon, altin veya platin kullanilir.

Tepkimenin gerceklestigi elektrot, ¢alisma elektrodudur. Referans elektrot ise
potansiyeli de§ismeyen elektrottur. Referans elektrot olarak genelde gilimiis-giimiis
kloriir ve doygun kalomel elektrot kullanilir. Yardimci (karsit) elektrot olarak da platin
tel ya da bir grafit cubuk gibi inert bir iletken kullanilir. Bu elektrotlarin birbirine gore
konumu 6nemlidir. Ug elektrot ve oksijen gidermek igin kullanilan azot giris sistemi,

hiicre kapagindaki yuvalara tutturulmuslardir.
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Sekil 1. 11. Voltametrik ol¢limlerde kullanilan bir hiicrenin semasi. CE: ¢alisma elektrodu; RE: referans

elektrodu, YE: yardimci elektrot (Yenigiil ve ark., 2010)

Calisma elektrodu olarak ytlizey alani kiiciik olan mikro elektrotlar da kullanilir.
Mikro elektrotlarin kullanilma avantaji, ylizey alanlar1 ¢ok kiiciik oldugu i¢in eser
miktardaki tiirler bile kimyasal reaksiyona girebilmektedir. Bu sekilde kullanilan madde
bilesiminde degisme olmaz ve tiirler defalarca kullanilarak kolaylikla voltamogrami

alinabilir.

1.4.1. Civa elektrot

Civay1 diger metallerden farkli kilan 6zelligi, ¢ok diistik sicakliklarda sivi halde
bulunan tek metal olmasidir. Diger metallerin yiizeyi ince bir film tabakas1 seklinde civa
elektrotla kaplanirsa “civa film elektrotlar” elde edilir. Bu civa film elektrotlar diger
civa elektrot tiirleriyle benzer 6zellik gosterir. Damlayan civa elektrot kullanildiginda
her seferinde yeni bir elektrot yiizeyi elde edilir. Elde edilen elektrot yiizeyinin
kirlenmesi olusan iirtinler ya da ortamdaki kirliliklerin adsorpsiyonuyla 6nlenebilir.
Civa film yiizeyi diizgiinse elektrot yiizeyini temizleme amacli herhangi bir islem
yapilmaz. Civa elektrotlar HNOj ile kolayca temizlenerek kirliliklerden arindirilir. Bu
sekilde elektrot defalarca kullanilir. Baz1 maddelerin kolayca ylizeye adsorbe olmasi bu

elektrodun tek dezavantajidir.
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Sekil 1. 12. Civa damla elektrot cesitleri (a) civa damla elektrodu, (b) asili civa damla elektrodu, (¢) statik

civa damla elektrodu

1.4.2. Platin, altin ve diger soy metal elektrotlar

Elektrotlarda en ¢ok kullanilan soy metaller Au ve Pt’dir. Bu metallerin diger
metallerden farki agik atmosferde ¢ok uzun siire oksitlenmezler. Bununla birlikte ¢ok
yiiksek saflikta hazirlanabilmeleri, kolay islenebilmeleri, istenilen geometrik sekillerde
imal edilebilir olmalar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilirler. Caligsmalarda istenilen
dogrultuda analitin niteligine gore farkli metaller tercih edilebilir. Mesela Au, hidrojeni
fazla adsorbe etmedigi i¢in yaygin olarak katodik calismalarda kullanilir. Fakat diger
taraftan Pt, hidrojeni kolaylikla adsorbe eder. Dolayisiyla adsorplanmis hidrojen
miktarindan yola ¢ikilarak Pt’in gercek yiizey alani kolaylikla hesaplanabilir. Hidrojen
Pt igerisinde ¢6ziindiigii icin sulu ortam voltametrik ¢alismalarinda elektrot olarak Pt
kullanilmaz. Pt kolay islendigi icin sayilan metaller arasmmda en fazla kullanilan

metaldir.

1.4.3. Karbon elektrotlar

Karbon elektrotlar, hem yiikseltgenme hem de indirgenme yerlerinde genis
calisma araliginda kullanilirlar. Kat1 elektrot grubuna girer. En ¢ok kullanilan karbon
elektrotlar;

+ Karbon pasta
+ Camsi karbon
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+ Grafit
+ Lif karbon
Karbon elektrotlar; genis potansiyel araliginda ¢alisilmasi, ucuz olmasi, inert

olmalar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.4.3.1.Karbon pasta elektrot

Modifiye karbon pasta elektrotlar, elektrot igeriginin suda herhangi bir
coziinmesini ya da dagilmasini engellemek icin ¢esitli organik baglayicilarla grafit
tozunun belirli oranlarda karistirilmasiyla hazirlanirlar. Karbon pasta hazirlandiktan
sonra bir tiip igerisine doldurulur. Elektrik iletkenligi i¢in elektrotta platin ya da bakir
tel kullanilir. Bu sayede kolayca yenilenebilir modifiye yiizeyler elde edilebilir. Karbon
pasta elektrotlarin i¢ malzemesi hazirlanirken organik baglayic1 olarak genellikle
mineral yag igeren maddeler kullanilmaktadir. Grafit tozu ise olusturulan pastanin
karbon kaynagidir. Karbon pasta elektrotunun i¢ malzemesinin diger bileseni modifiye
edici materyaldir. Bu elektrot ¢esidi genis potansiyel araligina sahiptir. Karbon pasta
elektrodun yapimi kolaydir. Tipik bir karbon pasta bilesimi % 2-15 modifiye edici, %
63-50 grafit tozu ve % 35 mineral yagindan olusur (Gang, 1991).

Pasta karisimi
spatula

Karbon Pasta Elektrot

——

Sekil 1. 13. Karbon pasta elektrot ve pasta karigiminin elektroda doldurmasi
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1.4.3.2. Camsi karbon elektrot

Grafit tozunun, sert ve yapistirict madde ile aktif olmayan malzemeden yapilmas,
elektrot govdesine sikistirilmasiyla elde edilir. Camsi karbon elektrodun yiizeyinde
kii¢iik gézenekler oldugu i¢in diger karbon elektrotlarina gére daha fazla tercih edilir.
Bu elektrot su veya hava gecirmez. Camsi1 karbon elektrot modifikasyon yapmadan
once temizlenmelidir. Ciinkii karbon ¢ok kolay okside olabilir. Bu oksidasyon, oksijen
iceren atmosferde 1sitma veya oksijen iceren lazer 1smina maruz kalma sonucunda

olusur. Camsi karbon elektrodun karbon pasta elektroda gore yiizeyi daha piirtizstizdiir.
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Sekil 1. 14. Voltametride kullanilan elektrotlarin siniflandirilmasi (Tural ve ark., 2003)

Voltametrik cahsma
elektrotlar
Civa kokenli Kati Modifiye Dénen
elektrotlar elektrotlar elektrotlar elektrotlar
Damlayan
civa elektradn
I Platin Kompozit Disk
Yercekimi
i Kimyasal
etkili Altin : Halka-disk
modifive
Mekanik Bizmut :
Polimer
kaplama
Karbon
Yiizey
Asili civa :
adsorpsiyonu
damla
elektrodu Grafit
Kimyasal
Durgun 5
. baglama
civa damla
elektrodu Camsi
karbon
Civa film
elektrodu Karbon
pasta
Empreyene
karhaon
Pirolitik
karbon
Lif karbon
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1.5. Voltametri Tekniginde Kullanilan Referans Elektrotlar

Cozeltinin bilesiminden etkilenmeyen ve potansiyeli degismeyen elektrotlar,
referans elektrot olarak adlandirilir. Ideal bir referans elektrot asagidaki ozelliklere
sahip olmalidir:

1- Belli bir akim araliginda tersinir davranmalidir.
2- Nernst esitligine uymalidir yani zamanla potansiyeli degismemelidir.
3- Kiiciik bir akim uygulandiktan ¢ok kisa siire sonra gergek potansiyeline hemen geri
donebilmelidir.
4- Potansiyelin sicaklikla degisim katsayis1 kiigiik olmalidir. Sicaklik degisimlerine ¢ok
az bir degisim gostermelidir.
5- Kolay hazirlanabilir olmalidir.
6- Tekrarlanabilen potansiyel degerini hizli bir sekilde okumalidir.
7- Polarize edilemeyen bir elektrot olmalidir.
Referans elektrot olarak; kalomel elektrot ve gilimiis-giimiis kloriir elektrot

yaygin olarak kullanilmaktadir

1.5.1. Kalomel referans elektrot

Kalomel referans elektrotlar, doygun civa(l)kloriir (kalomel) elektrotla temasta
olan ve yaygin olarak kullanilan elektrottur. Bu elektrodun potansiyeli, kloriir
iyonlarmin aktifligine baglidir. Hazirlanis1 ¢ok kolay oldugundan dolay1 kimyacilar
tarafindan yaygin olarak tercih edilir.

Kalomel referans elektrotta asagidaki reaksiyon gergeklesir.
Hg>Clygy + 2¢” > 2Hg 1) + 2CI (sul)

Bu reaksiyonun potansiyeli ortamda bulunan klor iyonu konsantrasyonuna bagl
olarak degisir.

Eger elektrot kabinda c¢okmiis halde ¢ok fazla kalomel varsa iic kalomel
elektrottan s6z edilebilir. Bu elektrotlarin potansiyeli az c¢ok sicakliga baghidir. Bu
elektrot gesitleri i¢inden en yaygin kullanilan doymus kalomel elektrottur. Doymus
kalomel elektrodun sicaklikla potansiyel degisimi diger elektrotlara gore daha fazladir.

Ancak bu elektrot da akim degisimlerine kars1 olduk¢a dayaniklidir. Doygun kalomel
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elektrodun (DKE), standart hidrojen elektroda (SHE) kars1 25° C de potansiyeli +0,244

V olarak bulunmustur.
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Sekil 1. 15. Tipik bir kalomel elektrodun ve kalomel kristalinin sematik goriiniimleri

1.5.2. Giimiis-giimiis kloriir referans elektrot

Bu elektrot, giimiis kloriir (AgCl) ile kaplanmis bir gliimiis (Ag) telin belli
konsantrasyondaki kloriir (CI') ¢6zeltisine daldirilmasiyla olusur.

Glimiis-glimiis kloriir referans elektrotta su reaksiyon gergeklesir.

AgCl 1+ e e Ag 1)+ CI (sut)

1.5.3. Civa-civa (I) siilfat referans elektrot

Bu elektrot, oOzellik olarak doygun kalomel elektroda benzerlik gosterir.

Elektrodun potansiyeli, siilfat iyonlarinin aktifligine bakilarak ol¢iiliir.

1.6. Voltametri Tekniginde Kullanilan Yardimci (Karsit) Elektrotlar

Sinyal kaynagindan gelen elektrigin, c¢ozeltinin iginden gegerek calisma

elektroduna aktarilmasin1 saglayan yardimei (karsit) elektrottur (Cin, 2007). Karsit

elektrot olarak genellikle platin tel kullanilir. Bu elektrotlar potansiyel tayininde yer
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almazlar. Platin, grafit, tungsten gibi soy metallerin karsit elektrot olarak kullanilma
nedenleri akimin bu elektrot iizerinden gegmesinden dolayidir. Karsit elektrotlarin alani
calisma elektrotlarin alanindan ¢ok daha fazla olmalidir. Platin tel elektrot sekil 1.16’da

gosterildigi gibidir.

Sekil 1. 16. Platin tel yardimci elektrot

1.7. Modifiye Elektrotlar

Kat1 elektrotlarin son yillarda kullaniminin artma nedeni modifiye edilebilir
Ozellige sahip olmalarindandir. Elektroanaliz, elektrokataliz, elektrosentez ve enerji
doniisiimii amaciyla bir¢ok alanda modifiye edilmis elektrotlar kullanilmaktadir. Ayni
zamanda modifikasyon, malzemeleri korozyona veya mekanik etkilere karsi koruma
islemlerinde de kullanilabilir. Elektrot yiizeyi modifikasyon ile aktif hale getirilir.
Kimyasal maddeler elektrot ylizeyine iki sekilde tutunur. Bunlardan biri kendiliginden,
digeri ise disaridan uygulanan bir etki ile ylizeye tutunur. Buna bagli olarak yiizeydeki
elektron aktarim hizlar1 degisebilir. Elektrotlarin modifiye edilmesiyle elektrot
yiizeyinde degisiklik yapilir. Modifikasyon islemi elektrotun i¢ kisminda higbir
degisiklige neden olmaz. Kat1 elektrot, elektroaktif ince bir filmle kaplanirsa modifiye
elektrot hazirlanmis olur.

Kati elektrotlarin civa elektrotlardan istiinliigi modifiye edilebilir olmalaridir.
Elektrigi iletebilen maddeler, elektrokimyasal tekniklerle modifiye edilebilir. Karbon;
bir metal, bir yar1 iletken veya bir iletken polimer, substrat malzeme olarak
kullanilabilir. Tyi bir substratin asagidaki 6zelliklere sahip olmas1 gerekir.

+ Elektrik iletkenligi biiyiik olmalidir.

+ Cozelti icerisinde kimyasal etkilere ve korozyona karsi direngli olmalidir.
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+ Substrat yilizeyi bir bilesik ile kovalent baglarla baglanma reaksiyonuna uygun
olmalidir.

+ Mekanik olarak kararli bir yapiya sahip olmalidir. Kullanildig: siire zarfinda elektrot
ylizeyinde herhangi bir degisikligin olmamasi kimyasal ve mekanik yonden kararli
oldugunu gostertir.

Modifikasyon islemlerinde kararli yapida olan Au ve Pt c¢ok fazla kullanilir.
Metaller aliimina tozu ya da elmas kullanilarak modifikasyon isleminden 6nce parlatilir.
Parlatma isleminden sonra elektrot yiizeyinin temizlenmesi i¢in nitrik asit ya da su
kullanilir. En son olarak da, elektrot yiizeyindeki ve ¢evresindeki kirlilikler sonikasyon
islemi ile elektrottan uzaklastirilir.

Karbonun birgok tiirii elektrot materyali olarak tercih edilmektedir. Tek kristalli
grafit, yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz haline getirilmis grafit, karbon
siyah1 ve camsi veya seramik karbon en cok rastlanan tiirlerdir. Grafit, hekzagonal
karbonlar iceren levhalarin i¢inde tabakali bir yapiya sahiptir. Grafitin yapis1 Sekil
1.17°de gosterilmistir (Isbir, 2007; Ozdemir, 2006).
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Sekil 1. 17. Grafitin tabaka yapisi

Grafitin elektrik iletkenligi, levhalarin paralel oldugu yerlerde diger yerlere gore
daha fazladir. Grafit tabakalarma materyaller farkli sekillerde yerlestirilebilir ve bu
islem tersinir bir reaksiyondur. Karbon pasta elektrodun (CPE) yapiminda da grafit

kullanilir.

1.8. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu genel olarak iice ayrilmaktadir. Bunlar:

= Elektrokimyasal yontemler
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= Spektroskopik yontemler
= Mikroskobik yontemlerdir.

1.8.1. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler modifiye ylizey karakterizasyonunda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ciplak elektrot ylizeyi ile modifiye edilmis elektrot yiizeyi
elektrokimyasal yontemlerle karsilastirilir ve iki yiizey arasindaki benzerlikler ya da
farkliliklar ortaya ¢ikarilir.

Modifiye yiizeylerin karakterizasyonunda en c¢ok kullanilan elektrokimyasal
yontemler; elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), Doniisiimlii voltametri
(CV), kronoamperometri (CA) ve kronokulometri (CC) yontemleridir. Yeni bir teknik
olan elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yontem de son zamanlarda

kullanilmaya baslanmaistir.

1.8.1.1. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopide dlgiimler, frekans degisimlerine bagl
olarak yapilir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisinin diger yontemlerden farki,
hem hacim Ol¢liimlerinde hem de dakikalardan mikrosaniyelere uzanan zaman
sabitleriyle iligkili araylizey islemlerinde kullanilabilmektedir. Ydntemin temelinde
Ohm kanunu gecerlidir. Bu teknik, yiiksek frekanslar uygulandiginda; zaman,
kapasitans ve indiiktif degisikliklerden etkilenen bir direncin 6l¢timiine dayanmaktadir.
Impedans bir devredeki toplam direnctir. Elektriksel direng ise bir devre elemaninin
elektriksel akima karsi gosterdigi direngtir. Impedans da elektriksel akima karsi bir
devrenin direng gostermesi ile dl¢iilen bir deger oldugu i¢in direngle benzerlik gosterir.
Impedansin ideal direncin sahip oldugu basit dzellikler ile sinirlandirilmamasi da direng
ile impedans arasmdaki farktir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisinin en Onemli avantaji sistemin
dengesini bozmamasidir. Sistemin denge hali voltametrik yontemlerin ¢ogunda bozulur.
Burada sisteme bir sinyal gonderilir ve bu sinyale verilen cevap olgiiliir. Impedans
spektroskopisinin potansiyeli diisiik genlikli oldugu i¢in sistemin denge durumunu
bozmaz. Sistemin denge durumunu bozmadigi i¢in EIS, modifiye ylizeylere zarar

vermeyen hassas bir tekniktir (Ustiindag Z., 2008; Cift¢i A., 2009).
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Impedans spektroskopisinin iki dezavantaji vardir:
= Deney siiresi oldukca uzundur.
= Sistem denge halindeyken 6l¢iim yapildigi i¢in sistemin dengesini bozacak disaridan
herhangi bir etki deneysel hataya sebep olur.
Sicakligin degismesi, ¢ozeltide safsizliklarin bulunmasi, oksitlenmis bir tabaka
olusumu gibi durumlar sistemin denge halini bozar.
Impedans spektroskopi yontemi bircok alanda kullanilmaktadir. Yaygm olarak
kullanildig: yerler:
» Korozyon,
* Metal kaplama caligmalari,
* Yari iletken elektrotlarin 6zelliklerinin incelenmesi,
* Biyosensor,
« {letken polimer dzelliklerinin incelenmesi,
* Biyolojik sistemler,
« Ince organik film dzelliklerinin tespiti,
* Bataryalarda,
* Yar1 iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesi,

olarak sayilabilir.

1.8.1.2. Kronoamperometri (CA) teknigi

Kronoamperometri, durgun ortamda akim-zaman iliskisini inceler. Bu teknikte
ilk once caligma elektroduna herhangi bir indirgenmenin olmadig1 E; potansiyeli
uygulanir. Uygulanan E; potansiyeli bir anda E, potansiyeline degistirilir. E»
potansiyelinin elektron aktarim hizi ¢ok yiiksektir. Bu teknikte akim-zaman iliskisi
izlenmektedir. Sadece diflizyon etkisiyle kiitle transferi saglanir.

Kronoamperometri teknigi kullanilarak,

+ Bir maddenin diflizyon katsayisi bulunabilir.

+ Elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti hesaplanabilir.

+ Elektrot reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir.

+Elektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti
bulunabilir.

+ Elektrotta bir adsorpsiyon olayr meydana gelip gelmedigi belirlenebilir (Cift¢i A.,
2009).
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Sekil 1. 18. Kronoamperometri tekniginde (a) potansiyel-zaman, (b) akim-zaman grafikleri

1.8.2. Spektroskopik yontemler

Spektroskopik yontemlerde yiizeye bir 151n demeti gonderilerek ylizey hakkinda
bilgi elde edinilmeye calisilir. X-1gmnlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Raman
Spektroskopisi, Elipsometri, Infrared Spektroskopisi (FTIR), Taramali Tiinelleme
Mikroskopi (STM), Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), X-Isimm1 Kirinimi (XRD) ve
X-Ismi Floresans (XRF) gibi teknikler spektroskopik yontemlerden bazilaridir.

1.8.3. Mikroskobik yontemler

Kimyada, malzeme biliminde, jeoloji ve biyoloji alanlarinda arastirma yaparken,
kat1 yiizeyin fiziksel Ozelliklerinin bilinmesi biliyilk 6nem tasir. Bu bilgileri
ogrenebilmek icin yiizey analiz yontemleri gelistirilmistir. Mikroskopik ylizey analiz
yontemlerinde goriintii, 0rnek ylizeyinin bir elektron demetiyle raster diizeninde
taranmasiyla elde edilir. Mikroskobik yontemlerden baslicalari; Elipsometri, Taramali
Elektron Mikroskopisi (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), Gegirmeli
Elektron Mikroskopisi (TEM), Taramal1 Gegirmeli Elektron Mikroskopisi (STEM) ve
Taramali Elektrokimyasal Mikroskopi (SECM) dir.
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1.8.3.1. Elipsometri

Elipsometri, 151k dalgasinin bir maddeden ge¢mesi veya yansimasi durumunda
polarizasyon durumunun l¢itilmesine dayanan bir tekniktir. Ayni1 zamanda polarizasyon
durumunu modifiye eden bir optik sistem hakkinda bilgi edinmek i¢in de kullanilir. Bu
teknikte polarizlenmis 151k dalgasinin optik sistemle etkilesimine izin verilerek 15181n
polarizasyon durumu degistirilir. Elipsometrik parametreler ¥ ve A degerleridir.
Y genlik orani, A de faz degisimi olarak ifade edilir.

Gelme diizlemine paralel polarize olan yansima genliginin biytikliigiiniin,
Ry, dik polarize olmus yansima genligine Rs, orami elipsometrik ¥ parametresinin
ifadesini vermektedir:

. |

tan¥ = ﬁ (1.10)

R; ve Ry arasindaki faz farki, ikinci elipsometrik parametre olan A’dir:
A=Ap-As (1.11)

Burada A p ve A s sirastyla, Ry ve Rs in fazlaridir.
Elipsometride 6l¢lim yapilacak ylizeye 151k dalgasi gonderilerek yansiyan 1518
kutuplanmasi 6l¢iiliir. Bundan yola ¢ikilarak 151¢1n yansimasindan sonra yatay ve dikey

bilesenlerdeki faz farki degisimi bulunabilir. Bu degisiklik;

p =tan()e™ (1.12)

ifadesiyle gosterilir.

Parametreler yerine yazilirsa denklemin son hali su sekilde olur:

E

_F

E

H

E

dp—d, ] _ tanwein =

: (1.13)

P e A
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1.8.3.2. Taramal elektron mikroskopi (SEM)

SEM’de yliksek enerjili bir elektron demetiyle kati numune yiizeyi taranarak
yiizeyden farkl tiirlerde sinyaller alinir. Alman bu sinyaller kodlanarak numunenin 2 ya
da 3 boyutlu bir haritast olusturulur. Elde edilen degerler numunenin kimyasal
ozellikleri ve yapis1 hakkinda bize bilgi verir.

Son yillarda SEM’deki gelismelerden dolayr SEM’in  kullanim alam
genislemistir. SEM’in kullanim alanlari; adli tipta; metal ve tahta pargalari, boya,
miirekkep gibi maddelerin kiyaslanmasinda, sag, deri pargalari, iplik gibi maddeleri
inceleyerek kriminalde delilleri incelemede kullamilir.  Sicak-soguk gibi 1s1
degisimlerinde ve farkli kosullarda metallerin dayanikliligmin belirlenmesinde,
otomotiv, savunma sanayinde, giivenlik nedeniyle giiclii metal kullanimi1 gerektiren
ucak, otomobil, tren, gemi gibi araglarin yapiminda kullanilan metallerin
dayanikliligmin belirlenmesinde kullanilir. Biyologlar bitki ve hayvan dokularinin
incelenmesinde, kimyagerler ise mikroskobik kristalleri, metal, plastik, seramik vs.
yapisin1 incelemede SEM’1 kullanirlar. Biyolojik botanik, hiicre biyolojisi, tip
(anatomi, biyokimya, fizyoloji, mikrobiyoloji, patoloji, toksikoloji..), madde bilimleri
(maddelerin icerik analizleri), malzeme arastirmalari, piirtizlii ylizeylerin incelenmesi,
iic boyutlu cisim incelemesi ve ylizey topografyasi, malzeme hasarlarinin incelemesi,
dis hekimligi, arkeoloji, tekstil, mikroelektronik gibi pek cok alanda da SEM’den
yararlanilir.

Taramali elektron mikroskobunda kullanilacak olan numunenin su 6zelliklere
sahip olmasi gerekir:
¢ Vakuma kars1 dayanikli olmalidir.
¢ Yiizeyi iletken olmalidir.
¢ Yiizeyi temiz olmalidir.

Eger numune vakuma dayanikli olmazsa; vakumun etkisiyle numune bozulur.
Bu da mikroskobun kirlenmesine ve calisma veriminin diigmesine neden olur.
Numunenin yiizeyi kirliyse; tarama dogru sekilde yapilamaz. Bu da analiz sonuglarmi
etkiler. Numune yiizeyi iletken degilse; ylizeyde elektron birikir. Bu da numuneden

alinan sinyalleri zayiflatir ve analiz sonuglar1 olumsuz etkilenir.
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Elektron demeti -—— Flektron tabancasi

X

g , +— YogZunlastirma lensi
TV ekrani

.‘_ Anot

Tarama bobinleri

Geri sacilim elektron
dedektori —_

ikincil elektron dedektoru

Numune platformu — e Numune

Sekil 1. 19. SEM c¢alisma prensibi

SEM’de kullanilan cihaz béliimleri;
¢ Vakum sistemi
¢ Elektron tabancasi
¢ Flektromagnetik mercekler
¢ Aperturler
¢ Numune odasi

Vakum sistemi; elektron tabancasinin ¢alismasinin engellenmemesi i¢in basing
cok diisiik olmalidir. Caligma sistemini dogrudan etkiledigi icin SEM’de vakum sistemi
cok onemlidir. SEM’lerde difuzyon pompasi kullanilir. Yiiksek vakum i¢in ise FEG
iyon pompalar1 kullanilir.

Numune odasi; numunelerin hizlica degistirilmelerine, yeni numunelerin hizl
bir sekilde yerlestirilmelerine uygun tasarlanmistir. Numune tutucular;; X, y, z
yonlerinde hareket ettirilebilir ve istenilen eksen etrafinda dondiiriilebilirler.

Elektron tabancasi; numunelerin lizerine elektronlarin génderilmesini saglar.

Elektromagnetik mercekler; gorintiiyii 5-200 nm’lik numune iizerindeki son
nokta boyutuna indirgeme gorevi goriir. Bu sistem bir veya daha ¢ok sayida silindirik

mercekten olusabilir. Bu mercekler elektron demetinin, manyetik objektif merceklere
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yonlendirilmesini saglar. Manyetik objektif mercekler ise numune ylizeyine ¢arpan
elektron demetinin boyutlarindan sorumludur.

CRT ekram (katot 1smlar1 tiipli); elektron demetinin x ve y yOniinde tarama
yapmasini saglayan sinyalleri yoneten sistem, ayni anda katot 1smlar1 tiipiiniin (CRT)
dikey ve yatay eksenlerinin taranmasini saglar.

Elektron demeti ve numune arasindaki etkilesim sonucunda olusan sinyaller
sunlardir;
= Auger Elektronlar1
= Sekonder (ikincil) Elektronlar
= Geri Sagilan Elektronlar
= X-Isinlar
Auger elektronlar: Yiksek enerjili demet elektronlar1 numune atomlarmin dis
yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda olusur. Yiizey miithendisligi
icin olduk¢a 6nemlidir, SEM’de kullanilmaz.

Sekonder (ikincil) Elektronlar: Yiiksek enerjili elektronlar kullanarak bir kat1 yiizeyi
bombardiman edilir. Bunun sonucunda yiizeyden geri sacilan elektronlarin yaninda
enerjisi 50 keV’in altinda olan ve ‘sekonder elektron’ olarak adlandirilan elektronlar
sacilir. Topografik kontrast goriinti (SEM resmi) olusturmak ic¢in sekonder
elektronlardan elde edilen sinyaller kullanilir. Bu resmin karakteristlik 6zelligi, derinlik
hissinin olmasidir.

Geri Sacilan Elektronlar: Enerjileri 50 eV’tan yiiksektir. Elastik ¢arpigmalar sonucu
olusan elektronlar, bilesim kontrasti1 gorintiisii icin kullanilir. Bilesimin karsit
goriintiisiinde zit mekanizmasi atom numarasina baghdwr. Eger calisilan yerdeki
elementin atom numaras1 biiyiikse, yiiksek oranda geri sagilan elektronlar iiretilir.
Uretilen bu elektronlar acik renkte goriiniirler. Atom numarasi kiigiikse koyu renkte
goriiniirler. Boylece renk farkindan dolay: biiylik ve kiigiik atom numarali bolgeler
bulunabilir; ama elementlerin tek tek ayirimi yapilamaz.

X-Isim1 emisyonu: Numune atomlar1 ile elektron demeti arasinda elastik olmayan
girisimler sonucu olusur. Bir katinin elektronlarla bombardimani sonucu olusan

urundir.
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1.9. Dopamin

Dopaminin kimyasal formiili (CeH3(OH)2-CH2-CH2-NH>2) seklinde olup,
kimyasal olarak adlandirmasi "4-(2-aminoetil)benzen-1,2-dioldiir ve "DA" seklinde

kisaltilir. Molekiil formiilii sekil 1.20°de verilmistir.

OH CH,CH,NH,

OH

Sekil 1. 20. Dopaminin 3D gériintiisii ve acik formiilii

Dopamin, merkezi sinir sisteminde mesaj iletimin saglayan ndrotransmiter bir
molekiildiir. Beynin 6n iist lobunda ve substantial nigra denilen bolgelerinde iiretilir.
Viicutta dogal olarak {iretilen bir hormondur. Ayrica, hipotalamustan da salgilanir ve

kana karisarak ndrohormon goérevi goriir.

1.9.1. DA’nin insan saghgi icin 6nemi

Dopamin; insanda duygulari, hareketleri, algilar1 etkileyen ve beyni uyaran bir
kimyasaldir. Merkezi sinir sistemini etkileyen bir molekiill oldugu i¢cin dopamin
eksikliginde Parkinson, sizofreni gibi ciddi rahatsizliklar gozlenir. Dopamin sadece
merkezi sinir sisteminin degil, ayn1 zamanda bobrek, kalp, hormon sistemlerinin de
isleyisinde onemli bir rol oynar. Dopamin eksikliginin en biiyiik isareti viicutta titreme
olayidir. Dopamin eksikligi depresyon olusumuna da neden olmaktadir.

Dopaminin viicutta fazla bulunmasi da zararlhidir. Viicutta zaman i¢inde artan
dopamin; ¢arpmti, yiiksek tansiyon, kalp sikismas1 ve halisiinasyonlara sebep olur.

Viicutta yeterli miktarda dopamin bulundugu zaman su etkiler gozlenir:

* Dopamin kotii aliskanliklari ortaya ¢ikmasini engeller ve takintilar: azaltir.
= Beynin yeni seyleri 6grenebilmesi i¢in tetikleyici gérevi goriir.
= Hafizanin 1yi olmasini ve konsantrasyonun en iyi diizeyde olmasini saglar.

= Motivasyonun artmasina yardimci olur.
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Viicutta dopamin seviyesinin normal diizeyde olup olmadigi basit bir idrar

testiyle anlasilabilmektedir.

1.10. Askorbik Asit

IUPAC ad1 (5R) - [(1S) - 1,2 - dihidroksietil] - 3,4 — dihidroksifuran - 2(5H)
diger ad1 C vitamini olan askorbik asit (AA) kimyasal yapis1 diger alt1 karbonlu
monosakkaritlere benzeyen bir ketolaktondur (Sekil 1.21). C vitamini kimyasal olarak
askorbik asitin 15181 sola dondiiren enantiyomeridir. Insan kan plazmasinda AA yaklasik
0,1 mmol L diizeyinde bulunmaktadir (Thiagaraja ve Chen 2007).

L — ksiloaskorbik asidin giiniimiizde yaygin olarak kullanilan isimleri, AA ve C
vitaminidir. Tarihsel gelisimi sirasinda cevitamik asit, antiskorbutik vitamin, heksuronik

asit, skorbutamin ve redoxon olarak da adlandirilmaktadirlar.

%

Sekil 1. 21. Askorbik asitin 3D goriintiisii ve agik formiilii

1.10.1. AA’nin insan saghg icin onemi

C vitamini olarak da bilinen askorbik asitin viicutta eksikliginde iskorbiit
hastalig1 aciga ¢ikar. Bu hastali§in halsizlik, yorgunluk, kanayan disetleri, ciltte morluk
gibi cesitli belirtileri vardir. Iskorbiit hastalig1 viicuda giinliik C vitamini takviyesiyle
tedavi edilmektedir. Beyin fonksiyonlari, yag asidi metabolizmasi, enfeksiyona duyarlilik
ve yorgunluk hissi iizerinde C vitamininin etkileri vardir. C vitamini turuggillerde, sebze ve

meyvelerde bol miktarda bulunur.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Wang ve Yuan (2012), tarafindan asir1 oksitlenmis poliimidazol (Plmox)
modifiye cams1 karbon elektrot (GCE) iizerinde galvanize altin nanopartikiiller (GNPs)
sayesinde bir sensor elektrot gelistirmiglerdir. GNPs ve Plmox filmin
kombinasyonu askorbik asit (AA), dopamin (DA), iirik asit (UA) ve triptofana (Trp)
kars1 1yi bir biyolojik uyumluluk, yiiksek secicilik, hassasiyet ve miikkemmel
elektrokimyasal katalitik aktivitelerle GNPs/PImox/GCE’de donatilmistir. 4 maddenin
sistemde birlikte bulunmasiyla, pik ayrimlarint AA-DA, DA-UA ve UA-Trp arasinda
sirastyla 186, 165 ve 285 mV olarak elde etmislerdir. AA, DA ve UA’nin kalibrasyon
egrileri, sirastyla 2.0 uM, 0.08 uM ve 0.5 uM, tayin sinirlar1 (S/N = 3); 210.0-1010.0
uM, 5.0-268.0 uM ve 6.0-486.0 uM araliginda elde edilmistir. Trp i¢in iki lineer
kalibrasyon 0.7 uM tayin smirlariyla 3.0-34.0 uM ve 84.0-464.0 uM araliklarda elde
edilmistir (S/N = 3). GNPs/PImox/GCE’de pH 4.0’de DA ve UA yliksek oksidasyon
piki vermistir. Ayrica modifiye elektrot, tatmin edici sonuclarla standart ekleme
yontemi kullanilarak orneklerde AA, DA, UA ve Trp belirlemek i¢cin uygulanmistir.
Sonug olarak, yeni bir GNPs/PImox/GCE, bu ¢calismada AA, DA, UA ve Trp saptamak
icin insa edilmistir. Modifiye elektrot sadece AA, DA, UA ve Trp’nin oksidasyona kars1
yiiksek secicilik gostermesini degil ayn1 zamanda 4 iyi belirlenmis pike karsi onlarin
cakisan oksidasyon piklerinin kararliligini da gdstermistir. Bu PImox’un indirgeme
potansiyeli yeteneginin azalmasi, GNPs’nin ¢ok yiiksek elektron transfer hizi, PImox ve
GNPs’nin dikkat ¢ekici sinerjistik etkileri ve bilesiklere karsi pik akiminda gozle
goriiliir bir artis oldugunu gostermislerdir.

Zheng ve Zhou (2013), bu c¢alismada 4-aminobiitirik asitin (P-4-ABA)
polimerlestirilmig filmi, camsi karbon elektrodun yiizeyinde elektropolimerizasyonla
(GCE) elde edilmistir. Doniigiimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametri (DPV)
ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) modifiye elektrodun elektrokimyasal
ozelliklerini incelemek i¢in kullanilmistir. Sonug olarak, P-4-ABA filmi, askorbik asit
(AA), dopamin (DA) ve iirik asit (UA) oksidasyonu i¢in miikemmel elektrokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. En uygun kosullar altinda, DPV yOntemi
kullanilarak modifiye elektrotta pik ayrimlari AA-DA, DA-UA ve AA-UA, swrasiyla
208, 136 ve 344 mV araliginda gozlenmistir. AA, DA ve UA i¢in dogrusal tepki araligi
sirastyla 5.0-100.0 pmol L, 20.0-800.0 pmol L' ve 1.0-80.0 umol L, tayin sinirlar:
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5.0, 1.0 ve 0.5 umol L olarak 8l¢iilmiistiir (S/N = 3). pH 4.5°da UA ve DA nin mevcut
tepkileri diismiistir. DA’nin pH 6.5’da mevcut yanitlar1 maksimuma ulasmistir.
Modifiye edilmis elektrot; 6rnek insan idrarinda AA, DA ve UA’nin eszamanli tayini
icin basaril1 sekilde kullanilmistir. Yeni bir poli(4-aminobiitirik asit) modifiye camsi
karbon elektrot, elektrokimyasal teknikler kullanilarak imal edilmistir. Modifiye
elektrot AA, DA ve UA oksidasyonu i¢in yiiksek elektrokatalitik aktivite sergilemistir.
Optimum kosullar altinda, dogrusal AA, DA ve UA i¢in 6l¢iim araligr 20.0-800.0 pmol
L1, 5.0-100.0 pmol L' ve 1.0-80.0 umol L' ve tayin smir1 5.0, 1.0 ve 0.5 pmol L
olarak Ol¢iilmiistiir (S/N = 3). Modifiye elektrot iyi duyarhilik, secicilik ve
tekrarlanabilirlik sergilemistir. Onerilen ydntemi insan idrarinda AA, DA ve UA
belirlenmesi i¢in basariyla uygulamislardir.

Yue ve Guangzhi (2012), gdzenekli bir karbon nanotiip modifiye pirolitik grafit
elektrot (MCNF/PGE) hazirlanmistir ve dopamin (DA), tirik asit (UA) ve askorbik asit
(AA)’in eszamanh elektrokimyasal tayininde uygulanmistir. Bu biyomolekiillerin agirt
potansiyellerdeki oksidasyonunun 6nemli 6lgiide azaldigini gézlemlemislerdir. Ciplak
PGE’de ortiisen bu piklerin 1yi oldugu goriilmiistiir ve onlarin anodik pik akimlarinin
artiglari, genis ylizey alan1 ve 6zellikle MCNFs’nin kiiclik gozenekli yapisi, MCNF/
PGE’nin kenar diizlemi gibi kusurlar1 yiiziinden olmustur. Bu yontem kullanilarak; DA,
UA ve AA’nm anodik akimlar1 swrasiyla, 0.05-30 uM, 0.5-120 uM ve 0.1-10 uM
araliginda konsantrasyonlar: ile dogrusal, tayin sinirlar1 0.02, 0.2 ve 50 uM oldugunu
olciimlerle gostermislerdir. Onerilen elektrot iyi duyarlilik ve tekrarlanabilirlik
gostermistir. Bu elektrodun gercek numune analizinde DA, UA ve AA’nin es zamanl
tayini i¢in 1yi bir elektrokimyasal sensor olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. DA,
UA ve AA’nin elektrokimyasal olarak eszamanli belirlenmesi i¢in mezogdzenekli
karbon nanotiipler hazirlannmis ve kullanilmustir. Onerilen nanomateryal, genis yiizey
alan1 ve 6zellikle gozenekli yapis1 nedeniyle DA, UA ve AA’nin oksidasyonuna karsi
yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir. Sonuclar MCNF/PGE’de 1yi ¢6ziinme
pikleri ile duyarlilik ve secicilik gostermistir. Bu ii¢ biyomolekiiliin, 6nerilen sensor
elektrot ile elektrokimyasal olarak uygun sekilde analiz edilebilecegini gdstermislerdir.

Temocgin (2013), bu calismada modifiye cams1 karbon elektrot bazik ortamda
elektrokimyasal metotla hazirlanmistir (0.5 M NaOH c¢o6zeltileri). Diferansiyel puls
voltametri (DPV) teknigi dopamin (DA), askorbik asit (AA) ve iirik asit (UA)’in
elektrokimyasal olarak tayin edilmesi i¢cin kullanilmistir. Bu es zamanl tayinde, AA ve

DA arasinda elektrokimyasal potansiyel farki 165 mV, DA ve UA arasinda 135 mV,
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AA ve UA arasinda 300 mV olarak 6lciilmiistiir. Potansiyel farklarmin tek tek ve ayni
anda AA, DA ve UA’y1 belirlemek i¢in yeterince biiylik oldugu gézlenmistir. DPV’de
oksidasyon pik akimi1 DA, AA ve UA’nmn sirasiyla 3-30 uM, 25-300 uM ve 5-70 uM
araliginda konsantrasyonlar1 ile dogrusal, korelasyon katsayilar1 sirasiyla 0.994, 0.998
ve 0.996 olarak Olciilmiistiir. Tayin smirmin DA, AA ve UA i¢in 2.67, 23.38 ve 4.70
uM oldugu bulunmustur (S/N = 3). Modifiye edilmis elektrot gercek orneklerde DA,
AA ve UA belirlenmesinde uygulanmistir. Bu sonuglar ve bu calismalar modifiye
elektrodun DA, AA ve UA’nin eszamanli belirlenmesi i¢in bir potansiyele sahip
oldugunu gostermistir. DA, AA ve UA’nin eszamanli tayininde 0.5 M NaOH ¢ozeltisi
icinde bulunan GCE, elektrokimyasal yontem kullanilarak modifiye edilmistir. Yiizeyi
gelistirilmis (modifiye) GCE’nin, sadece DA, AA ve UA’nm ayr1 ayr1 tayininde degil,
ayni zamanda DA, AA ve UA bulunan bir karisimda maddelerin ayn1 anda tayininde de
kullanilabilecegi diisliniilmiistiir. Ayrica, modifiye elektrodun hazirlanmasmin; ucuz,
cok kolay ve tekrar kullanilabilir oldugu belirtilmistir. Buna ek olarak, bu modifiye
camsi karbon elektrot yiizeyinin proteinler gibi farkli molekiillerin eklenmesi i¢in uygun
oldugu belirtilmistir.

Du ve ark. (2014), bu caligmalarinda grafen ¢iceklerle modifiye karbon nanotiip
elektrot (CFE); askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve iirik asit (UA)’in eszamanli tayini
icin hazirlanmis ve kullanilmistir. SEM goriintiileri gostermistir ki giizel ve tabakali
grafen cicekleri CFE’nin yiizeyinde homojen olarak agmistir. Dahasi, elde edilmis
elektrot CFE ve camsi karbon elektrotla (GCE) kiyaslandiginda AA, DA ve UA
oksidasyonunda keskin ve acik¢a goriinen oksidasyon pikleri bulunmustur. Ayrica, her
bir bilesenin bireysel saptanmasinda AA, DA ve UA i¢in dogrusal kalibrasyon egrileri
sirasiyla 45.4-1489.23 uM, 0.7-45.21 uM ve 3.78—183.87 uM sinirlarinda gozlenmistir.
AA, DA ve UA’nin aninda yogunluk degisiminde oksidasyon pikleri-0.05 V, 0.16 V ve
2.6 V’da goriilmiistiir ve dogrusal tayin simirlar1 swrastyla 73.52— 2305.53 uM, 1.36—
125.69 uM ve 3.98-371.49 uM olarak ol¢iilmiistiir. Ek olarak elde edilmis elektrot, AA,
DA ve UA’nm idrar ve serum numunelerinde saptanmasinda tatmin edici sonuglar
gostermistir. Ozetle basit yontem, CFE’nin modifikasyonundaki grafen ciceklerinin
iretiminde kullanmilmistir ve sonra bu elektrot AA, DA ve UA’nin saptanmasinda
kullanmilmistir. Grafen ¢icekleri CFE ylizeyine basarili sekilde modifiye edilmistir.
Modifiye edilmis bu elektrot; yalnizca bireysel saptamayla kalmamis, ayn1 zamanda {i¢
bilesenin aninda saptanmasinda her birini iy1 ayirt etmistir. Diger iki elektroda kiyasla

modifiye edilmis elektrot AA, DA ve UA’nin oksidasyonunda sadece yiiksek
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elektrokatalitik aktivite sergilemekle kalmamis, ayn1 zamanda iyi se¢cim ve yiiksek
duyarhlik gdostermistir. Modifiye elektrot, ger¢ek numunelerin saptanmasinda
kullanildiginda miikemmel performans gostermistir. Bu c¢alisma elektroaktif
biyomolekiillerin saptanmasinda grafen kullanimai i¢in degerli bir ipucu vermistir.

Huang ve Chen (2012), bu ¢alismada 6nceden isleme tabi tutulmus camsi1 karbon
elektrot (GCE), oOnce elektrokimyasal oksidasyonla+1.75 V’da 300 s ve sonra
elektrokimyasal rediiksiyonla —1.75 V’da 300 s 0.1 mol L' pH 7.0 fosfat tampon
cozeltisinde (PBS) hazirlanmis ve CV’yle dopamin (DA) tayininde kullanilmistir.
Modifiye edilmis GCE, ¢iplak GCE’ye gore 100 kat fazla akim tepkimelerini dopamin
icin gostermistir. pH etkisi, Onceden islenmis yOntem, tarama hizi ve dopamin
yogunlugu pik akimimda incelenmis, sonuglar dopamin pik akiminin 0.1 mol L™! pH 7.0
PBS’de en yiiksek ve elektrot reaksiyonunun hiz kontrollii gergeklestigini gostermistir.
Anodik pikin ve dopamin hidrokloritin konsantrasyonunun pik akmmlar1 1.0x1077—
9.0x10° mol L' ve 1.2x107°-8.0x10° mol L' sinirlarinda dogrusal ve korelasyon
katsayilar1 0.9973 ve 0.9980, tayin smir1 3.0x10 mol/L olarak 6l¢iilmiistiir. Basarili
bir sekilde dopaminin, dopamin hidroklorit injeksiyonunun i¢inde saptanmasinda
uygulanmis, %98 ve %103 saglamalar elde edilmistir. Bu c¢alismada, elektrokimyasal
yontemlerle modifiye edilmis GCE kullanilarak basit, ucuz ve duyarli bir dopamin
belirleme yontemi gelistirilmistir.

Ensafi ve Arashpour (2014), caligmalarinda dopaminin davranisini, ¢ok duvarl
karbon nanotiipleriyle dekore edilmis NiFe;O4 manyetik nanoparcaciklariyla modifiye
edilmis cams1 karbon elektrotta (GCE) ¢alismislardir. EIS ve CV, modifiye GCE’nin
ylizeyinde dopaminin davranigini karakterize etmek icin kullanilmistir. Modifiye
elektrot dopaminin oksidasyonuna sinerjik bir etki gostermistir. Oksidasyon pik akimi
pH 7.0’de 0.05-6.0 ve 6.0-100 umol L' araliklarinda dopaminin yogunluguyla
dogrusal artis gostermisti. DPV kullamilarak tayin smiri 0.02 pmol L' olarak
belirlenmistir. NiFe;04—MWCNT modifiye GCE, tampon fosfat ¢ozeltist (PBS) pH
7.0’de dopamin oksidasyonu i¢in miikemmel sinerjik davranis gostermistir. Caligma,
modifiye edilmemis GCE durumunda, dopamin voltamogramlarinin sadece kii¢iik bir
pik sergilemekte oldugunu ancak elektrodun NiFe;O4s—MWCNT modifiye edilmesinden
sonra dopaminin oksidasyon pik akimmnin 6nemli Glgiide arttigini gostermistir. Bu
teknik yaymlanmis diger elektrokimyasal yOntemlere kiyasla modifiye -elektrot
hazirlanmasindaki basitlik ve onun yiiksek ayirt ediciligi gibi bir¢ok avantaj sunmustur.

Modifiye elektrot dopamin belirlenmesinde uygun performans gostermis ve mitkemmel
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denge ve tekrarlanabilirlik sergilemistir. DPV’de dopamin tayin sinimr1 0.02 pmol L™
olarak degerlendirilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon temelinde dopaminin farmasotik
doz ve biyolojik akiskan numunelerinde nicel belirlenmesinde basit, hizli, ayirtedici ve
duyarli bir DPV teknigi gelistirilmistir.

Kutluay ve Aslanoglu (2014), bu arastirmalarinda kobalt nano parcaciklariyla
modifiye edilmis ¢cok duvarli karbon nanotiipii (MWCNTSs) bir ultrasonik kapta tek
adim kimyasal ¢okeltme yontemiyle elde etmislerdir. Bilesik SEM ve EDX kullanilarak
karakterize edilmistir. Kobalt modifiye edilmis MWCNTs, parasetamol (PAR) ve
dopaminin (DA) elektrooksidasyonu bakimindan incelenmistir. Karbon nanotiip
destekli kobalt nanopargaciklarmin 6nemli oOlclide yiliksek katalitik ozellikleri
bulunmustur. Onerilen elektrot PAR ve DA’nin es zamanli tayininde uygulanmustir.
Modifiye elektrot, cakisan voltametrik PAR ve DA dalgalarmi i1yi belirginlestirmis,
pikten pike araligi 203 mV olan voltametrik pikleri ayirt edilebilmistir. Oksidasyon
piklerinin akim PAR ve DA yogunluklarina gore sirasiyla 5.2x10°-4.5x107 M (R? =
0.9987) ve 5.0x108-3.0x10° M (R? = 0.9999) araliklarinda dogrusallik gostermistir.
PAR ve DA igin tayin smir1 1.0x10° M ve 1.5x10® M olarak belirlenmistir. Onerilen
elektrot 1yi bir denge gostermistir. PAR i¢in pik akimi degisimi %4.9 RSD %2.6 ve DA
icin %5.5 RSD %3.0 (3 haftadan fazla zamanda), yenilenebilme; PAR i¢in %2.3 RSD,
DA icin RSD %1.5, tekrarlanabilme; PAR i¢in RSD %2.25, DA i¢in RSD %?2.50,
yiiksek dayanma; PAR i¢cin %99.7 RSD %1.3, DA i¢cin %100.8 RSD %1.8 olarak
olciilmiistiir. Onerilen yontemi PAR ve DA’nin belirlenmesinde, tibbi ilaglarda
basariyla uygulayabilmislerdir.

Zhang ve Zhu (2014), bu arastirmada ¢ok duvarl karbon nanotiipler (MWCNTys)
ve sodyum dodesil siilfatla (SDS) modifiye camsi karbon elektrot tarafindan dopamin
(DA), tirik asit (UA) ve askorbik asit (AA) DPV ve CV kullanilarak secici olarak tespit
edilmistir. Modifiye elektrot DA, UA ve AA’ya kars1 miikkemmel segicilik ve hassasiyet
sergilemistir. Ciplak camsi karbon elektroda kiyasla 3 anot pikinin iyi araliklanmig
oldugu gozlenmistir. DPV kullanilarak AA, DA ve UA pH 7.0'de fosfat tampon
cozeltisinde belirlenmis, AA, DA ve UA’nm dogrusal smnirlar i¢inde oksidasyon pik
akimlarmmn sirastyla 4.0x10%—3.5x107 mol/L, 8.0x107—8.0x10° mol/L ve 4.0x10°
—3.0x10° mol/L ve tayin smirlarmmn 3.0x10°, 1.0x108 ve 4.0x10® mol/L oldugunu

sergilemistir. Bu ¢alisma, SDS-MWCNTs modifiye elektrodun UA ve DA’nm
belirlenmesinde pH 7.0°de fosfat tampon ¢ozeltisinde daha yiiksek secici ve duyarh
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oldugunu ortaya koymustur.

Thomas ve Mascarenhas, (2013), DA’nin biiyiikk miktarlarda AA ve UA
varliginda secici olarak saptanmasi i¢in fizyolojik pH’da modifiye karbon pasta elektrot
(CPE) ¢ok duvarlh  karbon nanotiiplerle (MWCNTs) glisin  (Gly)’in
elektropolimerizasyonu ile tretilmistir. Yiizey morfolojisi SEM goriintiileri kullanilarak
karsilagtirilmistir. Nitrojen varhigi X-1sin1 spektrometresi (EDS) ile onaylanmis, boylece
modifiye elektrot Gly polimerizasyonu gosterilmistir. impedans ¢alismasi DA igin daha
iyi yik transfer kinetiginin MWCNTs/Poliglisin  modifiye CPE de Gly’nin
elektropolimerizasyonunu tetiklemistir ve DA’ya karsi elektrokimyasal olarak daha
fazla secicilik kazandirmistir. AA’y1 3.1x107* M konsantrasyon yogunlugunun altinda
onemsememistir. AA sinyalinin disarlanmast nedeniyle diisilk yogunluklarda DA
belirlenmesinde kullanilan DPV yonteminde AA girisimi tamamiyla ¢ikarilmistir.
Biiyiik pik araligi, iyi duyarhilik, tekrarlanabilirlik ve denge bu modifiye elektrodu
aninda AA ve UA’nm varliginda DA’nin bireysel analizinde miimkiin kilmistir. DA’ nin
tayin smir1 DPV’de c¢alisilmis ve 1.2x10® M olarak dogrusal dinamik smnirlarla
5.0x1077-4.0x10> M bulunmustur. Bu elektrodun dopamin hidroklorit injeksiyonunda
ve insan kan serumunda DA igeriginin Olgiilmesiyle pratik analitik uygulamasi
sergilenmistir. 3.1x10™* M’da AA’nin elektrokimyasal tepkisinin olmamasi bu
elektrodun en dikkat c¢eken avantaji olmustur. Bu elektrot DA’ya mikemmel
elektrokatalitik aktivite gdstermistir.

Zhang ve Feng (2015), bu arastrmalarinda gozenekli altin nano levhalarla
modifiye bir camsi karbon elektrot (GCE), N-metilimidazol kullanilarak tek kademeli
elektrocokelme ile kolayca hazirlanmistir. Gozenekli altin nano levhalarla modifiye
GCE, taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskopisi ve X-1sin1
kirinim spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Modifiye elektrot, DPV’de
bireysel ve anlik dopamin (DA; 180 mV) ve asetaminofenon (AC; 450mV vs. Ag/AgCl)
belirlemelerinde askorbik asit varliginda bile gelismis duyarlilik gostermistir.
Oksidasyon pik akimlar1 dogrusal olarak DA ve AC yogunluklariyla 2.0-298.0 uM ve
3.0-320.0 uM araliklarinda artmistir. Tayin sinirlar1 DA i¢in 0.28 uM, CA i¢in 0.23 uM
belirlenmistir. Bagil standart sapmalar (n=20) DA i¢in %]1.5, AC i¢in %0.4 oldugu
Olciilmiistiir. Sonug, elektrotlar gelismis duyarlilik, tekrarlanabilirlik ve dengeyi aninda
DA ve AC belirlenmesi i¢in gostermislerdir. DA ve AC tayininde biri digerine girisim
olusturmamuistir. Ciinkii gbzenekli altin nanolevhalar/GCE’nin duyarliligit AC’ye kars1

DA’nin varlhigi yada yoklugunda degismemistir (veya tersi). Bu arada gozenekli altin
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nanolevhalar/GCE, AA i¢in giiclii bir antigirisim yetenegi gostermistir. Clinkii AA
oksidasyonu DA ve AC’ninkilerle ¢ok 1yi aralikta gozlenmistir.

Babaei ve Yousefi (2015), calismalarinda kimyasal modifiye elektrot; ¢ok
duvarl karbon nanotiipleri, Nikel (IT) hidroksit nanopargaciklar1 ve MCM-41 molekiiler
bilesigi modifiye camsi karbon elektrot temelinde yapilmistir. Sensoriin, dopamin (DA),
asetaminofen (ACT) ve indometasin (INDO) aninda belirlenmesi i¢in kullanilmasi
sergilenmistir. Olgiimler DPV, CV ve CA kullamlarak yapilmistir. Optimum kosullar
altinda modifiye elektrot DA yogunluklarmma 1.5-45 pM ve 70-350 uM sinirlarinda,
ACT yogunluklarina 0.2-20 uM ve 20-220 uM ve INDO yogunluklarma 0.8—40 uM ve
60—-160 uM dogrusal tepkiyi DPV yontemi kullanilarak gostermistir. Modifiye elektrot
DA, ACT ve INDO’nun gercek numunelerde belirlenmesinde tatmin edici sonuglar
vermistir. Bu raporda ¢ok duvarli karbon nanotiip, nikel hidroksit nanopargaciklar ve
MCM-41 bilesikli modifiye camsi karbon elektrot (MWCNTs—NHNPs—MCM-41/GCE)
tanitilmigtir. NHNPs, MWCNTs ve MCM-41 kombinasyonu DA, ACT ve INDO’nun
aninda belirlenmesi i¢in milkemmel elektrokatalitik performans saglamislardir. Yapilan
bu caligmada basit fabrikasyon islemi, yiiksek hiz, tekrarlanabilirlik, yiiksek denge,
genis lineer dinamik sinir ve yiiksek duyarlilik onerilen sensériin pratik uygulamalar
icin ¢ekici bir aday oldugunu géstermistir.

Li ve Rahman (2015), bu calismalarinda poli(kromotrope 2B)-modifiye anodize
camsi karbon elektroda (PCHAGCE) baglayarak son derece hassas ve seg¢ici sensor
olusturmuglardir. Modifiye elektrot, AA ve UA’nin varliginda DA’nm tayini i¢in
gelistirilmistir. PCHAGCE sensorii, 0.1 M fosfat tampon ¢6zeltisi (PBS) pH 7.0’de
DA’nin  varliginda oksidasyona karst mikemmel elektron-arabulucu davranis
sergilemistir. Diferansiyel puls voltametri (DPV) 6l¢iimlerinde DA, UA ve AA igin
oksidasyon pikleri sirastyla 172, 132 ve 304 mV, pik potansiyel araliklar1 (DEp) AA—
DA, DA-UA ve AA-UA ile 3 belirgin pikte iyi ¢oziildiigli ortaya ¢ikmistir. 0.04 +
0.001 puM (S/N = 3)’mn bir tayin smir1 ve 0.149 £+ 0.03 uM (S/N = 10)’nin bir miktar
siirmda 1.522 + 0.032 pA.uM™in ¢ok yiiksek bir hassasiyet ile elde edilmistir. Insan
idrar orneklerinde DA konsantrasyonlarinin %94.0-98.0 geri kazanimlariyla basarili bir
sekilde belirlenmistir. Bu metot, AA ve UA’nin varliinda DA tayin etmek i¢in basit,
kolay, hassas ve seg¢ici bir yontem saglamistir. PCH film polimerizasyon yoluyla
elektrokimyasal olarak olusturulmustur ve elektrokimyasal 6zellikleri ele alinmustir.
DA’nin kimyasal redoks reaksiyonu i¢in mitkemmel katalitik aktivite ve tersinirlik elde

edilmistir ve 0.04 pM’1n bir tayin smirtyla 1.522 uA.uM™"’mn duyarlilig: elde edilmistir.
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Reddy ve Reddy (2016), yaptiklar1 bu arastrmada yeni olusturulan
poli(pyrocatechol violet) modifiye camsi karbon elektrodunun (poli(PCV)MGCE)
ylizeyinde dopaminin hassas tayinini agiklamiglardir.  Gelistirilen elektrot
elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Modifiye
elektrot pH 5.0°de DA’nin algilanmasinda sinerjik ve c¢ok dikkat c¢ekici bir
elektrokatalitik performans gostermistir. DA’ nin iirik asitin (UA) varliginda eszamanli
olarak belirlenmesi dogrulanmistir. Modifiye edilmis kimyasal sensoriin, lretilmesi
kolay, ¢ok kararli, yeniden kullanilabilir o6zelliklere sahip oldugu bulunmustur.
Poli(PCV)MGCE’nin pratik analitik uygulamasit DA’nin belirlenmesi yoniinde basarili
bir sekilde gosterilmistir. Bu g¢alismada, PCV metallokromik gostergeli GCE’nin
modifikasyonu DA oksidasyonunda yliksek elektrokatalitik aktivite sergileyen, stabil
sensdriin {iretimine yol agmustir. Onerilen yontemin, farmasotik bir formiilasyon
orneklerinde DA tespiti i¢in uygulanabilir oldugu séylenmistir.

Yan ve ark. (2016), bu calismada [Ni(phen),]*> kompleksi ve tek duvar karbon
nanotiiplerle modifiye camsi karbon elektrodun askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve
iirik asitin (UA) eszamanh tayininde yararh bir algilayici oldugunu rapor etmislerdir.
Materyal taramali elektron mikroskopi, CV ve EIS ile karakterize edilmistir. Bu
elektrodun AA, DA ve UA’ya en iy1 0.130 V, 0.334 V, 0.486 V (vs. SCE) ¢alisma
potansiyellerinde tepki verdigini deneyler gostermistir. Genis dogrusal sinirlar 30-1546
uM (AA), 1-780 uM (DA) ve 1-1407 uM (UA) araliginda Slgiilmiistiir. Tayin sinirlar
12 uM, 1 uM ve 0.76 uM olarak belirlenmistir (S/N= 3). Modifiye elektrot AA, DA ve
UA’nin ger¢cek numunelerde belirlenmesinde basariyla uygulanmistir. Bu elektrot
sadece oksidasyon pik akimini arttrmakla kalmayip ayn1 zamanda genis dogrusal tepki
ve diisiik tayin limitlerine sahip olmustur.

Yang ve ark. (2016), Cetiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) 'nin cams1 karbon
elektrodunda (GCE) elektropolimerizasyonu; GCE’nin birka¢ dongii i¢in -0.8 V ile 1.2
V’ye CTAB iceren 0.1 M siilfiirik asitte gerceklestirilmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ¢alismasi, GCE iizerinde homojen ve yapiskan bir malzeme olan
ince film nano-gdzenekli poli(CTAB) olusumunu dogrulamistir. Doniistimli Voltametri
(CV) oksidasyon akimlarmi artirarak poli(CTAB)/GCE’nin, dopamin (DA), iirik asit
(UA), triptofan (Trp) ve teofilin (TP)’nin oksidasyonu i¢in miikemmel katalitik etki
sergilemistir. pH 7.0 0.1 M Pb ¢ozeltisinde DA, UA, Trp ve TP’nin kalibrasyon
araliklar1 0,5-1.000 uM, 1-1000 uM, 1-1000 uM ve 0,5-1000 puM, tayin simirlari
sirasiyla 0.11 puM, 0.33 uM, 0.44 uM ve 0.11 pM olarak Olciilmiistiir. Tatmin edici
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sonuglar poli(CTAB) / CRD oldugu zaman idrar 6rneklerinde DA, UA, Trp ve TP’ nin
eszamanli tayin edilmesi i¢in uygulanmistir. Bu ¢alismada, siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde
GCE 1iizerinde CTAB katyonik yiizeyinin elektropolimerizasyonu ilk olarak rapor
edilmistir. Poli(CTAB)/CRD DA, UA, Trp ve TP’nin oksidasyonu i¢in miikemmel
elektrokatalitik kabiliyet sergilemistir. Poli(CTAB)/GCE sadece biyolojik numunelerde
DA, UA, Trp ve TP’nin eszamanl tayini i¢in bir olanak saglamistir. Ayni zamanda
yeni sensOr inga etmede umut verici bir platform olusturmustur.

Mei ve Feng (2016), gozenekli bakir(l) oksit nanokiireleri, kaplayic1 olarak
hekzadesiltrimetil amonyum bromit ve indirgen madde olarak L-glutamik asit
kullanilarak solvotermal yaklasimla indirgenmis grafen oksit (pCu,O NS-rGO) iizerine
coktiiriilmiistiir. Nanomateryal transmisyon elektron mikroskopi, raman spektroskopi,
termogravimetri ve elektrokimyasal yontemlerle karakterize edilmistir. Cams1 karbon
elektrot pCuxO NS-rGO ile modifiye edilerek kullanilmistir. Bu modifiye elektrot DA
icin 160 mV (vs. SCE)’da iyi bir oksidasyon piki sergilemistir. Ayni zamanda UA i¢in
DA pikinden 130 mV (vs. SCE) aralikta giiclii pik vermistir. AA i¢in 2.0 mM
yogunluga kadar higbir sinyal saptanmamistir. Bulgular DA ve UA’nin eszamanli
belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Dogrusal smirlar UA i¢in 1.0-138 uM, DA i¢in 0.05-
109 uM, saptama sinirlari ise UA i¢in 112 nM, AA i¢in 15 nM olarak 6lgtilmiistiir (S/N
=3).

Wu ve Huang (2016), arastirmalarinda camsi karbon elektrodu (GCE), (GCEox)
ylizeyi tizerindeki hidroksi gruplarmin eklenmesi i¢in 0.05 M siilfiirik asit i¢inde anotsal
olarak doniistimlii voltametri (CV) ile oksitlemislerdir. Daha sonra, bir imidazolyum
alkoksilan (IMAS), GCEox’un ylizeyine kovalent baglanmistir. Bu elektrot bundan
baska, dagilmis grafen oksit (GO) ile modifiye ERGO/IMAS/GCE elektrota =-
etkilesimi ve elektrostatik etkilesim araciligiyla elektrot yiizeyinde kendiliginden
toplanmistir. Bu elektrot goriintiileri askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve iirik asit
(UA)’in oksidasyonu icin iyi elektrokatalitik aktivite gdstermistir. U¢ anodik zirveleri (-
50 mV, 150 mV ve 280 mV diferansiyel puls voltametri (DPV) ile gbézlenmistir.
Optimize edilmis kosullarda dogrusal araliklar AA icin 30-2000 uM, UA i¢in 20-490
uM, DA i¢in 0.1-5 pM ve 5 uM-200 uM (iki lineer aralik), tayin smirlari ise 10 pM, 5
uM ve 0.03 puM olarak dlciilmiistiir (S/N = 3). Sonug olarak, ERGO/IMAS/GCE’da,
maddelerin eszamanli belirlenmesi i¢in DPV’de AA, DA ve UA’nin anodik pikleri iyi
ayrilmistir. Modifiye elektrodun iyi performanst ERGO’nun negatif yiikli iyon ve
IMAS’mn pozitif yiikkli iyonlarm etkileriile agiklanmistir. Ancak AA ve DA’nin
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eszamanli belirlenmesi i¢in 6nerilen elektrot hazirlanmasi ve yonetilmesi mekanizmasi,
AA, DA ve UA’nin elektrokimyasal davranislar1 i¢in 6zel olarak tasarlanmis modifiye
elektrodun durumu hala tam olarak anlagilmamistir. Bu kisitlamalara ragmen,
elektrokataliz ve elektroanaliz dahil olmak {izere bircok alanda daha genis uygulamalar
icin cesitli sekiller, ¢esitli yiizeyler lizerine ERGO filmler monte edilmesi i¢in bazi
referans degerlerin olabilirligi belirtilmistir.

Demir Miilazimoglu, Y1ilmaz ve Miilazimoglu (2012), ¢caligmalarinda 6nemli bir
biyolojik molekiil olan Kuersetin’in elektrokimyasal oksidasyonu, susuz ortamda
kullanilan doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve taramali
elektron mikroskopisi ile calisitimistir. Onemli bir flavonoid tiirevi olan Kuersetin’in,
farklh bir ylizey tizerindeki elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmak i¢in susuz ortamda
modifiye edici olarak ditiyookzamit kullanilarak yeni bir camsi karbon elektrot
gelistirilmistir. Cams1 karbon elektrodun yiizey modifikasyonu asetonitril ¢ozeltisi
icerisinde 1 mM ditiyookzamit kullanilarak 20 dongiilii 0.0 mV ve +800 mV potansiyel
araliginda gerceklestirilmistir. Bununla birlikte Kuersetin’in modifikasyonu, hem ¢iplak
camsi1 karbon hem de camsi karbon elektrot yiizeyine modifiye edilmis ditiyookzamit’in
10 dongili +300 mV ve +2.800 mV potansiyel araliginda genis c¢aplh
gerceklestirilmistir.  Modifikasyon siirecinin  izlenmesinde; sulu ortamda yiizey
karakterizasyonu olarak doniisiimlii voltametri, susuz ortamda elektrokimyasal
impedans spektroskopisi kullanilmistir. Taramali1 elektron mikroskopisi de yiizeyi
desteklemek i¢in kullanilmistir. Karakterizasyon ve modifikasyon c¢alismalarindan elde
edilen verilerle gelistirilmis modifiye elektrodun, Kuersetin’in kantitatif tespiti i¢in ve
kimyasal sensor elektrodu olarak antioksidan tayini i¢in kullanilabilir oldugu
onerilmistir.

Miilazimoglu ve Demir Miilazimoglu (2012), bu ¢alismalarinda yapisal olarak
farkli 10 flavonoidin (krisin, kaemferol, kuersetin, galangin, 3-hidroksiflavon,
naringenin, naringin, liiteolin, apigenin, flavon) elektrokimyasal davraniglarini camsi
karbon elektrot {izerinde doniisiimlii voltametri teknigi ile incelemislerdir. Calismada
nitrofenil diazonyum tuzu, p-nitrofenilamin’den sentezlenmistir. Nitro gruplar1 100 mM
HCI igerisinde amin gruplarina indirgenmistir. Nitrofenil diazonyum tuzu, GC elektrot
yiizeyine modifiye edilmistir. Nitro gruplarinin amin gruplarma indirgenmesiyle yilizey
aktif hale getirilmistir. Elde ettikleri aminofenol ile modifiye edilmis elektrodun
flavonoidlerin antioksidan aktiviteleri tizerindeki etkisi arastirilmistir. Elde edillen

sonuglara gore flavonoidlerin aktivite sirasini; kuersetin > galangin > krisin > 3-
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hidroksiflavon > naringenin > liiteolin > apigenin > flavon > kaemferol > naringin
olarak belirlemislerdir.

Yang ve Liu (2014), bir calismalarinda elektrokimyasal olarak indirgenmis
grafen oksit (ERGO) hazirlamak i¢in kolay bir elektrokimyasal yontem uygulamislardir.
ERGO morfolojisi ve yapisi, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Raman Spektroskopisi ve X-1sin1 kirmimi (XRD) ile karakterize
edilmistir. ERGO modifiye GCE (ERGO/GCE), ¢iplak camsi karbon elektrodu (CRD)
ile karsilastirildiginda azalan ve artan oksidasyon pikleriyle birlikte dopamin (DA),
askorbik asit (AA) ve lrik asitin (UA) oksidasyonuna karsi yiiksek elektrokatalitik
aktiviteler sergilemistir. DPV sonuglari, DA, AA ve UA’nin AA-DA ve DA-UA icin
sirasiyla, 240 mV ve 130 mV’un tepe-tepe ayrilmasi ile ERGO/GCE’de secici ve hassas
tespit edilebilir oldugunu gostermistir. AA, UA ve DA icin dogrusal oksidasyon pikleri
sirastyla 500-2000 puM, 0.5-60 pM ve 0.5-60 puM araliklarinda gdzlenmistir. Ote
yandan, ERGO/CRD, yiiksek hassasiyet ve i1yi se¢icilikle biyolojik numunede DA’nin
belirlenmesi i¢cin kullanilabilirligi onerilmistir. Buna ek olarak, sunulan yontem idrar
numunesinde DA, AA ve UA’nin eszamanli belirlenmesi i¢in basarili sekilde
uygulanmistir. Basit elektrokimyasal metot ERGO sentezlenmesi i¢in kullanilmistir.
Essiz yapisal ozellikleri ve miikemmel elektrokimyasal 6zellikleri sayesinde ERGO
DA, AA ve UA’nin oksidasyonuna kars1 yliksek elektrokatalitik aktivite gostermistir.
Hazirlanan ERGO/GCE yiiksek hassasiyetle DA, AA ve UA’nin eszamanli tayini igin
kullanilmistir. Bu elektrodun analitik performansinin 6nceki bazi gelismis grafen tabanl
elektrotlara gore daha {istiin oldugu gozlenmistir. ERGO’nun miikemmel analitik
performansi1 ve basit imalat1 hassas ve se¢ici elektrokimyasal biyosensorler i¢in umut

verici bir platform olarak yapilabildigini ortaya koymuslardir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Elektrokimyasal Ol¢me Sistemleri

Deneylerde kullanilan biitiin teknikler GAMRY Reference PCI4/750 Series
Potentiyostat/Galvanostat/ZRA cihazinda gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan
yontemler sunlardir:
4+ Dondistimlii Voltametri Teknigi (CV)

+ Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)
+ Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)
4+ Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

3.2. Kullanilan Techizat ve Kimyasallar

Elektrokimyasal deneyler gerceklestirilirken, Gamry Series750 ve Gamry
Referans 600+ potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazlar1 BAS model C3 elektrot hiicresi
ile birlikte kullanilmustir (Sekil 3.1). Donilisiimlii voltametri ve impedans deneylerinin
sonuclart Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry
System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System yazilimlari
kullanilarak tespit edilmistir. Gamry Series 750 cihazi ile 750 mA’lik akim

okunabilmektedir. Impedans Olclimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e kadar

cikarilabilmektedir.

Sekil 3. 1. Deneyde kullanilan cihazlar
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Deneylerde kullanilan elektrotlar:
» Calisma elektrodu olarak BAS (Bioanalytical Systems Inc., West Lafayette, USA)
marka 0.071 cm? yiizey alanina sahip MF-2012 GC elektrot,
» Susuz ortamda referans elektrodu olarak BAS Model MF-2042 marka Ag/Ag" (10
mM AgNOs in 100 mM NBuyBF,) elektrot,
» Sulu ortamda referans elektrodu olarak BAS Model MF-2063 marka Ag/AgCl/ 3 M
KCl elektrot,
» Karsit elektrot olarak BAS Model MW-1032 marka platin tel elektrot kullanilmistir.

Ayrica elektrotlarin temizlenmesinde kullanilan zimpara kagidi Buehler marka
P4000’dir. Aliimina tozu olarak 0.3 um tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka
stispansiyon kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerlerinin dl¢iilmesinde Orion marka SA
720 model pH-metre ve bu pH-metreye bagli olan Orion marka 9104SC cam elektrot
kullanilmistir. pH-metre kullanilmadan 6nce kalibrasyonu uygun sekilde yapilmstir.

Bu g¢aligmada kullanilan; DMPEHC molekiilii arastirma grubumuz igerisinde
bulunan Karamanoglu Mehmetbey Universitesi dgretim iiyesi Prof. Dr. Ibrahim Y1lmaz

tarafindan sentezlenmis ve yap1 aydinlatmasi yapilmastir.

Caligma
Elektrodu
[ b Referans
Elektrot
Ar Gan
Girigt
Ar Gan
Cikast
A Teflon Hicre
Pt Earsit _ 2 Rapag
Eleltrot
Hiicre

Sekil 3. 2. Elektrokimyasal deneylerde kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemi
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Voltametrik c¢alismalarda en c¢ok kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemidir. Bu
diizenek; kiiciik bir cam hiicre, cam hiicre i¢ine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti icerisine
daldirilarak kullanilan ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan olusur.
Sistemde, ¢ozelti igerisinden kapiler bir hortum yardimi ile ¢galismadan 6nce yaklagik 10
dakika siire ile Ar gaz1 gecirilmektedir. Cozeltiden Ar gazinin gegirilme amaci oksijeni
bertaraf etmektir. Olgiimler sirasinda da hortum yukariya cekilerek Ar gazinin ¢ozelti
iizerinden oksijen girisini engellemek i¢in siirekli gecmesi saglanmistir. Deneylerde,
adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda calismak i¢in ¢dzelti igerisinden, deney
esnasinda da ¢oOzeltiye oksijen girmesini engellemek ve inert ortami korumak igin

cozelti tizerinden % 99,99 saflikta Ar gaz1 gegirilmistir.

3.3. Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Britton-Robinson (BR) tampon ¢6zeltisi pH 2-12 araliginda genis ¢aligma alani
sagladig1 i¢in tampon ¢Ozelti olarak deneylerde kullanilmak {izere secilmistir. Bu
tampon ¢ozelti: 2,69 mL fosforik asit (H3POs), 2.29 mL asetik asit (CH;COOH) ve
2.472 g borik asit (H3BO3) 1 litrelik balon joje icerisine koyulur ve saf su ile bir litreye
tamamlanarak hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 0.02 M, 0.1 M veya 1.0 M’lik NaOH
ilave edilerek, istenilen pH ayarlanir (Perrin ve Dempsey, 1974). Caligmalar sirasinda
hazirlanan bu BR tamponunun igerisine iyonik siddetin sabit tutulmasi1 amaciyla 0,1 M
KCl eklenmistir. pH’lar, cesitli tampon standartlariyla kalibre edilmis pH-metre (SA
720 model ORION marka pH metre ve ORION marka 9104SC cam elektrot) ile

ayarlanmistir.

3.4. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Elektrot yiizeyi temiz olmadigi zaman pik akiminda azalma ve pik
potansiyelinde kayma meydana gelir. Sonuglarin dogrulugu ve giivenilirligi acisindan
voltametrik deneylerde elektrot yiizeyinin temiz olmasi ¢ok 6nemlidir. Temizleme
islemiyle elektrot transferini engelleyen adsorplanmis maddelerin ylizeyden
uzaklastirilmasi saglanir. Elektrotlarin temizlenmesi i¢in dnce 2400, sonra 4000’lik
Buehler zimpara kagidi kullanilmistir. Daha sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina

tozlar1 ile isleme tabi tutulur. Zimpara kagidinin farkl ii¢ bdlgesine 1,0 um, 0,3 pm ve
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0,05 pum boyutlarma sahip siispansiyon halindeki aliimina tozlar1 ilave edilir. Her
aliimina tozu ile temizleme ve parlatma isleminden sonra farkli boyuttaki toz tanecikleri
birbirine karigmasin diye elektrot yiizeyi saf su ile yikanir. Aliimina tozlar1 iizerinde
elektrot saat yonii ve saat yOniiniin tersi yonde, esit sayida dairesel hareketlerle
temizlenmistir. En son 0,05 pm tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu
kullanildiktan sonra elektrot once saf suda 10 dakika sonikasyon islemine tabi tutulur.
Daha sonra da asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karigiminda tekrar
sonikasyon islemine tabi tutulur. Bu parlatma islemi ile elektrot yiizeyindeki molekiiller

ylizeyden uzaklastirilarak elektrot, yeni bir modifikasyona hazir hale getirilir.

3.5. Cahsmalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Calisma elektrotlarinin yeterince temizlenip temizlenmedigi yiizey kalibrasyonu
yapilarak anlagilir. Elektrotlarin yiizey kalibrasyonu, susuz ortamda asetonitrilde
¢Oziilmis 0,1 M NBwBF4 destek elektroliti icerisinde hazirlanan 1 mM ferrosen
cozeltisi ile pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 0,1 M H>SOs’de hazirlanmig 1
mM HCF (III) (hegzasiyanoferrat) ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak test edilmistir.
Ferrosen ve ferrisiyaniir ¢ozeltilerinin doniistimlii voltametri teknigi uygulanarak, temiz
elektrot yiizeyi i¢cin alinan dlgiimlerinde 100 mV/s tarama hizinda, anot ve katot pik
potansiyelleri arasindaki fark teorikte 60 mV olmalidir. deneysel ¢alismalarda optimum
degeri yaklasik 65-80 mV araliginda olmasi beklenir. Fakat deneysel ¢calismalarda 100

mV’a kadar alinan degerler de gecerli sayilir.

3.6. Hazirlanan Cozeltiler ve Hazirlanma Sartlan

Deneyler siiresince oda sicakliginda hazirlanan ¢6zeltiler basliklar halinde
agiklanmistir. Biitlin susuz ortam c¢alismalarinda destek elektrolit olarak kullanilan 0.1
M konsantrasyona sahip NBusBFs asetonitril igerisinde hazirlanmistir. NBusBF4
icerisinde hazirlanan ¢ozeltiler miimkiin oldugunca diisilk hacimlerde ve giinliikk

hazirlanmistir. Deney sonucunda artan maddeler tekrar kullanilmamaistir.
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3.6.1. NBu4BF 4 cozeltisinin hazirlanisi

32.925 g NBusBF4 maddesi tartilarak 1 litrelik balon joje icerisine koyulur ve
Asetonitril ile bir litreye tamamlanarak hazirlanir. Elde edilen NBusBFs ¢ozeltisinin

konsantrasyonu 100 mM’dur.

3.6.2. KCI ¢ozeltisinin hazirlamsi

3.727 g KCI maddesi tartilarak 500 mL’lik balon joje igerisine koyulur ve
¢oOziicii olarak su kullanilarak 500 mL’ye tamamlanir. Elde edilen KCI ¢ozeltisinin

konsantrasyonu 100 mM’dur.

3.6.3. H2SOy4 cozeltisinin hazirlamis

500 mL’lik balon jojeye asit ilave etmeden O6nce bir miktar su koyulur. Daha
sonra 2.72 mL H>SO4 mikropipet yardimiyla 500 mL’lik balon joje icerisine ilave edilir
ve su ile 500 mL’ye tamamlanir. Elde edilen H>SO4 ¢ozeltisinin konsantrasyonu 1

mM’dir.

3.6.4. KsFe(CN)g ¢ozeltisinin hazirlanmisi

0.0165 g K3Fe(CN)s maddesi tartilarak 50 mL’lik balon joje icerisine koyulur.
Uzerine ¢dziicii olarak 100 mM H,SO4 ¢ozeltisi ilave edilerek 50 mL’ye tamamlanir
(100 mM H>SO4 ¢06zeltisinin nasil hazirlandigi yukarida 3.6.3 alt bashiginda
aciklanmistir). Elde edilen K3Fe(CN)g ¢6zeltisinin konsantrasyonu 1 mM’dur.

3.6.5. KzFe(CN)s/K4Fe(CN)s ¢ozeltisinin hazirlamisi

0.0165 g Ks3Fe(CN)s maddesi ve 0.0211 g K4Fe(CN)¢ maddesi tartilarak 50
mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine 100 mM KCI ¢ozeltisi ilave edilerek 50 mL’ye
tamamlanir (100 mM KCI ¢ozeltisinin nasil hazirlandig1 yukarida 3.6.2 alt basliginda
aciklanmistir). Elde edilen Ki3Fe(CN)e/KsFe(CN)s c¢ozeltisinin  konsantrasyonu 1
mM’dir.
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3.6.6. Ferrosen cozeltisinin hazirlamsi

0.0164 g Ferrosen maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine
¢oziicii olarak 100 mM NBuwBFs (CH3CN) ¢ozeltisi eklenir ve 50 mL’ye tamamlanir.

Elde edilen Ferrosen ¢ozeltisinin konsantrasyonu 1 mM’dir.

3.6.7. DMPEHC cozeltisinin hazirlamis

0.0102 g DMPEHC maddesi tartilarak 25 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine
¢oOziicii olarak 100 mM NBusBF4 (CH3CN igerisinde hazirlanmis olan) ¢ozeltisi ilave

edilerek 25 mL’ye tamamlanir. Elde edilen ¢6zeltinin konsantrasyonu 1 mM’dur.

3.6.8. Dopamin ¢ozeltisinin hazirlanisi

» Coziciilerle birden fazla Dopamin ¢ozeltileri hazirlanmigtir. 0,047 g Dopamin
maddesi tartilarak 250 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine ¢dziicii olarak BR (pH=2)
tampon ¢ozeltisi ilave edilerek 250 mL’ye tamamlanir. Ayrica BR pH: 3, 4, 5, 6, 7°de
de Dopamin ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bunun i¢in 0.0094 g Dopamin maddesi tartilarak
50 mL’lik balon jojeye koyulur. BR pH=2"ye 0,1 M NaOH ¢6zeltisi damlatilarak pH: 3,
4, 5, 6, 7 c¢ozeltileri elde edilir. Bu ¢oziiciilerle farkli pH’larda 5 Dopamin ¢6zeltisi
hazirlanir.

> 0.0094 g Dopamin maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine
¢oziicii olarak PBS (pH=4) tampon ¢ozeltisi ilave edilerek 50 mL’ye tamamlanir.

> 0.0094 g Dopamin maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine 0.1 M

H>SO4 ilave edilerek 50 mL’ye tamamlanar.

3.6.9. (Z2)-2-(2-(1,3-Dioksoizoindolin-2-il)-1-(3-metil-3fenilsiklobiitil)etiliden)
hidrazinkarbotiyoamidin sentezi ve Yap1 Aydinlatilmasi

Maddenin sentez reaksiyonu Sekil 3.3’de verilmistir. 50 mL etanol icerisinde
hazirlanmis fitalamit ¢6zeltisi (1.4713 g, 10 mmol) lizerine, damla damla 20 mL mutlak
etanol icerisinde hazirlanmis olan 1-metil-1- fenil -3-(2-kloro-1-oksoetil) siklobiitan
(2.2271 g, 10 mmol) eklenmistir. Reaksiyon siireci IR spektroskopisi ile takip

edilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti iizerine 20 mL mutlak etanol i¢erisinde hazirlanan 10
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mmol (0.9113 g) tiyosemikarbazid ilave edilmistir. Tiyosemikarbazid ilavesinden sonra
sicaklik 50-55 °C’ye c¢ikarild1 ve bu sicaklikta 2 saat boyunca karistirildi. Daha sonra
cozelti oda sicakligma sogutularak % 5°lik NH3 ¢6zeeltisi ile bazik yapildi. Olusan
cokelek ayrilarak birka¢ defa % 5°lik NH3 ¢ozeltisi ile yikanarak kurutuldu. Sonunda
ortamda bulunan NH3 buharlastirilarak tek kristalli ¢okelek elde edildi. Reaksiyonun
verimi: 71%, erime noktas1 sicakligi: 204 °C’dir. Karakteristik IR bandtlari: 35345 and
3416 cm v(-NH2), 3186 cm™ v(-NH-), 2967-2858 v(alifatikler), 1768 and 1714
v(C=0). Karekteristik '"H NMR kaymalar1 (CDCl; 8, ppm): 1.54 (s, 3H, -CHj
siklobiitanda), 2.41-2.55 (m, 4H, -CH>-, in siklobiitan halkas1), 3.46 (quint, j = 7.8 Hz,
1H, >CH- siklobiitan halkasinda), 4.38 (s, 2H, -CH»-N), 6.26 (s, 1H, -NHa-), 7.13-7.41
(m, 5H, aromatikler), 7.72-7.93 (m, 4H, aromatikler), 8.55 (s, 1H, -NHg-), 10.32 (s, 1H,
-NH).

NH,
NH, |
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Sekil 3.3. DMPEHC maddesinin sentezi i¢in gergeklestirilen tepkime
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Ik defa grubumuz tarafindan sentezlenen DMPEHC molekiiliiniin sentezi ve
elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi amaciyla yapilan tez ¢aligmasi, molekiiliin
sentezlenmesi, IR ve NMR o0l¢iimlerinin alinmasi yoluyla yapisinin aydinlatilmasi,
molekiiliin GC elektrot ylizeyinde modifikasyon ve karakterizasyonlarinin incelenmesi

ve analitik uygulamalar olarak yapilmistir.

4.1. Modifikasyon ve Karakterizasyon Calismalar

Sentez iglemleri ve yap1 aydinlatmalar1 sonrasinda, elektrokimyasal olarak CV
teknigi kullanilarak modifikasyon iglemleri yapilmistir. Bu amagla susuz ortamda
asetonitril icerisinde ¢Oziilmiis olan 100 mM NBusBF; ¢ozeltisi i¢erisinde hazirlanan 1
mM DMPEHC c¢ozeltisi kullanilarak 0.0 V ile 2.8 V araliginda, 100 mV s tarama
hizinda ve 10 dongiilii olarak, Ag/Ag’ referans elektroduna karsi modifikasyon

yapilmistir.

100 pA

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
E (V) vs Ag/Ag*

Sekil 4.1. DMPEHC modifikasyon voltamogrami. 0.0 V ile +2.8 V potansiyel araligimda, 100 mV s’
tarama hizinda ve 10 dongiilii

Sekil 4.1°de verilen modifikasyon voltamogrami dikkatle incelendiginde,
yaklasik 0.7 V civarinda -NH; molekiiliine ait oksidasyon ve ardindan yaklasik 2 V
civarinda C-N kovalent baglanmasina ait pikler goriilmektedir. Modifikasyon

voltamograminda ikinci dongiliden itibaren piklerin kayboldugu net bir bicimde
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goriilmektedir. Bu durum elektrot yiizeyinin molekiil tarafindan kaplandigini
gostermektedir. Burada ikinci dongiiden itibaren modifikasyon isleminin gergeklesmis
olmasina ragmen 10 dongiilii yapilmasinin nedeni, pin hol ad1 verilen kiiciik bosluklarin
kalmasin1 engellemektir. Modifikasyon olaymin tam anlamiyla gerceklestiginin
anlasilmas1 ancak farkli redoks prob ortamlarinda yapilacak olan karakterizasyon
islemleri ile anlasilabilmektedir. Elektrokimyasal ve mikroskobik olarak yapilan
karakterizasyon c¢aligmalarinin birbirini tam anlamiyla destekler nitelikte olmasi gerekir.
Bu calismada, karakterizasyon islemleri i¢in sulu ve susuz ortamda CV teknigi, sulu
ortamda EIS teknigi elektrokimyasal olarak, SEM teknigi ise mikroskobik olarak
kullanilmastir.

CV kullanilarak yapilan karakterizasyon calismalarina once susuz ortamda
baslanmistir. Susuz ortam redoks probu olarak kullanilan ferrosen ¢ozeltisi, 1 mM
olarak 100 mM NBu4BF4 (asetonitril igerisinde hazirlanmis) destek elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti ortaminda 0.0 V ile 0.8 V potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 1 dongiilii olarak Ag/Ag" referans elektroduna
kars1 oOncelikle c¢iplak GC yiizeyinin voltamogrami alinmis, ardimndan DMPEHC
modifiye GC elektrot yiizeyinin yine ayni sartlarda voltamogrami alinmis ve bu
voltamogramlar Sekil 4.2.A’da cakistirilmis olarak verilmistir. Burada ciplak GC
yilizeyinde goriilen yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin DMPEHC/GC yiizeyinde
kaybolmus olmasi modifiye elektrot yilizeyinin kaplandigi gostermektedir. Susuz
ortamda yapilan karakterizasyon calismasini desteklemek amaciyla, sulu ortamda
yapilan calismada, pH=2.00 BR tampon c¢ozeltisi icerisinde ¢oziilerek 1 mM olarak
hazirlanmis olan Fe(CN)s>" redoks prob ¢ozeltisi kullanilmistir. Yine burada da, 0.6 V
ile 0.0 V araliginda 100 mV s tarama hizinda ve 1 dongiilii olarak Ag/AgCl referans
elektroduna karsi, dncelikle ¢iplak GC elektrot yiizeyinde ve DMPEHC/GC elektrot
ylizeyinde voltamogramlar alimmis, Sekil 4.2.B’de voltamogramlar ¢akistirilmis olarak
verilmistir. Once indirgenmenin oldugu bu voltammogram, susuz ortamda yapilan
ferrosen calismasinda oldugu gibi ciplak GC yiizeyi i¢in hem indirgenme hem de
yiikseltgenme piklerine sahipken, modifiye ylizeyde piklerin kayboldugu goriilmektedir.
Bu durum beklendigi lizere susuz ortamda CV teknigi kullanilarak elektrokimyasal

olarak yapilan karakterizasyon islemlerini birebir destekler niteliktedir.
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Sekil 4.2. Farkli redoks problar kullanilarak susuz ve sulu ortamlarda alinip ¢akistirilmis voltamogramlar.
A) Susuz ortamda 1mM ferrosen redoks prob kullanilarak 0 V ile 0.8 V potansiyel araliginda, 100 mV s’
tarama hizinda ve 1 dongiilii olarak Ag/Ag" referans elektroduna karsi B) Sulu ortamda 1mM Fe(CN)s*
redoks prob kullanilarak 0.6 V ile 0 V potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 1 dongiilii
olarak Ag/AgCl referans elektroduna karsi

CV teknigi kullanilarak elektrokimyasal olarak yapilan karakterizasyon iglemleri
sonrasinda yine elektrokimyasal bir teknik olan EIS teknigi ile sulu ortamda 100 mM

34 redoks prob karisgimi kullanilarak

KCl ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan Fe(CN)s
impedans Ol¢limleri alimmistir. Elde edilen veriler, yine karsilastirmali olarak verilmis
ve Nyquist egrilerinin CV ile yapilan karakterizasyon calismalarmi tam anlamiyla
destekledigini gostermistir.

Impedans &lgiimleri 100 mM KCI ¢ozeltisi icerisinde hazirlanmis olan 1.0 mM
Fe(CN)s>* ve Fe(CN)¢ * karisimmda 100.000 Hz ile 0.05 Hz frekans araliginda
gerceklestirilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri modifiye elektrot ile ¢iplak GC elektrot
icin karsilastirilmistir. Bu karsilastirmaya ait grafik Sekil 4.3’de verilmistir. Nyquist
egrileri incelendiginde, ¢iplak GC elektrot yiizeyi elektron aktarimima izin verirken,
DMPEHC/GC elektrot yiizeyinin CV ile yapilan karakterizasyon ¢aligmalarini destekler
nitelikte elektron aktarimina izin vermedigi anlagilmaktadir. EIS tekniginde elde edilen
Nyquist egrilerindeki yarim dairenin biiyiikliigli incelenerek yiizeyin ne derece
elektroaktif veya elektroinaktif olduguna karar verilebilir. Sekil 4.3’de ciplak GC
elektrot yiizeyi yaklasik 1.5 kohm’luk bir direng gosterirken DMPEHC/GC elektrot

yiizeyindeki diren¢ ¢cok daha biiytiktiir.
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Sekil 4.3 EIS teknigi ile alinip ¢akistirilan Nyquist egrileri. 100 mM KCIl ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan 1
mM Fe(CN)s> 7 redoks prob ¢ozelti karisimi kullanilarak 100.000-0.05 Hz araliginda, yaklasik 10 mV
potansiyelde alinan degerler

Nyquist egrilerinden faydalanilarak esdeger devrenin elemanlart1 CPE model
almarak ¢ozelti direnci (Ry), ylk transfer direnci (Rc¢;), sabit deger (Yo) ve CPE katsayisi
(o) egrilerin simiilasyonu sonucu hesaplanmistir. Deneysel impedans degerlerinin
hesaplanmasi ve simiilasyon i¢in, Randless Esdeger Devre Simiilasyon Gamry EIS300
EIS yazilimi kullanilmistir.

Elde edilen veriler kullanilarak yapilan simiilasyonlar sonucunda ¢iplak GC ve

modifiye GC ylizeyleri i¢in hesaplanan degerler Cizelge 4.1’°de tablo halinde verilmistir.

Cizelge 4.1. Ciplak GC ve DMPEHC/GC yiizeyleri i¢in hesaplanan Randless esdeger devre simiilasyon
degerleri

Yiizey Rct (Qs) Rs (Qs) Y a
Ciplak GC 1.323 x 10° 200.7 4,891 x 106 0.7489
DMPEHC/GC | 41.49x10° 80.12 43.13x 10 0.6419

Esitlik 4.1 kullanilarak elektron transfer oran sabiti, k°, ¢iplak GC ve
DMPEHC/GC yiizelerinde Fe(CN)s> /Fe(CN)¢*~ i¢in hesaplanmustir.

RT
R =
(nF)2Ak°C

(4.1)
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Burada, 4. elektrot yiizey alani (cm?), bu ¢alisma icin 0.071 cm?; n:
Fe(CN)s> /Fe(CN)e* ¢dzelti sisteminde indirgenme ve yiikseltgenme sirasinda alman-
verilen elektron sayisi; C: Fe(CN)s®> /Fe(CN)s*™ ¢ozelti karisimi igin  molar
konsantrasyon (mol cm™); R: ideal gaz sabiti (8.314 J mol! K™); T: sicaklik (K); F:
Faraday sabiti (96485 C mol!)’dir. Ciplak GC ve DMPEHC/GC yiizeyleri i¢in
hesaplanan k° degerleri sirasiyla 2.83 x 10 ve 8.88 x 10’dir.

4.2°deki  esitlik  kullamilarak DMPEHC molekiiliinin  GC  yiizeyine

modifikasyonu sonrasi elektrot yiizeyinin hangi oranda molekiil tarafindan kaplandigi

hesaplanmaistir.
— R
g=1- (R—t) (4.2)

Burada, R%: ciplak GC yiizeyi igin yiik transfer direnci; R..: DMPEHC/GC
yiizeyi i¢in yik transfer direncidir, 6 ise yiizeyin kaplanma oranin1 gosterir.
Simiilasyonlar sonucunda hesaplanan degerler kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucunda GC elektrot yiizeyinin DMPEHC molekiilii tarafindan % 97 oraninda
kaplandig1 belirlenmistir.

Elektrokimyasal olarak yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonrasinda
mikroskobik olarak SEM teknigi kullanilarak ylizeyin goriintiileri alinmistir. Alinan
SEM goriintiileri Sekil 4.4’de verilmistir. Sekil 4.4.A, ciplak GC elektrot yiizeyine ait
goriintli iken, Sekil 4.4.B, DMPEHC modifiye GC elektrot yiizeyine ait goriintlidiir.
Morfolojik olarak iki goriintii arasindaki fark elektrot ylizeyinin modifikasyonuna ait
yeterli bir delildir. Burada goriintiiler yaklasik 1 pm’lik alanlarm 5000 kez biiyiitiilerek
taranmas1t sonucunda elde edilmistir. EIS sonuglarinin simiilasyonu sonucunda
hesaplanan % 97’lik elektrot ylizeyinin kaplanmasi durumu SEM goriintiisii tarafindan

da ispatlanmis durumdadir.

SR, s p g prme S e swcx (7 g
Sekil 4.4 A) Ciplak GC elektrot yiizeyi ve B) DMPEHC/GC elektrot yiizeyi igin SEM goriintiileri
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Yeni bir molekiiliin elektrokimyasal davraniglarmin incelenmesi sirasinda
onemli asamalardan biri de, molekiiliin c¢ozelti ortaminda elektrot yiizeyine
elektrokimyasal olarak difiizyon kontrollii ulasip-ulagmadiginin belirlenmesidir. Bu
amagla tarama hizi c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu c¢alismalarda asetonitril igerisinde
hazirlanmis 100 mM NBusBF4 destek elektrolit ortaminda hazirlanan 1 mM DMPEHC
cozeltisi kullanilmistir. Calisma dogrusal taramali voltametri (LSV) kullanilarak
yapilmis ve cakistirilmis voltamogramlar Sekil 4.5°de verilmistir. Voltamogramlar; 10,
25, 50, 100, 200, 300 ve 500 mV s tarama hizlarinda, 0 V ile 2.8 V potansiyel
araliginda alinmistir. Randles-Sevcik esitligine gore (Esitlik 4.3) pik akimi ile tarama
hizlarinin karekokleri arasinda cizilen grafigin dogrusal olmasi molekiiliin elektrot

yiizeyine diflizyon kontrollii olarak baglandigin1 géstermektedir.
i, = 2.69x105n%/24ADY/2Cv1/? 4.3)

Burada elde edilen dogru i¢in korelasyon katsayisi, R°=0.994 diir. Ilgili dogrusal
grafik Sekil 4.5 igerisinde kiigiiltiilmiis olarak verilmistir.

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
E (V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.5. Farkli tarama hizlar1 kullanilarak alinan LSV voltamogramlarinin gakistirilmis goriintiisii. 10,

25, 50, 100, 200, 300 ve 500 mV s’! tarama hizlarinda, 0 V ile 2.8 V potansiyel araliginda

4.2. Kararhhk Calismalar

Elektrokimyasal olarak yapilan modifikasyon islemi, yine elektrokimyasal ve

mikroskobik olarak farkli ortamlarda degisik redoks prob ¢ozeltileri kullanilarak yapilan
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karakterizasyon islemleri sonrasinda, molekiiliin elektrot yiizeyine difiizyon kontrolli
olarak baglandigmin da anlasilmasi ile kararlilik ¢aligmalarina baglanmistir. Kararlilik
calismalari, modifiye ylizeyin hava, su, asetonitril, suda sonikatdrde ve asetonitrilde
sonikatorde bekletilerek hem ferrosen redoks prob ¢ozeltisi ortaminda CV, hem de
Fe(CN)¢*™* redoks prob ¢ozelti karisimi ortaminda EIS ile alman olgiimler ile
yapilmistir. Her iki teknikte de, elde edilen veriler DMPEHC/GC yiizeyi i¢in alman
sonuglar ile karsilastirilmistir. Bu sonuclar sirasiyla, CV icin Sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9,
4.10, EIS i¢in ise 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15’de verilmistir. 0, 15, 30, 45, 60 ve 90
dakika i¢in yapilan bu ¢alismalar sonucunda modifiye elektrot yiizeylerin hem sulu hem

de susuz ortamlarda 90 dakikaya kadar kararl oldugu goriilmiistiir.

[ 10 A
Bare GC
r T T T T T T T T T 1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.6. DMPEHC modifiye GC elektrotun suda bekletilmesi sonrasinda ferrosen redoks prob ¢ozeltisi
ortaminda alinan CV voltamogramlarinin ¢akistirilmig goriintiileri. Voltamogramlar 0, 15, 30, 45, 60, 90
dakika sonrasinda, 100 mV s’! tarama hizinda, -0.1 V ile +0.4 V potansiyel araliginda Ag/Ag" referans
elektrotuna karsi, tek dongiilii olarak alinmigtir.
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E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.7. DMPEHC modifiye GC elektrotun asetonitrilde bekletilmesi sonrasinda ferrosen redoks prob
¢ozeltisi ortaminda alinan CV voltamogramlarinin ¢akistirilmig goriintiileri. Voltamogramlar 0, 15, 30,
45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100 mV s™! tarama hizinda, -0.1 V ile +0.4 V potansiyel araliginda Ag/Ag"
referans elektrotuna karsi, tek dongiilii olarak alinmustir.

Bare GC
I L] T L] T L] T T T T 1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.8. DMPEHC modifiye GC elektrotun havada bekletilmesi sonrasinda ferrosen redoks prob
¢ozeltisi ortaminda alinan CV voltamogramlarinin ¢akistirilmig gériintiileri. Voltamogramlar 0, 15, 30,
45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100 mV s™! tarama hizinda, -0.1 V ile +0.4 V potansiyel araliginda Ag/Ag"
referans elektrotuna karsi, tek dongiilii olarak alinmistir.
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110 pA
Bare GC
I T T T T 1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.9. DMPEHC modifiye GC elektrotun su ortaminda ve sonikatérde bekletilmesi sonrasinda
ferrosen redoks prob c¢ozeltisi ortammda alman CV voltamogramlarinin ¢akistirilmis goriintiileri.
Voltamogramlar 0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100 mV s! tarama hizinda, -0.1 V ile +0.4 V
potansiyel araliginda Ag/Ag" referans elektrotuna karsi, tek dongiilii olarak alinmustir.

[10 pA
ﬁ 7
Bare GC
I T T T T 1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.10. DMPEHC modifiye GC elektrotun asetonitril ortaminda sonikatdrde bekletilmesi sonrasinda
ferrosen redoks prob c¢ozeltisi ortaminda alinan CV voltamogramlarmin ¢akistirilmis goriintileri.
Voltamogramlar 0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100 mV s’ tarama hizinda, -0.1 V ile +0.4 V
potansiyel araliginda Ag/Ag" referans elektrotuna karsi, tek dongiilii olarak alinmustir.
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Sekil 4.11. DMPEHC modifiye GC elektrotun suda bekletilmesi sonrasinda Fe(CN)s*"* redoks prob
karigim ¢ozeltisi ortaminda alman EIS grafiklerinden elde edilen Nyquist egrilerinin ¢akistirilmis
goriintiileri. Nyquist egrileri, 0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100000 Hz ile 0.05 Hz frekans

araligimda alinmustir.
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Sekil 4.12. DMPEHC modifiye GC elektrotun asetonitrilde bekletilmesi sonrasnda Fe(CN)s*"# redoks
prob karisim ¢ozeltisi ortaminda aliman EIS grafiklerinden elde edilen Nyquist egrilerinin ¢akistirilmis
goriintiileri. Nyquist egrileri, 0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100000 Hz ile 0.05 Hz frekans

araligimda alinmustir.
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Sekil 4.13. DMPEHC modifiye GC elektrotun havada bekletilmesi sonrasmda Fe(CN)s*”* redoks prob
karisim c¢ozeltisi ortaminda alman EIS grafiklerinden elde edilen Nyquist egrilerinin cakistirilmis
goriintiileri. Nyquist egrileri, 0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100000 Hz ile 0.05 Hz frekans

araliginda alinmustir.
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Sekil 4.14. DMPEHC modifiye GC elektrotun su ortaminda sonikatérde bekletilmesi sonrasinda
Fe(CN)s*>”* redoks prob karisim ¢ozeltisi ortammnda alman EIS grafiklerinden elde edilen Nyquist
egrilerinin ¢akistirilmig goriintiileri. Nyquist egrileri, 0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100000 Hz

ile 0.05 Hz frekans araliginda alinmistir.
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Sekil 4.15. DMPEHC modifiye GC elektrotun asetonitril ortaminda sonikatorde bekletilmesi sonrasinda
Fe(CN)s>”* redoks prob karisim ¢ozeltisi ortammnda alman EIS grafiklerinden elde edilen Nyquist
egrilerinin ¢akistirilmig gortintiileri. Nyquist egrileri, 0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika sonrasinda, 100000 Hz
ile 0.05 Hz frekans araliginda alinmistr.

4.3. Analitik Uygulamalar (Dopamin Calismasi)

Calisma siiresince antioksidanlar, metaller, fenoller gibi bazi molekiiller i¢in
sensOr elektrot gelistirme calismalar1 yapilmistir. Yapilan bu caligmalardan elde edilen
veriler 1518iInda DMPEHC modifiye GC elektrot kullanilarak dopamin tayininin farkl
ortamlarda 1 pM seviyelerinde kantitatif olarak yapilabilecegi goriilmiistiir. Bu kisimda
dopamin i¢in yapilan elektrokimyasal ¢alismalar sirasiyla, destek elektrolit belirleme,
hangi voltametrik teknigin kullanilmasi gerektiginin belirlenmesi, optimum pH
belirleme ve son olarak da farkli dopamin konsantrasyonlarinda yapilan ¢aligmalardir.
Bu calismalarin ilkini destek elektrolitin belirlenmesi olusturmustur. Bu amagla, ii¢
farkli ortamda (H2SO4 (pH=2.00); PBS tamponu (pH=4.00) ve BR tamponu (pH=2.00-
8.00)) dopamin c¢ozeltileri farkli konsantrasyonlarda hazirlanmig ve hem DPV hem de
SWV teknigi kullanilarak olgtimler alinmistir. Yapilan destek elektrolit belirleme
calismalar1 Sekil 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.21°de verilmistir.
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0.1 uM

10 pA

. . : T . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.16. 1 mM ile 0.1 uM arasinda H,SO4 (pH=2.00) ¢ozeltisinde hazirlanmis dopamin ¢ozeltileri ile
almmis DPV voltamogramlari

|

0.1 uM
SpA

LR ERLET FRE R .
o0 o1 02 03 04 o005 06 07 08 09 1,0
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.17. 1 mM ile 0.1 uM arasinda H,SO4 (pH=2.00) ¢6zeltisinde hazirlanmis dopamin ¢ozeltileri ile
almmis SWV voltamogramlari
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-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.18. 1 mM ile 0.1 puM arasinda PBS (pH=4.00) tampon ¢ozeltisinde hazirlanmis dopamin
¢ozeltileri ile alinmig DPV voltamogramlari

!

5

T ¥ T , T . 1

v r r —
02 -01 00 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.19. 1 mM ile 0.1 puM arasinda PBS (pH=4.00) tampon ¢ozeltisinde hazirlanmis dopamin
gozeltileri ile almmis SWV voltamogramlari
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E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.20. Farkli pH’larda (pH=2.00-8.00) BR tampon ¢6zeltisinde hazirlanmig 1 mM dopamin ¢ozeltisi
kullanilarak alinmis SWV voltamogramlari

. - : , T -
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.21. 1 mM ile 0.1 uM arasinda BR (pH=4.00) tampon ¢dzeltisinde hazirlanmig dopamin ¢6zeltileri
ile alinmig SWV voltamogramlari

DPV ya da SWV tekniklerinden hangisi ile ¢alismanin daha dogru olacagini
belirlemek ve BR tampon ¢6zeltisi ortaminda calisilmast gerektigi anlasildiktan sonra
hangi pH degerinde ¢alisilmasi gerektigini anlamak amaciyla, DPV ve SWV teknikleri
ile farkli pH degerlerinde hazirlanan 1 mM konsantrasyonlu dopamin c¢ozeltileri
kullanilarak her iki teknik i¢in de optimum pH c¢aligmasi yapilmistir. pH 2 ile 8
araliginda yapilan bu ¢aligmalardan elde edilen voltamogramlar Sekil 4.20 ve 4.22°de

verilmistir. Voltamogramlardan da anlagilacagi gibi, SWV i¢in optimum pH degeri 4.00
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goriiniirken DPV i¢in bu deger 2.00 olarak goriinmektedir. Bu durumda pH=4.00’da
hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki dopamin ¢ozeltileri kullanilarak SWV teknigi ile,
pH=2.00’de hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki dopamin c¢ozeltilerindeki DPV
teknigi kullanilarak yapilan caligmalarin sonuglar1 Sekil 4.21 ve 4.23°de verilmistir. Her

iki durumda da ¢ok tatmin edici sonuglara ulagsilamamustir.

pH=8.00 = pH=2.00

5pA

: ; : , .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.22. Farkli pH’larda (pH=2.00-8.00) BR tampon ¢&zeltisinde hazirlanmis 1 mM dopamin ¢ozeltisi
kullanilarak alinmig DPV voltamogramlar1

0.1 uM

T T T T T L T T T ¥
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.23. 1 mM ile 0.1 uM arasinda BR (pH=2.00) tampon ¢dzeltisinde hazirlanmig dopamin ¢6zeltileri
ile alinmig DPV voltamogramlari

Dopamin’in bir redoks prob oldugu diisiiniildiigiinde CV teknigi kullanilarak ta
optimum pH belirlenebilir. Bu amagla farkli pH degerlerinde hazirlanan dopamin

cozeltileri kullanilarak Ag/AgCl referans elektroduna karsi CV ile voltamogramlar
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almmis ve Sekil 4.24°de karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil 4.24 incelendiginde,

dopamin i¢in optimum pH degerinin 3.00 oldugu goriilmiistiir.

pH=3.00

: : T T r T ! T T T i T r 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.24. Farkli pH’larda (pH=2.00-8.00) BR tampon ¢dzeltisinde hazirlanmis 1 mM dopamin ¢ozeltisi
kullanilarak alinmig CV voltamogramlari

Optimum pH degerinin 3.00, kullanilacak teknigin DPV ve destek elektrolitin
BR tampon ¢ozeltisi olmasi gerektigi belirlendikten sonra, BR (pH=3.00) tampon
cozeltisi igerisinde 1 mM ile 1 pM araliginda hazirlanan dopamin c¢ozeltileri
kullanilarak 6l¢timler alinmis ve bu Olglimlerin sonuglar1 karsilagtirmali olarak Sekil
4.25’de verilmistir. Burada 1 uM dopamin seviyesine kadar piklerin anlamli oldugu ve
okunabildigi goriilmiistiir. Bu durum DMPEHC/GC elektrodun dopamin i¢in bir sensor
elektrot olarak kullanilabilecegi fikrini desteklemektedir.

destek elektrolit

P

15“" 1M

I : 1 ¥ I I 4 I J I

¥ I v I Y I 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.25. 1 mM ile 1 uM arasinda BR (pH=3.00) tampon ¢o6zeltisinde hazirlanmig dopamin ¢ézeltileri
ile alinmig DPV voltamogramlari
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek Lisans Tez g¢alismasi olarak yapilan bu ¢alisma ile ilk kez grubumuz
tarafindan sentezi ve yap1 aydinlatmasi yapilan ve DMPEHC olarak kisaltilan
molekiiliin  elektrokimyasal davramiglar1 ayrintili  bir  bicimde calisiimistir.
Modifikasyon, karakterizasyon (elektrokimyasal ve mikroskopik), kararlilik ve analitik
uygulamalarin yapildig1 calisma, sonuclar1 yoniinden gelecekte yapilacak benzer
calismalara destek olacak niteliktedir. Elektrokimyasal tekniklerden CV, DPV, SWV ve
EIS tekniklerinin kullanildig1 ¢alismalara mikroskobik bir teknik olan SEM teknigi ile
destek saglanmistir. Ayrica bu ¢alisma ile DMPEHC modifiye GC elektrodun, dopamin
tayininde elektrokimyasal bir sensor elektrot olarak kullanilabilecegi de ortaya

konulmustur.
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ABSTRACT

Electrochemical methods have received great importance due 1o their good sensitivity, ofien associated with high
selectivity, low cost, repidity, and precision for quantification of important compounds {Bergameni et al., 2005;
Teixeira ef al, 2004). Tn electroanalytical techniques, the redox behavior of the analyte occurs at high over
potential owing to the slow electron transfer rate at conventional electrodes (such as glassy carbon clectrode Au
and P Thus, one promusing approach to overcome this problem through modification of electrodes using
varions materials, Among various amalytical techniques for analysis of organic and inorganic molecules, the
electrochemical technigue is increasingly popular due to its convenience, cost-effectiveness, fast response and
high sensitivity, However, the directly simultaneous determination of the substances at conventional elecirodes
such as glassy carbon electrodes is very difficult because they are oxidized at the similar potentials which results
in the averlap of their redox peaks and a poor selectivity. In order to overcome this problem, modified electrodes
are considered as an efficient method 1o separate the electrochemical signals of these molecules and offer a
higher selectivity and sensitivity (Sanghavi et al., 2015). Consequenily, the careful design of modified matenals
is extremely smportant. Many materials are widely applicd o modify the electrodes. Among the modafied
miaterials, the fransition metal complex is a very diverse amd important class of molecules because the metal
redox couple in complexes can act as redeox mediators between a substrate and an electrode in electro=oxidation
processes (Jafaran €1 al, 20010 Ramaswamy et al, 2013}, The complexes present many obvious advamages
such as cheapness, convenience to synthesize and catalyzing many electrochemical reactions. Moreover, the
transition metal complexes can be casily electropolymerized onto the clectrode surface and the comploxs=
modified electrode shows good stability apd high reproducibility. Sywthesis ond Chavacterization of (Zp-2-¢2-
{1, 3-Dinxeignindofin-2-p0- - (3-methpl- 3-phenylcvelobundlesilidenelivdrazinecarbothinamide (DMPEHC). To
a solution of phthalimide (14713 g, 10 mmol) in 50 ml of ethanol, 1=-methyl=1= phenvl =3=(2=chloro=1 =oxocthyl)
eyclobutane (2,2271 g, 10 minel) in 20 ml of absolute ethanel was added dropwise. End of the reaction was
determined by monitoring the course of the reaction with TR spectroscopy. Subsequently, a solution of
thiesemicarbazide (09113 g, 10 mmel} in 20 mbL of sbsoluie ethanol was added. Afler addinen of
thigsemicarbazide, the temperaiure was raised o 530-55 "C and stirred a1 this femperature for 2 h, The solution
was cooled to room temperature and then made alkaline with an agqueous solution of NH; (5%), and white
precipitate separated by section, washed with agueous NH; solution several times and dried in air. Sunable
single cryvstals for crystal structure determination were obtained by slow evaporation of its ethanol solution,
FTIR and NMR ("H and ) analysis resulis: Yield: 71%, melting point: 204 °C. Characteristic [R bands: 35345
and 3416 cm™ wi=NH:), 3186 e’ wvi=MH=), 29672838 w(aliphatics), 1768 and 1714 w(C=0), Characterisic 'H
MME shafis (COCL 6, ppm): 1.54 (s, 3H, =CH; on cyelobutane), 241255 (m, 4H, =CH3= i cyclobutane ring).
346 (gqunt, f = 7.8 Hz, 1H, =CH= in eyclobutane nng), 4.38 (s, 2H, =CH=N), 6.26 (5, 1H, -NH.=) 7.12-7.41 {m,
SH, sromatics), T.72=7.93 (m, 4H, aromaticsl, .55 s, 1H, =NHg=), 1032 (5, 1H, =NH}. Characteristic "0 NMR
shifts (CDCL 6, ppm): ITEER, 167609, 15056, 150045, 134,41, 131,47, 12836, 12561, 124,34, 123.65, 39.66,
AB.IR, 3706, 3463, 29,77, In this research, (Z)-2-(2-( | 2=dioxoioindolin=2-ylj=1 < 3-methyl-3-phenyleyelobuyl)
ethylidene jhydrezinecarbothioamide {(DMPEHC) molecule was used to modify the surface of glassy carbon
{GC) electrode and elecirochemical behaviors, properties and detection stabiliny in differeni media were
investigated. In study besides OV and another voltammetric technigues (DPY, 8WY, eic.). electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscopy (SEM) wechnigues were also used for the
surface characterization of the modified surface, DMPEHC was modified on the GC electrode surface by
electrochemical oxidaton i non=squeous media, Electrochemical behaviors and properies of DMPEHC were
ivestigated by OV, The modification of DMPEHC o the GC electrode surface was performed between 000V
and +2.8 V potential range at 0.1 'V s sean rate with 11 eycles, The presence of DMPEHC st the GC clectrode
surface was chacactenized by CV, ELS and SEM technigues.
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