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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Yeni Karbonsu Sensor Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonlari: Dogal
ve Yapay Antibiyotiklerin Elektrokimyasal Analizlerinin Yapilabilirliginin

Incelenmesi

Latife YASAR

Necmettin Erbakan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danisman: Dog¢. Dr. Aysen Demir Miilazimoglu
2018, 81 Sayfa

Yiiksek lisans tez c¢alismasi olarak planlanan bu ¢aligma ile dogal ve yapay antibiyotiklerin
elektrokimyasal olarak tayinleri yapilmaya ¢aligilmigtir. Bu amagla sentezlenen ligandlar sensor elektrot
olarak kullanilmistir. Bu ligandlarin elektrokimyasal davraniglari da incelenmistir. Yiizey modifikasyonu
ve karakterizasyonu, elektroanalitik kimyada, bir elektrodun sensor elektrot olarak kullanilabilirliginin
ortaya koyulmasi i¢in son derece 6nemli iki parametredir. Yiiksek Lisans tez ¢alismasi olarak yapilan bu
calisma ile yeni sentezlenmis kimyasal tiirler 6ncelikle farkli tipteki elektrot yiizeylerine elektrokimyasal
olarak modifiye edilmis, farkli elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskobik teknikler kullanilarak
yiizey Kkarakterizasyonlar1 yapilmis ve sonrasinda da bu elektrotlarin farkli organik ve inorganik tiirlerin
tayinleri i¢in sensor elektrot olarak kullanilip kullanilmayacagi yine elektrokimyasal tekniklerle ortaya
konulmaya calisilmistir. Modifikasyon ve karakterizasyon verilerine dayanilarak yeni sentezlenmis olan
kimyasal tiirlerin elektrokimyasal davranislarinin ortaya ¢ikartilmasi da bu ¢aligmanin énemli bir kismini
olusturmaktadir. Caligmada, elektrokimyasal metotlar olarak doniigiimlii voltametri (CV) basta olmak
tizere, elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS), dogrusal taramali voltametri (LSV) ve diferansiyel
puls voltametri (DPV) teknikleri kullanilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Sensor Elektrot, Elektrokimyasal Modifikasyon, Yiizey Karakterizasyonu,
Antibiyotikler



Abstract

M.Sc. THESIS

Preparation of New Carbonaceous Sensor Electrodes and Characterizations:
Investigation of Applications of Electrochemical Analysis of Natural and Synthetic
Antibiotics
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2018, 81 Pages

This study, planned as a master thesis study, will try to make electrochemical determination of natural
and artificial antibiotics. Ligands to be synthesized for this purpose will be used as sensor electrodes. The
electrochemical behavior of these ligands will also be examined. Surface modification and
Characterization, in electroanalytical chemistry, is two parameters extremely important to put forward the
availability as sensor electrodes of an electrode. In this study, which will be held in the master thesis, the
newly synthesized chemical compounds will be primarily modified electrochemical different types of
electrode surface, revealed by different electrochemical, spectroscopic and microscopic techniques using
surface characterizations to be made and then again electrochemical techniques will be used as a sensor
electrode for determination of different organic and inorganic compounds these electrodes. It will be put.
Based on the data modification and characterization eliciting electrochemical behavior of newly
synthesized chemical compounds are an important part of this work. In this study, electrochemical
methods of cyclic voltammetry (CV) and mainly, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), linear
sweep voltammetry (LSV) and differential pulse voltammetry (DPV) will be used.

Keywords: Sensor Electrode, Electrochemical Modification, Surface Characterization, Antibiotics
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Diosmin etken maddesi igin HPTMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)
pH=7,00 PBS tampon ¢6zeltisi ortaminda diosmin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde
diosmin varliginda ve ¢) HPTMP/GC yiizeyinde diosmin varliginda

Diosmin etken maddesi icin HPTFMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)
pH=7,00 PBS tampon ¢6zeltisi ortaminda diosmin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde
diosmin varliginda ve ¢) HPTFMP/GC yiizeyinde diosmin varliginda

Eritromisin etken maddesi icin HPTMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)
pH=7,00 PBS tampon ¢0zeltisi ortaminda eritromisin olmadan, b) Ciplak GC
yiizeyinde eritromisin varliginda ve ¢) HPTMP/GC yiizeyinde eritromisin varliginda

Eritromisin etken maddesi i¢cin HPTFMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)
pH=7,00 PBS tampon c¢ozeltisi ortaminda eritromisin olmadan, b) Ciplak GC
yiizeyinde eritromisin varliginda ve ¢) HPTFMP/GC ylizeyinde eritromisin varliginda

Hematoksilin etken maddesi i¢in HPTMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlar1. a)
pH=7,00 PBS tampon c¢dzeltisi ortaminda hematoksilin olmadan, b) Ciplak GC
ylizeyinde hematoksilin varliginda ve c) HPTMP/GC vyiizeyinde hematoksilin
varliginda

Hematoksilin etken maddesi i¢in HPTFMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)
pH=7,00 PBS tampon c¢dzeltisi ortaminda hematoksilin olmadan, b) Ciplak GC
yiizeyinde hematoksilin varliginda ve c¢) HPTFMP/GC yiizeyinde hematoksilin
varliginda

Rifampisin etken maddesi icin HPTMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)

pH=7,00 PBS tampon ¢0zeltisi ortaminda rifampisin olmadan, b) Ciplak GC
yiizeyinde rifampisin varliginda ve c) HPTMP/GC yiizeyinde rifampisin varliginda

Rifampisin etken maddesi i¢in HPTFMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)
pH=7,00 PBS tampon c¢ozeltisi ortaminda rifampisin olmadan, b) Ciplak GC
yiizeyinde rifampisin varliginda ve ¢) HPTFMP/GC yiizeyinde rifampisin varliginda
HPTMP maddesinin FT-IR Spektrumu (ATR)

HPTMP maddesinin 1H-NMR Spektrumu (DMSO-d6)

HPTMP maddesinin 13C-APT-NMR Spektrumu (DMSO-d6)

HPTFMP maddesinin FT-IR Spektrumu (ATR)

HPTFMP maddesinin 1H-NMR Spektrumu (DMSO-d6)

HPTFMP maddesinin 13C-APT NMR Spektrumu (DMSO-d6)
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1. GIRIS
1.2. Elektrokimya

Elektrokimya bilimini kisaca 0&zetleyecek olursak; elektriksel etkinin ve
kimyasal etkinin birbiri arasindaki iliskisi ile ilgilenen kimyanin bir dalidir. Yani
aslinda elektrokimya katodun ve anodun bulundugu bir hiicre sisteminde yiikseltgenme
ve indirgenme tepkimelerini inceler. Redoks tepkimeleri de denilen indirgenme ve
yiikseltgenme tepkimeleri elektron alis-verisinin gergeklestigi tepkimelerdir. Anotta
yiikseltgenme, katotta ise indirgenme olayr meydana gelir. Elektrokimya pek ¢ok
sistemde de yaygim olarak kullanilir. Ornegin bazi metallerin saf olarak eldesi ya da

yiizeylerinin baska bir metal ile kaplanmasi gibi.
1.3. Elektrokimyasal Teknikler

Birgcok elektrokimyasal yontemde zaman, akim ve potansiyel gibi degisen
parametreler vardir ve bu degiskenlere 0 teknigin adlandirilmasinda yer verilir. Yani
kullanilan yontemin adi bize hangi parametrelerle c¢alisildigi hakkinda bilgi verir.
Ornegin; kronoamperometri, kronokulometri, voltametri gibi isimlendirmelerde
sirasiyla, zaman-akim, zaman-yik ve potansiyel-akim degiskenlerinden ydntem
hakkinda bilgi edinilebilir. Elektrokimyasal yontemlerde, elektrot-¢ozelti diizenegine bir
elektriksel etki uygulanarak diizenegin bize verdigi yanmit Olgiiliir. Verilen bu yanit
diizenegin ozellikleri ile ilgili bilgi verir. Bir elektrokimyasal yontemin isminden,

elektriksel etkinin ve diizenegin verdigi yanitin tiirii tamamen anlagilamayabilir.

Elektroanalitik yontemlerin bir¢ok siniflandirma yollar1 mevcuttur. En yaygin
olan1 ve en ¢ok kabul goreni Sekil 1.1’de sema halinde verilmistir. Semada goriildiigii
tizere elektroanalitik yontemler, genellikle net akimin sifir1 gosterdigi denge halindeki
statik metotlar ve denge halinden uzakta net akimin gozlendigi dinamik metotlar olarak
ikiye ayrilir. Sistemin dinamik omasi denge kosullarindan uzaklasildigini gosterir.
Dinamik metotlar genellikle ya potansiyel kontrollii ya da akim kontrollii metotlardir
(Miillazimoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998). Akimin ya da potansiyelin kontrol edildigi
yontemlerde bu degiskenler yiiksek genlikli ya da algak genlikli olarak uygulanir.
Yiksek genlikli yontemler diger yontemlere oranla daha sik tercih edilirler.
Elektrokimyasal yontemler diger yontemlere gore daha c¢ok tercih edilirler. Tercih

edilme sebepleri arasinda sunlar gosterilebilir:



o Karmasik olmamasi

e Ekonomik olarak fiyatinin uygun olmasi

e Her maddeye degil 6zellikle baz1 maddelere karsi duyarli olmast
e (Cok az miktarlarda numuneler ile ¢alisilabilme imkan1 sunmasi
e Farkli elektrotlar ile ¢alisilabilme imkaninin olmasi

e Alt tayin sinirinin diistik olmasi

e Dogrusallik araliginin genis olmasi (Yilmaz, 2012).
Elektroanalitik teknikler sunlardir:

o Konduktometri
e Potansiyometri
e Kulometri

e \/oltametri
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Sekil 1.1. Yaygin elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi
1.3.1. Voltametri

Denge halindeki elektrokimyasal bir sisteme disaridan dengeyi etkileyip bozacak
ve denge potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulandigi takdirde sistem tekraren
dengeye varmaya calisir. Boylelikle bir elektrot tepkimesi gerceklesmis olur ve
sistemden bir akim gecer. Voltametri, sisteme verilen potansiyele karsi olusan akimin
oOlglilmesine dayali elektroanalitik bir yontemdir. Cogunlukla polarizasyonu daha fazla
yiikseltmek amaciyla yiizey alani ¢ok kiiciik yani birkac mm?® olan mikroelektrotlar

calisma elektrodu olarak tercih edilirler. Bu teknikte 3 ¢esit elektrot kullanilir. Bunlar:



Calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit (yardimci) elektrottur. Calisma elektrodu
ve referans elektrot arasinda siklikla degisen bir potansiyel uygulanarak sistemde karsit
elektrot ve calisma elektrodu arasindaki akimin degismesi incelenir. Bu seckilde
devreden gegen akimin referans elektrodun potansiyelini etkilemesi Onlenir. Yardimci
(karsit) elektrot olarak genelde Pt tel tercih edilir. Bu sekilde kazanimi gergeklestirilen
potansiyel-akim grafigine voltamogram denir.

Voltametri, ¢esit ¢esit ortamlarda olusan indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlarinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon olaymin arastirilmasi, kimyasal bir
sekilde modifiye edilmis elektrot alaninda gergeklesen elektron aktarim diizeneginin
aydinlatilmas1 ve elektroaktif maddelerin tayinleri amaciyla ¢ok sik bir sekilde
kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1998). Voltametride tam derisim polarizasyonunda
akim Olgiiliir. Voltametri, Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920
yillarinin ilk donemlerinde gelistirilen ve uygulanan polarografi yontemine dayanir
(Miilazimoglu, 2008).

Sekil 1.2°de verilen {i¢ elektroda sahip hiicre sistemi, Elektroanalitik kimya
alaninda bilhassa da voltametrik uygulamalarda siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu
calismada ki diizenek: minik cam bir hiicre, bu hiicre i¢ine konulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti
igerisine daldirilarak kullanilan ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit (yardimci)
elektrottan olusmaktadir. Diizenekte, c¢ozelti icerisine daldirilmis kapiler bir hortum
yardimiyla ¢aligmadan evvel ¢ozelti igerisinden tahminen 10 dakika siire ile oksijeni

azaltmak i¢in Ar gazi veya N, gazi gecirilmektedir.

Calisma elektrodu] inert saz

|l1h:lq:|'nm ulq:l-:trn:nl|

Karsit elektrot

Tefon kapak

— ,.".

L |4

Sekil 1.2. Ug elektrotlu hiicre sistemi



1.3.1.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Elektrokimyasal karakterizasyon teknigi olarak tercih edilenlerden biri de
dontisimlii voltametri (CV) teknigidir. Uygulanan bu teknigin en biiylik getirisi
degerlendirilme isleminin zor olmamasi, degisik redoks problarla modifiye olmus
yiizeylerdeki farkin ¢ok kolay bir sekilde ayirt edilebilir olmasidir. Bu yontemle,
elektrot ylizeyinde elektrokimyasal olarak aktif olan tiiriin davranigi yine bu yontemle
net bir sekilde incelenebilir. Uygulanan bu yontemde, aktif tiir iceren bir elektrolit
¢ozelti ic¢indeki elektroda, diizenli bir sekilde dogrusal olarak yiikselen bir gerilim
uygulandigr zaman meydana gelen akim ile gerilim arasindaki degisim cihaz yardimiyla
bir voltamograma déniistiiriiliir. Iste bu elde edilen voltamograma doniisiimlii
voltamogram ad1 verilir. Doniisiimlii voltamogram vasitasiyla tiirlii tiirlic parametreleri
(6rnegin sicaklik, derisim, tarama hiz1 vb.) farkli farkli alarak aktif olan tiiriin davranisi
ile ilgili veriler edinilir.

Bu uygulamadan yararlanilarak, bir sistemde yiikseltgenme ve indirgenmenin
yani redoks tepkimesinin olup olmadigmni, oluyorsa diizenegin hangi potansiyel
araliginda ve ka¢ basamakta yiikseltgenip indirgendigini ve indirgenme veya
yiikseltgenme {irlinlerinin kararlt olup olmadigini anlamak miimkiindiir (Miilazimoglu,
2008).

Bu uygulama teknigi siklikla nitel amag¢ ile kullanilmaktadir. Dontigimlii
voltametri yonteminin elektrokimyasal tepkimeler ile ilgili nitel bilgiye ulagilmasinda
en ¢ok uygulanan yontem olmasmin sebebi, kimyasal tepkimeler ve adsorpsiyon
(yiizeyde tutulma) olaylari ile alakali tutarlilign yiiksek bilgileri verileri gabucak
saglamasidir. Elektroanalitik uygulamalarda deneysel kisim olarak ¢ogunlukla birinci
olarak uygulanan deneysel basamaktir. Bilhassa, elektroaktif tiirlerin indirgenme,
yiikseltgenme potansiyellerinin yerinin ¢abuk bir sekilde belirlenmesini ve ortamin
indirgenme, yiikseltgenme tepkimesine etkisinin degerlendirilmesini saglar (Wang,
2000).

Doniigtimlii voltametri yonteminde potansiyel taramasi liggen dalga seklindedir.
Calisma elektroduna oncelikle bir baslangi¢ potansiyelinden (E;), bir sinir potansiyeline
(Es) kadar dogrusal bir sekilde yiikselen bir potansiyel taramasi uygulanir. Daha sonra
bu potansiyel taramast Ef potansiyelinden E; potansiyeline geri doniistiiriiliir.
Doniisiimlii voltametri tekniginde ileri yonde yani negatif potansiyel yoniinde tarama

yapilir iken madde indirgenmisse bir katodik pik (Epk), geri yondeki yani pozitif



potansiyel yoniinde potansiyel taramasinda da bu indirgenmis maddenin elektrotta
tekraren yiikseltgenmesinden otiirii anodik bir pik (Ep,) gozlenebilir. Bir tepkimenin
tersinir bir tepkime olabilmesi i¢in anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyeli

arasinda (0,0592/n) V’luk bir potansiyel farki olmasi gerekmektedir.
AE, = Epa— Epx = 0,0592/n (1.2)

Aciga ¢ikan triin tutarl ise ileri yonde olusan taramada anodik pik akimi, geri
yonde olusan katodik pik akimina esittir. Uygulanan taramada tiriin tutarli degil ise
katodik pik akimimnin degeri, anodik pik akiminin degerine gore daha biiyiik olur ve
tirlinlin ¢ok hizli olarak tiiketildigi durumlarda anodik pik tamamen gézden kaybolur.

Elektrot tepkimesinin tersinir 6zelligi azaldik¢a anodik pikler ve katodik pikler
birbirinden daha uzak potansiyellerde ve daha genis olarak gozlenir. Bagka bir ifade ile

AE, degerleri elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir 6l¢iisiidiir.
1.3.1.1.1. Tersinir Reaksiyonlar

Tersinir reaksiyonlarda, analit madde elektrot tepkimesinde hem elektron alir
hem de elektron verir yani hem indirgenir hem de yiikseltgenir. Ilk basta ¢ozeltide
sadece Ox maddesinin oldugu, tersinir bir indirgenme tepkimesinde elektrotta

gerceklesen reaksiyonunun;

—
Ox+ne” <— Red (1.2)

Seklinde oldugunu ve adsorpsiyon olaynin ger¢eklesmedigini, elektron aktarimi
hari¢ higbir bir kimyasal tepkime olmadigini varsayalim. Burada potansiyel tarama hizi
acisindan 2 farkli durumdan soz edilebilir. Birinci durum, potansiyel tarama hizinin ¢ok
seri oldugu durumdur, ikinci durum ise potansiyel tarama hizinin ¢ok yavas oldugu
durumdur.

Potansiyel tarama hizinin ¢ok yavas oldugu durumda E-I grafigi belli bir
potansiyel degerinden sonra akimda sinir noktasmma ulagir. Devaminda ise akim
potansiyelden bagimsiz bir hal alir. Grafikte potansiyel tarama hiz1 yiikseltilince E-I

grafigi pik seklinde gozlenir yani pik vermeye baslar. Pik yiiksekligi ile tarama hizi



arasinda dogrusal olarak artan bir iliski gozlenir. Pik yiliksekliginin artmasi tarama
hizinin da artmasina baglidir.

Herhangi bir potansiyel degerinde elektrot yiizeyinden belli bir mesafedeki
reaktif derisimi sabit oldugu zaman kararli hal durumu meydana gelir. Bu durum bize
tarama hizinin yavas oldugunu gostermektedir. Bagka bir agidan ‘Nernst Diflizyon
Tabakas1” denilen, konsantrasyon farkinin etkisi ile meydana gelen, elektrot yiizeyine
cok yakin bir mesafede olusan tabakada konsantrasyon degisimi dogrusaldir. Bu
tabakada, tersinir olarak gergeklesen bir tepkime i¢in [Ox]/[Red] oran1 Nernst esitligi ile
potansiyele baglidir. Potansiyel negatif degerler aldik¢a tepkimeye giren maddelerin
elektrot yiizeyindeki derisimi ([Ox]) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar. Derisim
gradientindeki bu artis sistemde meydana gelen akimin yiikselmesine sebebiyet verir.

Durumu anlamak i¢in asagida verilen denklem yeterlidir.

E=E°-(RT/nF)In[Red]/[OX] (1.3)

Meydana gelen durum giren maddenin elektrot yiizeyindeki derisimi azalip sifir
oluncaya dek siirer. Olusan potansiyelden sonra artik derisim gradienti ve akim da sabit
kalir.

Tarama hiz1 yiliksek oldugu anda difiizyon hiz1 dengeye ulasacak kadar ytliksek
olamaz. Bu nedenle derisim grafigi dogrusal degildir ve bdyle olunca da potansiyel ile
[Ox]/[Red] arasindaki baglanti Nernst esitligine uymaz. Bu gibi hallerde Ox’un
indirgenebilecegi potansiyele ulasildigi anda akim baglar. Ox’un indirgenebilecegi
potansiyel degerine ulasildigi an yiizey derisimi ile ¢ozelti derisiminin birbirine esit
oldugu andir. Ox’nun indirgenmeye basladigi potansiyel degerinde elektrot yiizeyi ile
ana ¢Ozeltideki Ox derigimi arasinda bir fark meydana gelecektir. Meydana gelen bu
farktan Gtiirtiana ¢ozelti ile elektrot ylizeyi arasinda derisim gradienti olusacaktir. Bu
gradientin etkisi altinda elektroaktif tiir elektrot yiizeyine dogru difiizlenecek ve akim
bunun sonucunda olusacaktir. Potansiyel degeri azalip eksi degerlere dogru diistiikge
elektrot ylizeyindeki Ox derisimi ¢ozeltideki derisim degerine oranla daha fazla
azalacaktir. Artik neticede belli bir potansiyel degerinde Ox’un elektrot yiizeyindeki
derisim degeri sifir olacaktir.

Hizli taramada daha ¢ok akimin olmasi, herhangi bir potansiyeldeki yiizey

derisim gradientinin kararli hal gradientinden daha biiylik olmasindandir.



Elektrot yiizeyindeki Ox derisimi sifir oldugu zaman derisim gradienti ve
dolayisiyla akim da azalacaktir. Bu nedenlerin totalinde i-E grafigi pik seklinde
gorilecektir. Pikin yiiksekligi de tarama hizindaki artisa bagl olarak dogru orantili bir
sekilde artacaktir.

Ters yonde tarama yani geriye dogru potansiyel taramasi yapildigi zaman tarama
hizli oldugunda elektrot yiizeyinde gerektigi kadar Red var olacagi igin E° degerinden
itibaren daha yiiksek potansiyellerde Red yiikseltgenmeye baslar. Bu yiizden ters yani
geriye dogru tarama yapildiginda da anodik pik ve akim olusacaktir. Ters tarama
sirasinda E° degerine kadar Red olusmaya, yani Ox indirgenmeye devam edecektir.
Geriye dogru taramada potansiyel pozitif deger aldik¢a Nernst esitligine gore Red yiizey
derisimi azalacak ve gerekli olan pozitif kisimlarda sifira yaklasacaktir. ileri yonde
yapilan taramadaki diisiince ile geri yondeki taramada da bir pik elde edilebilecegi
kolaylikla tahmin edilebilir. Lakin deney sirasinda yiizeyde meydana gelen Red,
cozeltiye yonelip difiizlenecegi i¢in ters pik akimi yani anodik akimileri pik akimindan
yani katodik akimdan az daha diisiik sonug verecektir.

Doniistimlii voltametri de pik akiminin degeri (lp) i¢in sinir durumlari goz oniine
almarak ve tarama hizi disiiniilerek Dox = Dgey = D varsayilarak Fick’in ikinci

kanunundan matematiksel olarak asagidaki esitlik elde edilir.
1,=0,4463nF(nF/RT)*?C,"DY2"? (1.4)

Randles-Sevcik esitligi olarak adlandirilan bu esitlik asagidaki gibidir. Randles-
Sevcik esitligi 25 °C de asagidaki hali alir.

l,=-(2,69x10%)n**C, D22 (1.5)
p

Bu esitliklerde kullanilan terimlerin ifade ettigi anlamlar1 su sekilde
siralayabiliriz:
D: Difiizyon katsayis1, cm?/s
v: Tarama hizi, V/s
lp: Akim yogunlugu, Alem?
Co: Ox’un ana ¢ozelti derisimi, mol/cm?®
Bu denklemlerden de goriildiigii iizere pik akimi elektroaktif tiirlin derisimiyle ve

tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Kullanilan elektrodun ultramikroelektrot



olmasi halinde bu esitlik su sekilde ki gibidir. Burada r: ultramikro elektrodun

yarigapini ifade etmistir.
iss=4 rnF Co Do (1.6)

Bir tepkimenin tersinir bir tepkime olup olmadigini tahmin edebilmek igin
déniisiimlii voltametriden elde edilen verilerden yararlanilabilir. Eger Ip-v¥? grafigi
dogrusalsa ve 0 noktasindan yani orijinden gegerse sistemin tersinir oldugunu anlariz.
Lakin bir tepkimenin tersinir olup olmadigin1 anlamamiz i¢in sadece bu veriler yeterli
olmaz. Bunu algilayabilmemiz igin diger bir takim Ozelliklerin de bulunmasi

gerekmektedir. Bu 6zelliklerin test edilip denendigi degerler sunlardir:

1. AEy = Epa — Ep = 59/n mV

2. | Ep- Eps2|=59/n mv

3 | loal 1ok | =1

4.1, av

5. Ep, v den bagimsizdur.

6. E;’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde 1 o t°dir.

Sistemin tersinir olabilmesi yukarida verilmis olan parametrelerin bir veya
birkaginin gegerli olmasina degil, hepsinin gegerli olmasina baglidir. Aksi halde
sistemin tersinir olmadig1 sonucu ortaya ¢ikar. Bu sekilde gergeklesen tepkimeler ya
kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir ya da tersinmez
tepkimelerdir. 1, ve Ep’nin v ile iliskisi gerektigi kadar genis bir tarama hizinda
denenmelidir.

Fick kanunlar1 denilen diferansiyel denklemlerin genisleyen kiiresel elektrot igin

¢ozililmesi ile ortalama akim i¢in agagidaki Ilkovic esitligi elde edilir.
i = 0,627 nNFCDY?m??t/ (1.7)

Yukarida verilen esitlikteki terimlerin anlamlar su sekildedir:
n: Aktarilan elektron sayisi, eq/mol;

F: Faraday sabiti, C/eq;

i: Damla 6mrii sonundaki akim, A

C: Ana ¢ozeltideki depolarizer derisimi, moI/cm3;
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m: Civanin akis hizi, g/s;
t : Damla 6mri, s.

D: Difiizyon katsayisi, cm?/s;

Polarografik bir deneyde civa siitunun yiiksekligi (h) sabit tutulursa buna
dogrusal olarak baglantili olan yani bununla dogru orantili olan civanin akis hizi (m) ve
damla 6mrii (t) de sabit kalir. Sabit sicaklikta deney uygulanirsa diflizyon katsayis1 da

sabit kalacagi i¢in Ilkovig esitligi asagidaki sekli alir.

iq = kC (1.8)

Yukarida verilen denklemde C, ana ¢ozelti derisimi oldugu i¢in polarografi
yontemi, kantitatif analizlerde uygulanabilmektedir. Yukarida verilen Esitlik 1.8de
koordinat sisteminin sifir noktasindan yani orjinden gecen bir dogru denklemidir.

Polarografi tekniginde difiizyon kontrollii sinir akimindan haricen 2 ¢esit akima
da rastlanir. Bunlar; Kinetik kontrollii ve adsorpsiyon kontrollii akimlardir. Adsorpsiyon
kontrollii olanda ise akim, elektrot yilizeyine elektroaktif maddenin, reaktanin veya
ortamda var olan diger maddelerin adsorpsiyonu ile kontrol edilir. Kinetik akim da ise
akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal tepkime sonucu ortaya ¢gikmasi ile gozlenir.
Elektroaktif maddenin derisimi kimyasal tepkimenin hizi ile kontrol edildiginden bu

akima kinetik akim denir.

1.3.1.1.2. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir reaksiyonlarda hangi potansiyel degeri olursa olsun elektron aktarim
hiz1 kiitle aktarim hizindan biiyiiktiir ve bu sebeple elektrot yiizeyinde Nernst esitligi
gecerli olur.

Tersinmez reaksiyonlarda durum farklidir. Bu reaksiyonlarda elektron aktarim
hiz1 yeterince biiyilk olmadigi i¢in Nerst esitligi gecerli olamaz. Bu sebeple CV
voltamograminin sekli, tersinir durumdaki sekilden farklidir. Tersinmez reaksiyonlarda,
potansiyel tarama hiz1 ¢ok diisiik oldugu zaman kiitle aktarim hizi elektron aktarim
hizina gore daha da diistiktiir ve sistem tersinir bir sistemmis gibi gézlenebilir. Tarama
hiz1 yiikseldikge kiitle aktarim hizi da yiikselir ve elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye

gelir. Tarama hiz1 yiilseldikge anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklasir.
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Sinir degerleri i¢in Fick’in ikinci kanunu uygulanirsa tersinmez reaksiyonun 25

°C’de pik akimi i¢in asagidaki esitlik tiiretilir.
lp = (2,99x10%) n(aen ,)*? CoD, v 2 (1.9)

Burada n, ile ifade edilen durum aktarilan toplam elektron miktaridir. Bu
miktarin iginde hiz tayin basamaginda aktarilan elektron sayisi da vardir. Tersinir
durumda oldugu gibi pik akimi derisim ve tarama hizinin karekokii ile dogrusaldir.

Anodik pikin yani ters tarama pikinin gozlenememesi kesinlikle tersinmez bir
sistemin varliginin kanitidir. Lakin bunun tersi her zaman dogru degildir. Yani ters
tarama pikinin gozlenmemesi kesinlikle elektron aktarm basamaginin tersinmez
oldugunu gostermez. Ornek verecek olursak, elektron basamagmi izleyen gok hizl
kimyasal bir tepkimede ortaya ¢ikan reaktan ¢ok hizli bir bicimde diger bir maddeye
doniiseceginden dolayi ters taramada yiikseltgenme piki gézlenmeyebilir.

Tersinir oldugu zaman Ep ile tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde

tersinmez durumda, v ile asagidaki denkleme gore degisir.
Epk =K—(2,3RT) / (2 acn o F) logv (1.10)

Yukarida verilen denklemde, tersinmez bir elektron transfer tepkimesinin
katodik pik potansiyeli, tarama hizi yiikseldik¢e negatif kisma dogru kayar ve bu
kaymanin sayis1 her 10 birimlik v artisina kars1 25 °C’de 30/ acn ;mV’dur.

Kisaca ozetleyecek olursak tersinmez bir dalganin asagida verilen kriterlerin
tamamina birden uymas1 gerekmektedir. Bunlar:

1. Anodik pik (Ters tarama piki) gozlenmez.

2. Epk kaymasi 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ o n ;mV’dur.

4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep-Ep/2 | =48/ (acn 4) mV’dur.
Bir tepkimenin yart tersinir olabilmesi i¢in asagida verilen ilkeleri saglamasi gerekir.
11y v Y2l artar ancak dogrusal degildir.
2. AEx>59/n mV ve AE,, v ile artar.
3. lpal lp=1"dir. (Eger a c =aa=0.5 ise)
4. Epk, V nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
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1.3.1.1.3. Elektrot Mekanizmasmin CV ile incelenmesi

CV teknigi ile elektron transferine eslik eden kimyasal tepkimelerin varlig1 ve bu
tepkime mekanizmalarinin arastirmalar1 yapilir. Sik karsilasilan mekanizmalar EC
mekanizmasi, ECE mekanizmasi ve CE mekanizmasidir. Kisaltmalarda verilen harflerin
ifade ettigi anlamlar sunlardir: E; elektrot iizerinde olusan tek elektron transferini ifade

ederken C; elektron transferine eslik eden kimyasal tepkimeyi ifade etmektedir.
1.3.1.1.3.1. CE Mekanizmasi

Kisaca CE mekanizmasi; bir elektrot tepkimesinde oncelikle elektokimyasal
bakimdan aktif tiriin meydana gelmesi sonrada onu takiben elektron aktariminin
gerceklesmesi seklinde tanimlanabilir. Yani CE mekanizmasinda reaksiyonda ilk once
C maddesi meydana gelir sonra elektron aktarim basamagi meydana gelir.

Bu sekilde gerceklesen bir mekanizmada E basamag: tersinir ve C basamaginin
hiz1 da disiik ise CV tekniginde pik gbzlenmez. Onun yerine kararli halde oldugu gibi
DC polarogramina benzeyen bir voltamogram belirir. Burada beliren sinir akimindan,

kimyasal tepkimenin hiz sabitleri asagida verilen esitlik ile su sekilde hesaplanir.
Il = -nF Cy DY2 K (kf+kb)*? (1.11)

Yukarida verilen bu esitlikte K, kimyasal basamagin denge sabitini ifade eder.
Kimyasal tepkimenin hizinin ¢ok yiiksek olmasi halinde CV voltamogrami, normal
diflizyon kontrollii durum ile es degerdir.

CE mekanizmasina uygun bir elektrot tepkimesinde asagidaki prensipler
gecerlidir.

1. Tarama hiz1 arttikga I / v azalir.

2. Ipallpk orant v ile artar ve bu oran > 1 dir.
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1.3.1.1.3.2. EC Mekanizmasi

Bir elektrot tepkimesi oncelikle elektron aktarim basamagindan (E) ve daha
sonra kimyasal bir basamaktan (C) meydana geliyorsa bu mekanizma EC mekanizmasi
olarak adlandirilir.

Eger elektrokimyasal basamak tamamiyla tersinmez bir basamak ise bu durumda
kimyasal basamagin voltamogramda higbir etkisi s6z konusu olmayacagi igin veriler
kinetik ac¢idan detayli bir sekilde incelenemez. Elektrokimyasal olan basamagin tersinir
oldugu hallerde kimyasal tepkime basamaginin hiz sabiti yiiksek ise ileri yonde tarama
piki yani anodik pik gozlenmez. Buna karsin kimyasal basamagin hiz1 diisiik ise ileri

yonde tarama piki yani anodik pik gézlenir (Miilazimoglu, 2008; Isbir, 2006).

1.3.1.1.3.3. ECE Mekanizmasi

Bir elektrot tepkimesinde elektron aktarim kademesini izleyen basamakta
homojen bir kimyasal tepkime ve bu homojen tepkimeyi izleyen bir de elektrokimyasal
bir tepkime daha varsa, bu mekanizma ECE mekanizmasidir. ECE mekanizmasi
doniisiimlii  voltametri yontemi kullanilarak belirlenebilir (Isbir, 2007). ECE
mekanizmasinda elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal tepkime sonucu tekraren

bir baska elektroaktif maddeye doniisiir.

1.3.1.2. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)

DPV teknigi civa damlasi ile yapilan bir 6lgiimden ibarettir. Lakin bu teknik bir
civa damlasi i¢in maksimum iki defa kullanilabilir. Bu teknikte iki kez akim olgiimii
yapilir. Akimin birinci 6l¢iimii puls uygulanmadan hemen 6nce yapilir. Akimin ikinci
ol¢iimii ise ise damla diismeden nce yapilir. Olgiimii yapilan iki akim arasindaki farkin
zaman ic¢inde farklilastigim1 gosteren grafigi teknikten elde edilecek pik meydana
cikarir. Pik, Ey, degerine karsilik gelir ve pikin yiiksekligi konsantrasyona baglidir. DPV
amaglh kullanilan uyarma sinyali ve diferansiyel puls voltametrisine ait voltamogram
Sekil 1.3’de gosterilmistir.

Teknikte analit derisimi ile pik akimi dogru orantili bir sekilde artar. Buna

ilaveten pik akimi da dogrusal kompleks bir sekilde olmak iizere pik puls genligi ile de
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artar. Siklikla uygulamalarda pik genisligini ve c¢Ozlinilirliiglinii 6nemli derecede
engelledigi i¢in 100 mV’tan daha biiyiik pulslar uygulanmaz (Ozcan, 2014).

DPV tekniginde duyarlilik u¢ noktast 107 — 10®M’dir. Duyarliligin bu denli
yiikksek olmasinin iki etkeni vardir. Faradayik akimim artmasi birinci etken iken,
faradayik olmayan yiikleme akiminin azalmasi da ikinci etkendir. Potansiyel bir anda
yiikseltildiginde, elektrodu saran yiizey tabakasinda yani analit tabakasinda elektroaktif
bir madde bulunuyor ise, analit konsantrasyonunu yeni potansiyel tarafindan istenen ve
beklenen seviyeye indirecek bir akim artis1 gézlenir. Ancak, bu potansiyel i¢in lazim
olan denge konsantrasyonuna varilinca, akim difiizyonu karsilayacak bir seviyeye diiser,
iste bu olaym genel mekanizmasina ’difiizyon kontrollii akim’” denir (Turan, 2008;

Isbir, 2007; Yalgin, 2007; Skoog ve ark., 1998).

=

Zamain — — =

Sekil 1.3. Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi i¢in kullanilan uyarma sinyali

1.3.1.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Voltametrik teknikler igerisinde en hizli, en duyarli yontemlerden birisi de kare
dalga voltametrisidir. Olgiim hiz1 bir saniyeden daha kisa bir siirede gergeklesebilir.
Olgiim araligi 10 - 10™M konsantrasyonlarma kadar diisebilmektedir. Edinilen
voltamogramdan da goriildiigii tizere birbirine simetrik olan ve dogrusal bigimde artan
kare dalgalardan olusmus yani basamakli bir merdiven goriiniimiindedir. Bir kare
dalganin olusma siirecine periyod denir. Kare dalga voltametri yonteminde uygulanan

uyarma sinyalleri Sekil 1.4’de goriilmektedir. Tersinir bir tepkimede kare dalganin
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katodik ve anodik kismindaki iki noktaya ait akim degerlerinin arasindaki fark akimi
verir. Akimlardan biri negatif degerde oldugundan akimlarin totali fark degeridir.
Teknik elektrot yilizeyinde ¢ok ¢ok az miktarda madde toplandigi durumlarda
uygulanabilir (Ozcan, 2014). Bu iki akim arasindaki fark ise uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak grafige gegirildiginde kare dalga voltamogrami elde edilmis olur.
Kare dalga voltametrisinde hassasiyetin ve pik akimimin yiikselmesi, periyodun

azalmasina veya frekansin yilikselmesine baglidir.

-

AE¢ + E¢y

Potansiyel

| |

Zaman

Sekil 1.4. Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli (merdiven tipi)

DPV teknigi ile SWV teknigini karsilastiracak olursak, kare dalga akimlarinimn
birbirine benzer diferansiyel puls sonuglarindan, tersinir ve tersinmez sistemler igin
sirasi ile 4 kat ve 3,3 kat daha yiiksek oldugu séylenebilir (Kilig, 2015; Turan, 2008;
Yalgin, 2007; Ozdemir, 2006 ).

1.3.1.4. Sabit Potansiyelli Elektroliz (Bulk Elektroliz, BE)

Sabit potansiyelli elektrolizin yani diger bir adiyla bulk elektrolizin, ger¢eklesen
bir tepkimede elektrot yilizeyinden aktarilan elektron miktarin1  dogrudan
bulabilecegimiz dnemli bir elektroanalitik yontemdir.

Bu yontemde once analitin indirgendigi veya yiikseltgendigi potansiyel ug
noktalar1 diger elektroanalitik yontemlerde (DPV, SWV) belirlenir. Bu potansiyel sabit
bir degerde tutularak belirli bir zaman boyunca elektroliz yapilir. Yontemin bu ismi
almasimin nedeni potansiyel sabit tutularak 6l¢iim uygulandig igindir ve o yiizden bu

teknige Sabit Potansiyelli (potansiyel kontrollii) elektroliz veya Bulk Elektroliz denir.
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Bu teknik diger tekniklerin tersine, ¢alisma elektrodunun yiizey alaninin gayet
genis oldugu bir tekniktir. Caligma siiresi bir saatte de bitebilir ya da daha fazla zaman
da alabilir. Calisma siiresi neticesinde elektroaktif tiiriin konsantrasyonu, baslangi¢
konsantrasyonunun % 1’ine ulastig1 zaman elektrolizin bittigi varsayilir.

Bulk elektroliz yotemi ile calisacagimiz maddenin belli bir siire zarfinda
elektrolizi yapilir ve maddenin indirgenme yiizdesi belirlenebilir (Kilig, 2015; Yilmaz,

2012; Turan, 2008; Isbir, 2007).

1.4. Voltametrik Cihazlar

Sekil 1.5’de dogrusal taramali voltametrik Olglimleri yapmak amaciyla
kullanilan bir hiicre verilmistir. Hiicre, 1t¢ elektrodun destek elektrolit ve analit
elektrolit denilen bir ¢ozeltiye daldiriimasindan olusmaktadir. flk kisimda bahsettigimiz

ti¢ elektrot: Referans elektrot, karsit elektrot ve ¢alisma elektrotudur.

&

!
Ampermetre '
!

' R

Kargit
elektrot

Referans
elektrot
Caligma
elektrodu

Voltmetre

Sekil 1.5. Voltametri i¢in potantiyostat

Calisma elektrodu, yiizeyinde analitin redoks reaksiyonunun gergeklestigi
elektot olarak ifade edilir. Calisma elektrodunun yapildigi madde teflon ya da Kel-F
gibi igerisine, bir baglanti teli yerlestirilmis olan saf bir malzemeden yapilmis olan
kiiciik, diiz iletken disklerdir. Bu c¢alisma elektrodunun zamanla degisim potansiyeli
dogrusaldir ve bu elektrodun polarizasyonunu yiikseltmek i¢in boyutlar1 kiigiik tutulur.
Referans elektrot ikinci elektrottur. Referans elektrot, daldirildigi ¢6zeltinin igeriginden
etkilenmeyen elektrokimyasal uygulamalar esnasinda potansiyeli dis ¢evre tarafindan

bagimsiz, deney siiresi boyunca potansiyeli sabit kalan elektrottur. Referans elektrot
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olarak genelde doygun kalomel elektrot veya giimiis-giimiis kloriir elektrot olarak
kullanilir. Sonuncu elektrodumuz ise, helezon (DNA sarmali gibi) seklinde sarilmig Pt
bir tel veya bir civa havuzu bigiminde olan, elektrigin kaynaktan yani ¢6zelti i¢inden
gecerek mikro elektroda aktarilmasini saglayan yardimci (karsit) elektrottur. Bu
elektrotlarin birbirine goére konumlart onemlidir. Potansiyel, referans ve g¢alisma
elektrotlar1 arasinda uygulanir ve karsit elektrodun varligi ile sabit tutulur. Akim karsit
elektroda galisma elektrodundan akmaktadir. Destek elektrolit, polarografik bir hiicrede,
analitin elektrot ylizeyine transfer olma hizinin uygulanan potansiyelden genellikle
bagimsiz olmasini saglamak amaciyla ¢ozeltiye eklenen tuzdur en sik tercih edilenleri
de alkali metal tuzlaridir. Ug elektrot ve oksijen gidermek amaciyla kullanilan azot giris

sistemi, hiicre kapagindaki yuvalara yerlestirilmislerdir.

1.4.1. Voltametride Kullanilan Destek Elektrolit ve Coziiciiler

Elektroaktif tiirlin elektroda go¢ etmesi diflizyona ilaveten iyonik go¢ yontemi
ile de saglanir. Polarografi tekniginde iyonik go¢ haz edilmeyen bir durumdur ve
miimkiin oldugunca en aza indirgenmesi gerekmektedir. Elektroaktif tiiriin iyonik
gogline engel olmak amaciyla analiz ortamina ilave edilen ¢ozeltilere destek elektrolit
ad1 verilir. Destek elektrolitten ortama g¢ok fazla ilave edilmelidir. Destek elektrolit
derigimi iriin derisiminden kat kat fazla oldugu zaman elektrot ile yiiklii tanecikler
arasindaki itme ve c¢ekme kuvvetinin sebebiyet verdigi iyonik go¢ ihmal edilebilir
diizeye diiser ve polarizasyon olayi istenildigi gibi difiizyon kontrollii olur.

Elektrokimyasal deneylerde deneye baslanmadan evvel destek elektrolitin ve
¢ozilictiniin belirlenmesi gerekir. Calisilacak olan ¢oziicliniin, elektriksel iletkenlik,
elektrokimyasal saflik, ¢6zme kuvveti, kimyasal saflik, dielektrik sabiti, viskozite
(akigkanlhiga kars1 gosterdigi direng), kolayca temin edilebilme, pahali olmama ve
kolayca saflagtirilabilir olmasi gibi ayrintilarimin bilinmesi gerekli ve Onemlidir.
Elektrokimyasal uygulamalarda en sik tercih edilen organik ¢oziiciilere drnek verecek
olursak; dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO), asetonitril (CH3CN)
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (NBusBF,) ve tetrabutilamonyum tetrafloroperklorat
(NBu4BF,)’dir. inorganik maddeler i¢in 6rnek verecek olursak alkol ve su daha uygun
bulunmaktadir (Miilazimoglu, 2008).
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1.4.2. Voltametride Kullanilan Referans Elektrotlar

Elektrokimyasal analizler esnasinda potansiyeli dis ¢evreden etkilenmeyen ve
analiz siiresi boyunca potansiyeli sabit kalan elektrotlara referans elektrotlar ad1 verilir.
Ozetle calisilan ¢ozeltide var olan analitin veya diger iyonlarm derisiminden
etkilenmezler. Baska bir deyisle referans elektrodun potansiyeli ortamda devam eden
reaksiyona bagli degildir. Referans elektrotlar ‘standart elektrotlar’ olarak ta
adlandirilirlar. Referans elektrotlar calisilan maddelere karsi da inert bir 6zellik
gosterirler. Kolaylikla hazirlanabilirligi, tersinir olmasi ve Nernst esitligine uymasi,
potansiyelinin zaman igerisinde degismeden sabit bir degerde kalmasi, ¢ok ufak
akimlara bile maruz kaldiklarinda eski orijinal potansiyellerine geri donebilmesi,
sicaklik degisimlerine karst ¢ok fazla olmayan degisimler sergilemesi, belli bir akim
araliginda tersinir davranmasi ve polarize olmayan bir elektrot olmasi, uygun bir
referans elektrotta aranan prensiplerdendir.

Referans elektrotlar ile ¢alisilirken dikkat edilmesi gereken ¢ok dnemli bir husus
vardir. Bu husus; elektrotlarda var olan civa(l) iyonu ve giimiis asir1 miktarda madde ile
tepkime verir ve daha sonra elektrotlarin tlizerindeki temas noktalar1 tikanabilir.
Referans elektrotlarin ¢alisilan c¢ozeltilerin  lizerinde tutulmasiyla bu durum
engellenebilir. Boylelikle ¢alisilan numunenin elektroda girmesi engellenir.

Referans elektrotlar, sabit bir potansiyel degerine sahiptir ve karsilastirma
yapmak amaciyla kullanilirlar. Sulu ortam uygulamalarinda genellikle Ag/AgCl,
Hg/HgClI ve kalomel referans elektrotlar tercih edilirken susuz ortamlar igin genellikle

Ag/Ag’ referans elektrodu tercih edilir.

1.4.2.1. Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

SHE; 1 atmosfer basing altindaki hidrojen gazi (H,) ile doyurulmus, 1 M
hidrojen iyonu igeren ¢ozeltiye platin bir tel daldirmak suretiyle elde edilir. Bu
elektrodun potansiyeli sifir olarak kabul edilmistir.

Elektrokimyada ilk olarak standart hidrojen elektrot (SHE) kullanilmistir.
Bilhassa pH o6lgiimlerinde ve hiicre potansiyelinde siklikla tercih edilmektedir.
Uygulanan olgiimlerde diger referans elektrotlar standart hidrojen elektroda gore

ayarlanir ve yanina SHE’ye ye gore isareti konulur. Siklikla kullanilan bir referans
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elektrottur fakat bazi siirliliklar da vardir. Saf hidrojen gazi bulmak ve aktifligi 1 olan
HCl ¢ozeltisini hazirlamak zor oldugu igin pratik uygulamalarda diger referans

elektrotlar oncelikli olarak tercih edilir.
1.4.2.2. Kalomel Referans Elektrot

Doymus kalomel elektrodun hazirlanmasi basittir ve bu ylizden ¢alismalarda
siklikla kullanilmaktadir. Kalomel referans elektrotlar, doygun civa(l) kloriir elektrotla
temasta bulunan elektrottur. S6z konusu elektrodun potansiyeli, kloriir iyonlariin
aktifligine baglidir.

Kalomel referans elektrotta asagida verilen tepkime gergeklesir;
Hg,Cla(K) + 2655 2Hg(s) + 2CI"(suda) (1.12)

Bu tepkimenin potansiyeli ortamdaki ¢6ziinmeyen tuzun iyonunun (CI™ iyonu)
derisimine baglhdir.

Doygun kalomel referans elektrodun kullanilmasi biitiin sistemler igin
uygulanabilirlik arz etmez. En biyiikk sinirliligi ise yiliksek sicaklik katsayisinda
bulunmasidir.

25 °C de doygun kalomel referans elektrodun elektrot potansiyeli, standart
hidrojen elektroda gore + 0,244V’tur. Kalomel elektrotlar 80 °C’nin iizerindeki
degerlerde kullanilmazlar.

Doygun kalomel elektrotta gegen "doygun" ifadesi kalomel derigimi demek
degildir, doygun kelimesinin burada kullanilan anlami1 KCI'nin konsantrasyonunu ifade

eder ve biitiin kalomel elektrotlar Hg,Cl, (kalomel) yoniinden doygundur.
1.4.2.3. Giimiis-Giimiis Kloriir Referans Elektrot

Sulu ortam referans elektrotlarindan biri olan glimiis-glimiis kloriir referans
elektrodu siklikla kullanmilmaktadir. Bir hayli yiiksek sicakliklarda (275 °C’ye kadar)
kullanilabilir olmas1 glimiis-gtimiis kloriir referans elektrodun en énemli getirilerinden
biridir. Ayrica glimiis iyonlar1 civa(l) iyonlarma oranla daha az miktarda analit ile

etkilesir.
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Giimiis bir telin, elektrolitik yoldan AgCl ile kaplanarak belli bir derisimdeki CI*
iyonu iceren bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla meydana gelen glimiis-giimiis kloriir referans

elektrodunda reaksiyon su sekilde gerceklesir:

AQCI(k) + e — Ag(k) + ClI'(suda) (1.13)

Bu elektrodun elektrot potansiyeli 25 °C'de 0,199 V’tur.

1.4.2.4. Ag/Ag” Referans Elektrot

Bu elektrot ¢esidi glimiis-giimiis kloriir referans elektrodu ig¢indeki iyon yerine
(Cl iyonu yerine) AgNO; eklenerek elde edilen bir referans elektrot tiiriidiir.

Uygulamalarda susuz ortamlarda kullanilmak zorundadir.

1.4.3. Voltametri Tekniginde Kullanilan Calisma Elektrotlari

Voltametri tekniginde tercih edilen ¢alisma elektrotlari yiizey alani sadece birkag
milimetrekareden daha kiiciikk olan mikroelektrotlardir. Bu elektrotlarin bize sagladigi
avantaj eser orandaki maddelerle bile reaksiyona girebilir. Calisma elektrotlarinin
zaman igerisinde potansiyeli dogrusal yonde degisir. Calisma elektrotlarinin yiizeyinde
analitin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi olayr meydana gelir. Yapiminda altin veya
platin gibi iletkenligi kuvvetli bir metal, pirolitik grafit ya da camsi karbon; kalay oksit
ya da indiyum oksit gibi yar1 iletken veya bir civa filmi ile kaplanmig bir metal tercih
edilebilir (Skoog ve ark., 2004).

e Platin, altin, giimiis, camsi karbon, karbon pasta elektotlar ve civa en ¢ok tercih
edilen galisma elektrotlarindandir. Belirli potansiyellere karsi kullanilan ¢aligma

elektrotlar1 Sekil 1.6’da verilmistir.
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Sekil 1.6. Cesitli ¢alisma elektrotlarina ait ¢aligma potansiyeli aralik degerleri

1.4.3.1. Civa Elektrot

Civayr diger metallerden ayiran ozelligi, cok diisiik sicakliklarda sivi halde
bulunan tek metal olmasidir. Diger metallerin yiizeyi ince bir film tabakasi seklinde civa
elektrotla kaplanirsa “civa film elektrotlar” elde edilir. Iste bu civa film elektrotlar diger
civa elektrot tiirleriyle benzerlik gosterir. Damlayan civa elektrot kullanildiginda her
defasinda yeni bir elektrot yiizeyi elde edilmis olur. Elde edilen elektrot yiizeyinin
kirlenmesi, olusan iriinler ya da ortamdaki kirliliklerin adsorpsiyonuyla onlenebilir.
Civa film yiizeyi diizgiin ise elektrot ylizeyini temizleme amaciyla herhangi bir islem
yapilmasina gerek yoktur. Civa elektrotlar HNOj ile kolayca temizlenerek kirliliklerden
arindirilirlar. Bu sekilde elektrot defalarca kullanilir. Bazi maddelerin kolayca yiizeye

adsorbe olmast bu elektrodun tek olumsuz tarafidir.

1.4.3.2. Platin, Altin ve Diger Soy Metal (Pd, Rh, Ir) Elektrotlar

Yaygin olarak tercih edilen soy metal elektrotlar Au ve Pt’dir. Altin ve platinin
en 6nemli avantaji acik havada ¢ok uzun siire oksitlenmemeleridir. Bunun yani sira ¢ok

yiiksek saflikta hazirlanabilmeleri, kolaylikla islenebilmeleri, istenilen geometrik
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sekillerde iretilebilir olmalart gibi ozellikleri de bu elektotlarla ¢alisiima
sebeplerindendir. Uygulamanin neyi igerdigine ve analitin ne olduguna gore
calismalarda istenilen yonde farkli metaller kullanilabilir. Mesela altin daha ¢ok katodik
uygulamalarda tercih edilir. Bunun nedeni altinin hidrojeni yiizeyinde ¢ok fazla
emmemesidir. Lakin buna ragmen Pt, hidrojeni kolaylikla yiizeyinde emer, bu yiizden
emilimi ger¢eklesmis olan hidrojen miktarindan yola ¢ikilarak Pt’nin gergek yiizey alani
cok basit bir sekilde hesaplanabilir. Sulu ortam voltametrik calismalar1 i¢in Pd
(palladyum) uygun bir metal olamaz. Ciinkii Hidrojen Pd metali i¢inde ¢6ziinmektedir.
Buradan da 6zetleyecek olursak bahsi gecen metaller arasinda en kullanigl olaninin Pt
oldugunu sdyleyebiliriz. Pt’nin digerlerine oranla daha kolay islenmesinden dolay1 en

fazla tercih edilen metal oldugunu anlayabiliriz.

1.4.3.3. Karbon Elektrotlar

Karbon elektrotlar hem indirgenme hem de yiikseltgenme yerlerinde genis bir
calisma araliginda kullanilirlar. Kat1 elektrotlardir. En sik kullanilip en ¢ok tercih edilen
karbon elektrotlar asagidakilerdir.

% Camsi karbon elektrotlar

+«+ Karbon pasta elektrotlar

% Lif karbon elektrotlar
Grafit

X/
o

X/
o

Karbon nanotiipler

1.4.3.3.1. Karbon Pasta Elektrot

Karbon elektrotlar genis potansiyel aralifinda calisilabilmesi, pahali olmamasi,
inert olmasi gibi avantajlarindan dolay: glintimiizde siklikla tercih edilmektedir.

Karbon pasta elektrotlar ilk defa Adams (1958) tarafindan ileri siiriilmiistiir.
Modifiye karbon pasta elektrotlar, elektrot igeriginin suda herhangi bir sekilde
¢ozlinmesini ya da dagilmasimni onlemek amaciyla gesitli organik baglayicilarla grafit
tozunun belirli miktarlarda karistirilmasiyla hazirlanirlar. Karbon pasta hazirlandiktan
sonra bir tiip i¢ine doldurulur. Elektrigi iletebilmesi amaciyla elektrotta bakir ya da
platin bir tel kullanilir. Boylelikle kolayca yenilenebilir modifiye yiizeyler elde edilir.

Karbon pasta elektrotlarin i¢ har¢ malzemesi hazirlanirken organik baglayici olarak
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siklikla mineral yag tiirii maddeler tercih edilmektedir. Grafit tozu ise var edilen
pastanin karbon kaynagi saglayicisidir. Karbon pasta elektrodunun i¢ malzemesinin bir
diger yardimcist modifiye edici materyaldir. Modifiye edici materyalin karisimdaki
miktar1; maddenin pasta yiizeyine denk gelen boliimlerinin aktiflik kapasitesine ve buna
bagli olarak gdsterdigi performansa baghidir. Elektrodun elektron transfer hizi, baglayici
olarak secilen tiiriin karisimdaki orani ile ters orantilidir. Baglayici olarak tercih edilen
maddenin karisimdaki oranmi arttikga, elektrodun elektron transfer hizi azalmaktadir
(Isbir, 2007; Yalgin, 2007). Tipik bir karbon pasta bilesimi % 2-15 modifiye edici
materyalden, % 63-50 grafit tozundan ve % 35 mineral yagindan meydana gelmektedir.
(Gang, 1991).

Piyasada toz seklindeki grafitin ¢okga ¢esidi bulunmaktadir ve bunlar karbon
pasta elektrot yapiminda mineral yaglar ile karistirilarak ya da elektrolizde gozenekli
taban olarak kullanilirlar.

Modifiye karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi oldukga basit ve pratiktir.
Hazirlanan karbon pasta karisiminin elektrodun i¢ine konulmasi Sekil 1.7°de sematize
edilmistir. Karbon pasta elektrotta elde edilen yiizey sonradan yenilenebilir 6zellik
gosterir. Ancak karbon pasta elektrodun performansini etkileyen temel etken yukarida
anlatilan {i¢ temel bilesenin birlesme oranlaridir. Bu nedenle en iyi sonucu alabilmek
icin titiz ve 0zenli bir sekilde calisip en iyi bilesimi belirlemek gerekir (Miilazimoglu ve

Yilmaz, 2010; Canpolat ve ark., 2007; Svancara ve ark., 2001).

Pasta karisimi
spatula

Karbon Pasta Elektrot

fx/ﬁj

Sekil 1.7. Tipik bir karbon pasta elektrot ve pasta karisiminin elektroda doldurulmasi
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1.4.3.3.2. Camsi1 Karbon Elektrot

Mikrometre kadar kiigiik boyuta sahip grafit tozu pargaciklarinin, yapistirici ve
sert bir maddeile inert bir malzemeden yapilmis, elektrot govdesi igerisine bastirilip
sikigtirllmast ile olusur. Hava veya su gegirmez, yilizeyinde g¢ok kiiciik gozenekler
oldugundan dolay1 da analitik ¢alismalarda diger karbon elektrotlara oranla daha sik
tercih edilirler. Karbon materyal modifikasyondan Once ¢ok iyi bir sekilde
temizlenmelidir. Ciinkii karbon ¢ok kolay bir sekilde oksidasyona ugrayabilir. Bu
oksidasyon olay1, oksijen igeren atmosferde 1sitma ya da oksijen igeren plazmaya yani
lazer 1s1nina maruz kalma sonucunda meydana gelir. Karbon pasta elektrotlarina oranla
daha piirtizsiiz ve daha diizgiin elektrot yiizeyleri elde edilir. Fiziksel dayaniklilig1 ¢ok
daha fazladir (Y1lmaz, 2012; isbir, 2007; Yalgin, 2007).

1.4.3.3.3. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler duvar sayilarina gore tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT)
ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) olmak iizere ikiye ayrilir. Tek duvarh
nanotlip tek bir grafen tabakasinin silindir olusturacak sekilde kivrilmasiyla olusan
silindirik yapiya benzer. Cok duvarli nanotiip ise sekil olarak es merkezli olacak sekilde
belirli araliklarla i¢ ice ge¢mis nanotiiplerin olusturdugu sekle benzer. Tek duvarh
nanotiiplerin uzunluk/cap orami yiiksektir. Bu nedenle tek boyutlu olarak
adlandirilmaktadir (Reijenga, 2003). Birden ¢ok grafen levhanin es merkezli olacak
sekilde i¢ ice gegmesiyle olusan yapi ise ¢ok duvarli karbon nanotiip olarak adlandirilir
(MWCNT). Cok duvarli karbon nanotiiplerin karbon duvarlar1 arasindaki mesafe
yaklasik 0,34 nm olarak bildirilmistir (Ren ve ark., 2011). Ozellikler bakimindan
karsilastirildiginda tek duvarli karbon nanotiipler i¢in sOylenen 6zellikler ¢ok duvarl

karbon nanotiipler i¢in de gegerlidir.

1.4.4. Voltametri Yonteminde Kullanilan Yardima (Karsit) Elektrotlar

Kaynagini sinyalden alan elektrigin, analitin icinden gegerek calisma
elektroduna iletilmesini saglayan elektrot tiiriidiir (Cin, 2007). En sik olarak kullanilan
karsit elektrot tiirli Pt teldir. Potansiyel tayininde bu elektrot tiiriine yer verilmez. Karsit

elektrotlarin ¢alisma alani, calisma elektrotlarinkinden ¢ok daha fazla olmalidir.



25

1.4.5. Modifiye Elektrotlar

Elektrot modifikasyonu, elektrokimya alaninda kayda deger bir arastirma
potansiyeline sahip ve gelecek yillarda biyoteknolojik, katalitik, analitik ¢alismalar i¢in
giinimiizde onde gelen popiiler konular arasinda ¢ok Onemli bir yer tutmaktadir.
Kisacasi elektrot modifikasyonunun tanimini su sekilde yapabiliriz: Yiizeyi iletken olan
bir maddeyi bir amag¢ dogrultusunda kimyasal degisiklige ugratmaktir. Modifiye edilmis
elektrotlar (CME) ise, iletken substratlar tizerinde ince filmler veya elektroaktif bir
tabakali yapilar olarak Ongoriilebilir. Bilhassa son zamanlarda elektrokimyasal sensor
olarak modifiye edilmis elektrotlara ve elektrokatalitik tepkimelere karsi tercih edilme
sikligr artmistir. Modifikasyon uygulamasi ile elektrot yiizeyi de aktiflesmis olur.
Kimyasal, elektrokimyasal, katalitik, fotokimyasal ve optik 6zellikler elektrot yiizeyinin
modifikasyonu ile gerceklestirilebilmektedir. Ayn1 zamanda modifikasyon, malzemeleri
korozyona ve mekanik etkilere karsi koruma islemlerinde de kullanilabilir. Gegtigimiz
on yil igerisinde, elektrokimyasal uygulamalarda karbon elektrotlarin modifikasyon
islemleri ¢ogunlukla oda sartlarinda calisilmistir. Bu uygulamalara 6rnek verecek
olursak; karboksilat (Kolbe reaksiyonu), aril diazonyum tuzlarinin indirgenmesi alkol
ya da aminlerin oksidasyonu gibi organik ve fonksiyonel gruplarin elektrokimyasal
yontemler ile yiikseltgenmesi veya indirgenmesi tizerine kuruludur. Bu nedenden 6tiirti,
karbon elektrotlarin modifikasyonu, organik bilesiklerin biiyiik oranda ¢esitliligi ile
rapor edilebilir bununla beraber modifiye elektrotlarin karakteristik yapilari
spektroskopik yontemlerle veya elektrokimyasal ve mikroskobik yontemlerlede
incelenebilir. Ozetleyecek olursak kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar; elektrot
sistemlerine giincel ve modern bir yaklasim getirmektedir. Modifiye edilmis
elektrotlarda degisiklik yalnizca yiizeyde yapilabilir ve bu degisiklik islemden
elektrodun ana maddesi yani i¢ kismi higbir sekilde etkilenmez. Bunun yani sira,
voltametri tekniginde kullanilan elektrotlarin yiizey modifikasyonu elektrot kinetikleri
ve kimyasal segicilik gibi birgok hedefe 1s1k tutabilmektedir. Bir¢ok uygulamada;
yiizeye baglanmig fonksiyonel gruplar, elektrostatik itme ve ¢ekme kuvveti yoniinden,
Ozel tiirler i¢in baglanma olasiligin1 olusturmak amaciyla ya da gergeklesmesi Kesin
olan elektrokimyasal tepkimeler igin katalizr gibi davranmasi agisindan segicilige etki
edebilir. Modifiye edici ifadesi yiizeye baglanan molekiiller ig¢in sdylenir. Bir

modifikasyon olayinda caligmanin amacina bagli olarak modifiye edici maddenin
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secimi de ¢ok Onemlidir. Modifikasyon islemi ile elektrotlarin yiizeylerine uyumlu
molekiiller tutunarak yiizeyin elektrokimyasal karakteristigi degistirilebilir. Bu sekilde
yiizey, hem kimyasal bakimdan hem de elektrokimyasal yonden bir degisime tabi olur.
Modifiye edici elektrotlar, belirli 6zelliklerde bulunan elektrotlarin iiretilmesi i¢in
iletken substratlarin modifikasyonuyla hazirlanir ve hazirlanan bu elektrotlarin
ozellikleri modifiye edilmemis olan substratinkinden farklidir. Iyi bir substratin asagida

belirtilen 6zelliklere sahip olmasi gerekir:

e (ozelti i¢inde korozyona ve kimyasal etkilere kars1 direngli olmalidir.

e Substrat yiizeyi bir bilesik ile kovalent bag ile baglanma tepkimesine uygun
olmalidir.

o Elektrik iletkenligi ¢cok iyi olmalidir.

e Mekanik olarak kararli bir yapiya sahip olmalidir. Kullanildigi siire boyunca

elektrot yiizeyinde herhangi bir degisikligin olmamasi kararli oldugunu gosterir.

Modifiye elektrotlar, tek tabakanin kovalent baglanmasi, tersinmez adsorpsiyon,
polimer ya da baska materyallerin filmi ile elektrot ylizeyinin kaplanmasi gibi gesitli
yontemlerle yapilabilir. Kuvvetli olan ve bazen de tersinmez davranis gosteren tiirlerin
elektrot yiizeyine tutunmast yani yiizeyde adsorpsiyonu, elektrodun hareketini
etkileyebilirken, elektrot yiizeyinin adsorbe tabakalarla veya filmlerle kaplanmasi da
elektrot yiizeyindeki elektron transfer hizin1 degistirebilmeltedir.

Karbon elektrotlar (karbon pasta, camsi karbon, karbon fiber vs.) Elmas ve Altin
elektrotlar, Platin elektrotlar kati elektrotlara birer misal olarak gosterilebilir. Au ve Pt
elektrotlar kararli bir yapiya sahip olmalarindan dolay1 modifikasyon igleminde siklikla
tercih edilirler. Bunlarin iginde; karbon elektrotlar, iyi bir iletken, inert, kimyasal ya da
cevresel atiklara karsi direngli, ylizey atomlarinin kimyasal bag yapmaya cok egilimli
olmalar1 ve bir¢ok sekilde modifikasyonlarmin yapilabilir olmasi sebebiyle

modifikasyon alaninda siklikla tercih edilen elektrotlardir.

1.5. Modifikasyon Metotlar:

Calismamizin amacina ulasabilmesi herhangi bir modifikasyon uygulamasinda
modifiye edici maddenin yani yiizeye tutunan tiirlerin belirlenmesi gerekmektedir.
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Elektrotlarin modifikasyon isleminde 3 ¢esit yontem uygulanmaktadir. Bu metotlar
sunlardir:

e Alkol oksidasyonu modifikasyonu,
e Amin oksidasyonu modifikasyonu,

e Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonudur.

1.5.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Alkol oksidasyonu modifikasyonu isleminde, hidroksil grubunun bagh
bulundugu bir molekiiliin sulu ortamda, platin, altin elektrot veya camsi karbon elektrot
gibi bir metal calisma elektroduna donisiimli voltametri teknigi uygulanarak

tutturulmasi islemi olup Sekil 1.8”de goriildiigii gibi bir yiizey sonucuna ulagilmaktadir.

R R

e, -H* (; <>
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OH

Sekil 1.8. Alkol oksidasyonu modifikasyonu



28

130,0 -

80,00 -
<
=
30,00 -
I " 10. cycle
'20,00 T T T T T T T T T T T
300,0 1300 2300

E (mV) vs Ag/Ag*

Sekil 1.9. Alkol oksidasyonu modifikasyonuna ait bir voltamogram

1.5.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu islemi, amin grubunun bagl oldugu bir
molekiiliin sulu ortamda platin, altin elektrot veya camsi karbon elektrot gibi bir metal
calisma elektroduna doniigiimlii voltametri teknigi uygulanarak tutturulmasi islemidir ve
modifikasyon sonucunda olusan yiizey Sekil 1.10°da gosterildigi gibidir. CV
voltamograminda, pozitif tarama gerceklestirilerek anodik pik yani amin bilesiginin
ylizeye tutunma piki net olarak goriilebilmektedir. Coklu taramanin uygulandigi anda
bile molekiil amin oksidasyonu teknigi ile elektrot yiizeyine siklikla birinci tarama
esnasinda baglanir ve daha sonra meydana gelen dongiilerde pik gozlenmez. Lakin pik
gbzlenmese bile, dongii sayis1 yiikseldikge, elektrot iizerinde coklu tabakalar da

meydana gelebilir.
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Sekil 1.10. Amin oksidasyonu modifikasyonu
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Sekil 1.11. Amin oksidasyonu modifikasyonuna ait bir voltamogram

1.5.3. Diazonyum Tuzu Indirgenmesi Modifikasyonu

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonu isleminde, siibstitiient
olarak amin grubunun bagli oldugu bir molekiilin diazonyum tuzu hazirlanir.
Diazonyum tuzu sentezinde bilhassa lizerinde durulmasi gereken husus, sicakligin
0°C’yi gecmemesidir. Bu sebeple, egzotermik bir ozellik gosteren ¢ikis maddesi,

tetrafloroborik asitte (HBF;) ¢6ziiniirse, diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonuna
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sahip tuzu meydana gelir. Sentezi gergeklestirilen diazonyum tuzu, susuz ortamda CV

yontemi uygu

lanarak, caligma elektrodunun yiizeyine tutturulur ve sekil 1.12°de

goriildiigii gibi modifiye edilmis bir ylizey olusur. Modifikasyon islemi, siklikla ¢ok

dongiilii olacak bigimde uygulanir. Nedeni ise birinci dongiide elektrot lizerinde

pinholler meydana gelebilir ve elektrot yiizeyi tam olarak kaplanamayabilir. Birinci

dongiide kesin olarak kaplanamayan elektrot, ikinci dongiide veya daha sonraki

dongiilerde kaplanir ve modifiye elektrot olarak adlandirilir.

R
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Sekil 1.12. Diazonyum tuzu indirgenmesi oksidasyonu modifikasyonu
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3.Diazonyum tuzu indirgenmesi oksidasyonu modifikasyonuna ait voltamogram
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1.6. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye yiizeylerin karakterizasyon islemi siklikla asagida verilen tekniklerle
gerceklestirilmektedir. Bu teknikler;

e Elektrokimyasal yontemler

e Spektroskopik yontemler

e Mikroskopik yontemler’dir.

1.6.1. Elektrokimyasal Yontemler

Yizey  karakterizasyonu  buna  ilaveten  elektrokimyasal  olarak,
kronoamperometri (CA) elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve
kronokulometri (CC), doniistimlii voltametri (CV) teknikleri ile de uygulanabilmektedir.
Bu tekniklere ilaveten son derece yeni bir yontem olan elektrokimyasal kuartz kristal
mikrobalans yontemi de uygulanmaktadir.

Sekil 1.14’de yiizey karakterizasyonu islemi olarak, susuz ortam ¢ozeltisi olan
ferrosen igerisinde, doniligimlii voltametri (CV) yonteminin uygulandigr bir
voltamogram bulunmaktadir. Bu voltamogramda harflerle sunlar ifade edilmektedir:
ciplak karbon elektrot (a), modifiye edilmis karbon elektrot (b) ve modifikasyon sonrasi
indirgenmis elektrot (c) yiizeylerinin karsilastirilmasi gerceklestirilmistir. Yapilan bu
karsilagtirma neticesinde modifiye edilmis karbon elektrot yiizeyinin (b) ¢iplak karbon
elektrot yiizeyinden (a) daha inaktif oldugu goriilmistiir. Fakat modifiye edilmis
ylizeyin indirgenmesi sonucu elde edilen yiizeyin (c) ise her iki yiizeyden de daha aktif

oldugu ¢ok net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 1.14. Ferrosen (susuz ortam)’da CV ile yiizey karakterizasyonu

Sekil 1.15’te yiizey karakterizasyon iglemi olarak, sulu ortam ¢ozeltisi olan
hegzasiyanoferrat (HCF) igerisinde CV tekniginin uygulandigi bir voltamogram
gosterilmektedir. Bu voltamogramda harfler ile ifade edilen durumlar sunlardir: Ciplak
karbon elektrot (a), modifiye edilmis karbon elektrot (b) ve modifikasyon sonrasi
indirgenmis elektrot (c) ylizeylerinin karsilastirilmasi gerceklestirilmistir. Karsilagtirma
islemi neticesinde modifiye edilmis karbon elektrot yiizeyinin (b) ¢iplak karbon elektrot
yizeyinden daha inaktif oldugu fakat modifiye edilmis yiizeyin indirgenmesi
neticesinde elde edilen yiizeyin (c) her iki ylizeyden de aktif oldugu ¢ok net bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 1.15. HCF (sulu ortam)’da CV ile yiizey karakterizasyonu

1.6.1.1. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (E1S)

Sekil 1.16°da yiizey karakterizasyon islemi olarak, elektrokimyasal impedans
spektreskopisi’nin  (EIS) uygulandigt bir voltamogram  gériilmektedir. Bu
voltamogramda harflerin ifade ettigi anlamlar sunlardir: Ciplak karbon elektrot (a),
modifiye edilmis karbon elektrot (b) ve modifikasyon sonrasi indirgenmis elektrot (c)
yiizeylerinin karsilastirilmas1 gergeklestirilmistir. EIS tekniginde yiizeyin elektron
aktarimma miisade ettigi nokta bir yarim daire olugsmak iizereyken dongiiniin yukari
yonde harekete basladigi andir. Olugmak {izere olan dairenin ¢apinin genisligi yiizeyin
elektron aktarimina karst koydugu direncin bir olgiisiidiir.  Yapilan karsilagtirma
neticesinde modifiye edilmis karbon elektrot yiizeyinin (b) ¢iplak karbon elektrot
yiizeyinden daha inaktif oldugu fakat modifiye edilmis yiizeyin indirgenmesi sonucu

olusan yiizeyin (c) her ikisinden daha aktif oldugu ¢ok net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 1.16. EIS ile yiizey karakterizasyonu

1.6.2. Spektroskopik Yontemler
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Spektroskopik tekniklerde yiizeye bir 151n demeti gonderilerek yiizey hakkinda

bilgi sahibi

olunmaya ¢alisilir.

Modifiye yiizeylerin spektroskopik tekniklerle

karakterizasyonu isleminde kullanilan pekg¢ok teknik mevcuttur. Bu tekniler sunlardir;

Raman Spektroskopisi, X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Taramali elektron

mikroskopisi (SEM), Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM), Elipsometri, Taramali

tinelleme mikroskopisi (STM), Taramali gecirmeli elektron mikroskopisi (STEM),

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), Taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM),

Infrared spektroskopisi (IR) seklinde siralanabilir.
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Sekil 1.17. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ile yiizey karakterizasyonu

Sekil 1.17°de yiizey karakterizasyonu islemi olarak, Taramali elektron
mikroskopisinin (SEM) kullanildigi bir goriinti bulunmaktadir. Burada harfler ile
simgelenen ifadeler sunlardir: Ciplak karbon elektrot yiizeyi (A) ile modifiye edilmis
karbon elektrot yiizeyi (B) ile gosterilip karsilagtirilmistir. Sekilden de yiizeyin modifiye
olduguyani yiizeyin bir tiir ile kaplandigi net bir sekilde goriilmektedir. SEM tekniginde
yiiksek enerjili elektron demeti ile kati numune ylizeyi taranarak yiizeyden farkl tiirde
sinyaller alinir. Elde edilen bu sinyaller kodlanarak numune igin 2 ya da 3 boyutlu bir
harita olusturulur. Alinan degerler numunenin yapisi ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili
bilgi sunar. SEM’de kullanilacak olan numunenin bazi Kriterlere sahip olmasi gerekir.
Bu kriterler sunlardir:

e Yiizeyi temiz olmalidir.
e Vakuma kars1 olduk¢a dayanikli olmalidir.

e Yiizeyinin iletken olmasi gerekir.

1.6.3. Mikroskobik Y ontemler

Kimya alaninda malzeme biliminde arastirma yaparken, kat1 yiizeylerin fiziksel
Ozelliklerinin bilinmesi ¢ok biiyiik 6nem arzeder. Bu bilgileri edinebilmek amaciyla
yiizey analiz teknikleri gelistirilmistir. Mikroskopik yiizey analiz tekniklerinde goriintii,
ornek ylizeyin elektron demetiyle raster diizeninde taranmasiyla elde edilir.
Mikroskobik yontemlerden en 6nemlileri; Elipsometri, Taramali Elektron Mikroskopisi

(SEM), Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), Gegirmeli Elektron Mikroskopisi (TEM),
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Taramali Gegirmeli Elektron Mikroskopisi (STEM) ve Taramali Elektrokimyasal
Mikroskopi (SECM) dir.

1.6.3.1. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

1986°da yine Binnig, Quate ve Gerber’in ¢aligmalartyla baslar. Calismalarinda,
igne ve ornek arasindaki akimin yerine yay ve 6rnek arasindaki atomik kuvvetlerin geri
besleme sinyali olarak kullanilabilecegi bir mikroskop gelistirdiler.

AFM, katt veya sivi yiizeylerinin nanometre (nm) seviyesinde topografik
goriintiilenmesinde kullanilan bir taramali prop mikroskopi yontemidir. Supstratin
yiizeyinin temiz ve piiriizsiiz olmasi iyi bir goriintii elde etmenin temel sartidir.

AFM’nin oOzellikleri; numunenin hazirlanmasi kolaydir ve kullanim kolaylig1
vardir. Hava, sivi, vakum ortamlarinda goriintiilleme yapilabilir. Numunenin iletken
olma sart1 yoktur. Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu yardimiyla, ylizeyin
yiiksek ¢oziiniirliikte, i¢ boyutlu goriintiilenmesini saglar. Sekil 1.18’de AFM teknigi
ile yiizey analizi i¢in kullanilan diyagram verilmistir. Goriintiileme, igne ucunun yiizey
ile etkilesiminin incelenmesi sonucunda gergeklestirilir. Degisik amaglar i¢in farkli igne
uclart kullanilir. Maddenin yapitaslarini gérmemize yarayan en onemli teknolojilerin
basinda gelir. Kullanilan sivriltilmis ucu c¢iplak gozle gérmek miimkiin degildir.
Buradaki denge ¢cubugu ucundaki igne, bir yilizeye yaklastirildiginda, igne yiizeye temas
eder etmez cetvel biikiilmeye baglar. Olusan biikiilme yiizeydeki atom ve molekiillerin
olusturdugu tepe ve c¢ukurlart algilar. Bir bilgisayar yardimiyla bu biikiilmeler

kaydedildigi zaman ylizeyin sekli de bulunmus olur.
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Sekil 1.18. AFM ¢alisma prensibi

AFM’nin kullanildig1 endiistriler: Elektronik, iletisim, biyoloji, kimya, otomotiv,
uzay, enerji, telekominikasyon ve nanoteknolojidir. Uygulama alanlari; asinma,
temizlik, siirtlinme, kaplama, parlaklik, korozyondur. Incelenen malzemeler; seramikler,
kompozitler, camlar, metaller, polimerler, yariiletkenler, sentetik ve biyolojik

membranlardir (Skoog ve ark., 1998).
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1.7. ANTIBIiYOTIKLER

1.7.1. Antibiyotik Nedir?

Antibiyotikler mikroorganizmalarin biiylimesini durduran ya da oOldiiren
biyolojik kaynakli ya da sentetik olarak elde edilen ¢ok etkili biyoaktif maddelerdir
(Saygi vd., 2012). Cesitli isimlerde antibiyotik tiirleri vardir. Bizim giinliik hayatta en
stk duydugumuz antibiyotik isimlerinden birka¢ tane Ornek verecek olursak:

Penisilinler, sefalosporinler, kinolonlar vb. (Onciil, 2002).
1.7.2. Kemoterapotik Nedir?

Antibiyotiklerle ayni 06zellikleri gosteren fakat mikroorganizmalardan elde
edilmeyen kimyasal veya sentetik maddelerdir (Yarsan, 2012). Yani antibiyotikler
bitkilerden, mantarlardan ve dogal yollardan elde edilirken kemoterapétikler yapay veya
sentetik olarak iiretilen ilaclardir. Siilfonamidler ve kinolonlar gibi ornekleri vardir.
Kemoterapdtik kavraminin kurucusu yani onciisi PAUL EHRLICH (1854-1915)
olarak bilinir. Modern kemoterapinin babasidir. 1909 yilinda enfeksiyonlari tedavi etme
arayist icinde olan Alman bakteriyolog Paul Ehrlich, arsenik bazli bir madde bulmus ve
sifilizin erken doneminde etkili oldugunu gozledigi bu maddeye ‘salvarsan’ ismini
vermistir. Bu madde ile birlikte 19. Yiizyilin ortalarinda Louis Pasteur ‘bazi
mikroorganizmalarin digerlerini  6ldirdigi’ seklinde gozlemlerde bulunmustur

(Aktuglu, 1997; Tiirkoglu, 2008).

Antibiyotikler, mikroorganizmalar iizerindeki etki derecelerine gore iki farkl
gruba ayrilir. Bunlar bakteriyostatikler ve bakterisidler. Bakteriyostatikler, bakteri
hiicrelerinin gelismesini veya liremesini Onlerler. Gelismesi ve liremesi duran bakteriler,
viicudun savunma mekanizmalari tarafindan kolaylikla yok edilirler. Bakteriyostatikler,
tetrasiklinler, makrolid, siilfonamidler vb. gibi farkli gruplara ayrilir. Bakterisidler ise
agir tahribatlar yaratarak bakteri hiicresini yok ederler ve hiicrenin 6lmesine neden
olurlar. Bu sekilde etki eden bakterisidler beta laktamlar, polipeptidler, florokinolonlar,

vankomisin, rifamisin ve teikoplanin’dir (Akkan, 1997).
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1.7.3. Antibiyotiklerin insan Saghgi Ac¢isindan Onemi
Antibiyotikler etki mekanizmalarina gore 5 gruba ayrilir. Bunlar:
a) Sitoplazma membran permeabilitesini bozan antibiyotikler: Polimiksinler

b) Ribozomlarda protein sentezini bozan antibiyotikler: Aminoglikozidler,

tetrasiklinler, kloramfenikol, makrolidler

c) Bakteri genetik materyali iizerine etki yapan antibiyotikler: Kinolonlar,

rifampisin, nitrofurantoin
d) Bakteriyel antimetabolitler: Sulfonamidler

e) Bakteri hiicre duvar1 sentezini bozan ve litik enzimleri aktive eden

antibiyotikler: Beta laktamlar, glikopeptid antibiyotikler, basitrasin vb. (Akkan, 1997).

1.7.4. Antibiyotigin Tarihcesi

Antibiyotikler yillar 6ncesinden biliniyordu. Mikrobiyolojinin en biiyiik atilimim
yaptig1 19. Yiizyilin ikinci yarisinda, mikroorganizmalarin sagaltimda yararlanilabilecek
potansiyele sahip olabileceklerini ilk diisiinen Pasteur ve Joubert olmustur. Steril idrarla
iyi lireyen sarbon basillerinin diger bakterilerle kirlenmis idrarda tireyemedikleri ve
sonunda Oldiiklerini saptayan arastirmacilar, bu gozlemlerinin nedenlerini deneysel
olarak ortaya ¢ikarmak istemislerdir. Pasteur ve Joubert’in diger bakterilerle kirlenmis
idrara karistirilan sarbon basillerinin deney hayvanlarinda hastalik olusturamadigini
ortaya koymalari, enfeksiyonlarin antibiyotiklerle sagaltimi alanindaki ilk adimlarini

olusturmustur (Chambers, 2001; Tiirkoglu, 2008).

1928 yilinda Londra’da St Mary’s Hospital’de stafilokok varyantlar1 iizerinde
caligmalar yapan Alexander Flemming, bir raslanti sonucu kiiltiir ortamina bulasmis bir
kiif mantarmin ¢evresinde stafilokoklarin iireyemediklerini, tersine Oldiiklerini
gormiistiir. Bu mantarin kiltiir filtratlari, deneysel enfeksiyonlarda bir¢ok bakteriye
kars1 giiclii bicimde etkin bulunmus ve Fleming, iireyen kiif mantarlarinin Penicillinum

tirlinden olusundan esinlenerek, etkli maddeye penicillin adin1 vermistir. Boylece ilk
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antibiyotik 1928 yilinda Sir Alexander Fleming tarafindan kesfedilmistir (Aktuglu,
1997; Tiirkoglu, 2008).

1.7.5. Yillara Gore Antibiyotik Calismalari

1929 yilinda Ingiliz doktoru Sir Alexander Flemming (1881-1955) tarafindan
penisilin kesfedildikten sonra farkli yillarda farkli antibiyotik tiirleri de ¢alisildi.
Mikroorganizmalara karst modern kemoterapinin ilk kullanimi, 1930’lu yillarda
stilfonamidlerin kesfi ile baglamistir (Cohen ve Tartasky, 1997; Durupinar, 2001). 1943
yilina kadar Actinomycetes tiirleri iizerinde g¢aligmalar yapan Waksman ve arkadaslari,
sonunda, Streptomyces griseus kiiltiirlerinden streptomisin adini verdikleri bir madde
elde etmislerdir. 1944 yilinda sagaltim alanina giren bu antibiyotik, bircok gram pozitif
ve gram-negatif mikroorganizma yaninda, Mycobacterium’lara karsi da ¢ok etkili
olmustur. 1952 yilinda makrolidlerin kullanima girmesi, penisilinin alternatifi olarak
goriinmesiyle dnem kazanmistir. Ancak ozellikle eritromisin direncin yiiksek olmasi
nedeniyle, kullanimi sinirlanirken, klaritomisin ve azitromisin gibi yar1 sentetik tiirevler
solunum yolu ve genital sistem enfeksiyonlarinda kullanim alan1 bulmuslardir.
1960’larda penisilinaza dayanikli penisilinlerin kullanima girmesiyle, S.aureus
enfeksiyonlar1 sorunu biiylik oranda c¢oziimlenmistir. 1970 yilinda siilfonamidlerin
gerek toksisite ve alerji gibi yan etkileri, gerekse bakterilerin kolay direng gelistirmesi
nedeni ile trimetoprimle kombine edilinceye kadar kullanim alanlari giderek
snirlanmistir. 1972 yilinda yari sentetik amikasin ve netilmisin kullanima girmistir
(Aktuglu, 2002; Saltoglu, 2005). 1970 yillarinin sonlarinda, gonokoklarin ¢ogu
penisilinlere diren¢li hale gelmislerdir. Bu yillarda 6zellikle penisilin, metisilin,
sefalosporinler, aminoglikozidler, klindamisin, eritromisin ve diger ajanlara direngli
hastane kaynakli S.aureus infeksiyonlar1 dikkati ¢ekmistir (Vandenbroucke-Grauls,
1993; Durupinar, 2001). Bu donemi, yeni kusak sefalosporinler, karbapenemler,
sefamisin ve florokinolonlar gibi bir¢ogu genis spektrumlu ve diisiik dozlarda bakterisid
etkili olan antibiyotiklerin kullanima girmesi izlemistir (Cohen ve Tartasky, 1997;
Durupinar, 2001). 1980 yillarinin sonunda, nozokomiyal ¢oklu direngli M. tuberculosis
(MDR-TB) enfeksiyonlar1 dikkati ¢ekmistir (CDC, 1990; Durupinar, 2001).
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1.7.6. Antibiyotikleri Neden Kullaniriz?

Viicudumuzda ¢ok fazla bakteri yasamaktadir. Bunlar, organizmaya yararl
etkiler de saglamaktadir. Bunu da yasadiklari bdlgede viicudumuzun maddelerinden
yararlanarak yaparlar. Viicudun bagisiklik sistemi saglam kaldik¢a bu bakteriler bize
zarar vermezler. Buna karsilik, viicudun, yabanci canlilar tarafindan istila edilmesine
enfeksiyon denmektedir. Viicudumuz bu canlilara karsi ¢ikmak igin bir savunma
mekanizmasina sahiptir. Deri biitiinligii, lenf diiglimleri, dalak, kemik iligi ve beyaz
kiireler bunlarin iginde en Onemlileridir. Ancak her zaman bakterilerle yapilan
miicadelede, bu mekanizmalar yeterli gelmeyebilir. Viicudumuz bakterilerle savasina

destek olacak maddelere ihtiya¢ duyar. Bu maddeler antibiyotiklerdir.
1.7.7. Antibiyotikler Hangi Hastahklara Kars1 Etkilidir?

Antibiyotikler viriislere etki etmedikleri igin viriislerin neden oldugu grip, nezle,
soguk alginligi gibi hastaliklara kars1 da iyilestirici etki gostermezler. Bu nedenle bu
hastaliklara yakalandigimiz zaman antibiyotik kullanmak hem gereksiz olacaktir hem de
hastaligimiz1 iyilestirmeyecegi i¢in viicudumuz bu ilaglara karsi direng gelistirecektir.
Antibiyotikler sadece bakterilerin neden oldugu hastaliklar iizerinde iyilestirici etki

gosterirler (www.akilciilac.gov.tr).
1.7.8. Antibiyotiklerin Yararlari ve Zararlar: Nelerdir?
1.7.8.1. Antibiyotiklerin Yararlari

Viicutta bulunan herhangi bir enfeksiyon ya da iltihaplarin giderilmesini
saglarken, onemli hastaliklarin tedavisinde ciddi bir kurtarici olabilir. Tifo, difteri,
prostat, tiiberkiiloz gibi ciddi hastaliklarin tedavisinde hayat kurtaric bir etkisi bulunan
antibiyotikler bunlarin yaninda, dis iltihaplari, enfeksiyon, solunum yollart iltihaplart,
mikrobik enfeksiyon, yumurtalik iltihaplar1 gibi daha bir¢ok alanda da kullanilmaktadir.
Yeni antibiyotik gruplari, 6zellikle direng sorununun asilmasi agisindan, umut vaat
ediyor gibi goriinmektedir. Bununla birlikte, yakin zamanda 6zellikle linezolide karsi
gram pozitif direncinin gelismis oldugu bilinmektedir (Yamantiirk Celik ve Biiget,

2007).
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1.7.8.2. Antibiyotiklerin Zararlar:

Deneysel antibiyotiklerin her ilag gibi yan etkileri vardir. Yerinde
kullanildiginda riskleri yararlarina gore ¢ok diisiiktiir. Gereksiz kullanildiklarinda ise
risk kabul edilemeyecek kadar yiiksektir. Ender de olsa dldiiriicii etkileri vardir. Bu
nedenle siirekli antibiyotik kullanimina dur demek gerekir. Bilingsiz ve gereksiz
antibiyotik kullanimi sonucunda, hem ¢evresel sorunlar hem de besin zinciri yoluyla
canlilarda, ozellikle insanlarda, saglik problemleri meydana gelmektedir. Yapilan bir
arastirmaya gore antibiyotik kullanan 40 avrupa iilkesi arasinda Tiirkiye’nin 1. sirada
oldugu tespit edilmistir. Tiirkiye'de her gecen giin yanlis ve gereksiz antibiyotik
kullanim1 artiyor. Ulkemizin yillik ilag harcamasinin yiizde 10- 15'i antibiyotik
kullanimma giderken, ilag tiiketiminde antibiyotik kullanimu ilk sirada yer aliyor. Ilag
harcamalar igerisindeki antibiyotiklerin payr gelismis iilkelerde %7 olmasina karsin,
Tiirkiye’de bu oran %15 leri asmistir. Tirkdogan ve Yetilmezsoy (2009) yaptiklar:
calismada, 2007 yil1 i¢in Tiirkiye’de kullanilan antibiyotiklerin toplam miktarini, her bir
ilag formu icin yetiskin ve pediatrik tiiketimleri ve iligkili emisyon oranlarini,
Tiirkiye’de mevcut atiksu aritma sahalarinin mevcut kapasitelerini, kentsel atik
akintilarinda antibiyotiklerin muhtemel giderimini ve Tiirkiye’de antibiyotik kullanimi
ile iligkili potansiyel ¢evresel riskleri degerlendirmeyi amaglamislardir. Act ama gergek
olan durum ise: antibiyotik kullaniminda 1. sirada olmamiz ve bunun farkinda olmayip
kullanmaya devam etmemiz. Bu durum igin nasil bir yol izlemek ve farkindalik

olusturmak gerekir?

Avrupa Antibiyotik Farkindalik Giinti, halk sagligmi tehdit eden antibiyotik
direnci ve akilci antibiyotik kullanim1 hakkinda farkindalik olusturmak amaci ile her yil
18 Kasim’da gerceklestirilen Avrupa Halk Saglig1 girisimidir. Giincel veriler, Avrupa
Birligi ¢capinda direngli bakteriler tarafindan enfekte edilen hasta sayisinin arttigini ve

antibiyotik direncinin halk saglig1 i¢in birincil tehdit haline geldigini gostermektedir.

1.7.9. Antibiyotiklerin Yan Etkileri

Antibiyotiklerin c¢esitlerine ve kullanan kisinin 6zelliklerine gore birgok yan

etkileri vardir. Bunlarin kimi alerjiktir kimi alerjik degildir. Bu sekilde sik rastlanan yan
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etkiler goriilse de bunlarin disinda da bir¢ok olumsuzluk goriilebilir. Buna 6rnek olarak
su durumlart gosterebiliriz: antibiyotik aldiktan sonra bulanti, kusma, bas agrisi, bas
donmesi, solunum gii¢liigii, duymada ve tat almada sorun, idrar yapamama vb. gibi

durumlar goriilebilir. Bu durumlar goriildiigli anda da doktora bagvurulmalidir.
1.7.10. Antibiyotiklerin Icerigi

Gergek antibiyotikler kiiften, bakteriden ya da aktinomisetler'den (bakteri ile kiif
aras1 organizmalar) elde edilir. Antibiyotikler, mantar tipi bazi organizmalardan da elde
edilebilir. Antibiyotik zaten bitkisel bir tiirdiir. Ancak antibiyotikler bitkilerden elde
edilirken bir takim islemlerden gecer ve ila¢ niteligi kazanir. Hastaliklarda bagisiklik
sistemimizi giiclendirmek ve hastaligi yenmek i¢in antibiyotik tedavisi yontemlerine
basvururuz. Ancak cok sik kullanilan antibiyotiklerin viicutta olumsuz etkileri oldugu
da Dbilinmektedir. Bu nedenle dogal antibiyotikleren dogru se¢im olacaktir.
Hastalandigimiz zaman direk ilag kullanmaya yonelmeyip, dogal antibiyotik ve
alternatif tedavi yontemlerini denemeliyiz. Soframiza dogal antibiyotik bitkiler
ekleyerek birgok hastaliga kars1 bagisiklik sistemimizi gelistirebiliriz ve viicudumuzun

direncini artirabiliriz.

Iceriginde dogal antibiyotik barindiran en iyi sebzeler sarimsak ve sogan olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Igeriginde viicut direncini arttiran bir diger 6zellikli
bitki sogan olarak bilinmektedir. Bu iki besinde ayni sekilde mikroplarin ¢ogalmasini ve
viicutta yayilmasimi engelleyen dogal antibiyotikleri barindirirlar. Sunu da o6zellikle
belirtmek gerekirse pismis halde tiiketmek yerine ¢ig sekilde tiiketmek daha etkili

sonuglar yaratacaktir.

Igeriginde dogal antibiyotik barindiran baharatlar ise: karabiber, kimyon, aci
kirmizibiber, sumak ve pul biberdir. Dogal antibiyotikler ac1 biber ve tiim biber
ailesinin iceriginde fazlaca yer almaktadir. Bu nedenle sofralarmizdan biberi eksik

etmemelisiniz.

Dogada 6zellikle yiiksek bolgelerde insan faktorii olmadan dogal olarak yetisen
bitkiler, dogal antibiyotik i¢eren bitkiler olarak bilinmektedir. Dogal antibiyotik etkisi
olan bitkiler: meyan kokii, ada cayi, karabas otu, kekik, dag cicegi otu, yesilcay olarak

sayilabilir. Bu bitkilerin ¢ay olarak tiiketilmesi daha etkili sonuglar vermekle birlikte,
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direk olarak kana etkisi olmaktadir. Yesil ¢ayin igindeki katesin metabolizmay1 ve

karacigerin yaktig1 yag oranini hizlandiriyor.

Dogal antibiyotik igeren sebzelerden: Maydonoz, kanser, kalp hastaligi ve
obezite ile savasir, zayiflamaya yardimci olur. Yogurt: giicli kemikler i¢in viicuda
destek saglar. Obezite, tansiyon, kanserle savasir. Kilo verme doneminde yag yakar.
Iceriginde dogal antibiyotik bulunduran sebzeler ise ¢ogunlukla yesilyaprakli olan
sebzelerdir. Ornegin: marul, maydonoz, tere, roka, brokoli, lahana, enginar, ispanak,

karnabahar vb.

Ispanak igerisinde bulunan yogun miktarda C vitamini nedeniyle 6zellikle kis
aylarinda soguk alginligina kars1 koruyucu etkileri bulunur. Brokoli viicudun demir ve
mineral ihtiyaclarim1 karsilamaya yardimci olur. Lahana igerisinde yer alan antiaging
bilesenleri nedeniyle kalp Kkrizini engellemektedir. Enginar viicutta birikmis olan zehirli
maddeleri  viicuttan atar. Bu sayede viicudun ding kalmasin1  saglar

(www.yasamloji.net).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Ensafi vd. (2015), bu ¢alismalarinda diferansiyel puls voltametride grafit kalem
elektrotta dana Timus’un DNA’sim1 guanin ve adenin indirgenme oksidasyon
sinyallerine dayali fenazopiridin hidrokloritin (PAP) elektrokimyasal etkilesimlerini
incelemiglerdir. Biyosensor kalem grafit elektrodun ¢ok duvarli karbon nanotiip ve
sitozan modifikasyonu ds-DNA ile dekore edilmistir. PAP ile etkilesimi sonrasi guanin
ve adenin oksidasyon sinyallerinin yogunluklari azalmasi PAP’in hassas tayini i¢in
indikator olarak kullanilmistir. PAP ile 6nce ve etkilesimi sonrasi adenin ve guanin
oksidasyon sinyalleri arasinda gozlemlenen fark kantitatif tayin i¢in kullanilmis PAP
konsantrasyonu ile dogru orantili oldugu bulunmustur. 0,01-59 pg/mL araliginda adenin
ve guaninin arasindaki oksidasyon sinyallerinde dogrusal bagimlilik g6zlemlenmistir.

Fakhri vd. (2016), bu ¢alismalarinda ¢ok duvarli karbon nanotiip destekli platin
tungsten alagim nanopartiikiillerinin (Pt-W/MWCNTS) sentezi alkol indirgenmesi
islemiyle gerceklestirilmistir. Sentezlenen Pt-W/MWCNTs kompozitleri X-ray kirmim
ve transmisyon elektron mikroskobu ve alan emisyon taramali elektron mikroskobu
tarafindan  karakterize edilmistir. ~ Sefiksime antibiyotiginin  elektrokimyasal
oksidasyonunu camsi karbon elektrot iizerinde ¢ok duvarli karbon nanotiip destekli
platin tungsten alasim nanopartikiilleri ile pH’st 7,0 olan tampon ¢ozeltide dogrusal
taramali voltametri ve doniisiimlii voltametri ile calismislardir. Ciplak camsi karbon
elektrot 1,02 V civarinda pasif bir oksidasyon dalgas1 gosteritken Pt-
w/MWCNTSs/GCE’de Sefiksim antibiyotiginin 0,66 V’da belirgin bir oksidasyon piki
gostermektedir. Sefiksim antibiyotigini ayirt etmek igin 1,0x10% ile 3,2x10° M
konsatrasyonunda ve 5x10°° M saptama sinirinda amperometri metodu uygulanmustir.

Bruno vd. (2015), bu c¢alismalarinda camsi karbon elektrotta Glisin
elektropolimerizasyonuna dayali yeni voltametrik sensor gelistirilmis ve Pirazinamidin
belirlenmesi i¢in kare dalga voltametri uygulanmistir. Dontistimlii voltametri ¢alismalari
sirastyla Epc ve Ep; -0,85 ve -0,8 V araliginda, pH 7,5 olan fosfat tampon ¢ozeltisinde
Polyglisin modifiyeli camsi1 karbon elektrot, Pirazinamid redoks sistemi iizerinden
aktivite goOstermistir. Farkli tarama hizlarinda calismalar Pirazinamid Polyglisin
elektrotta redoks sisteminin 10-100 mV s™ araliginda difiizyon tarafindan kontrol edilen
bir stire¢ oldugunu gostermektedir. Kare dalga voltametri optimize kosullar altinda
Piranzinamid konsantrasyonunu 0,47-6,15 pmol L™ araligimda dogrusal bir tepki

gostermistir.
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Muhammad vd. (2016), bu calismada elektrokimyasal sensor sigir siit
orneklerinde Amoksisilin belirlenmesi igin karboksilatli ¢ok duvarli karbon nanotiip
altin nanotenecikli ¢apraz baglayici olarak etilendiamin kullanilarak tretilmistir.
Sentezlenen nanokompozitlerin karakterize edilmesinde alan emisyonu, taramali
elektron mikroskobu, enerji dagiliml X-ray, X-ray kirinimi ve doniisiimlii voltametri
kullanilmistir. Sonuglara gore sentezlenen nanokompozit Amoksisilin oksidasyonu i¢in

dikkate deger bir etki yaratmistir.

Miilazimoglu vd. (2011), bu ¢alismalarinda sulu ortamda cams1 karbon elektrot
tizerine, 3,3’-diaminobenzidini (DAB) modifiye ederek, Konya ilindeki Meram,
Karatay ve Selguklu bolgelerindeki musluk suyu orneklerinde fenol miktarlarini tayin
etmislerdir. Modifikasyon islemlerini 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloraborat
(TBATFB) ¢ozeltisini kullanarak -0,5 V ve +1,5 V potansiyel araliginda 100 mV/s
tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak gerceklestirmislerdir. Kalibrasyon egrisi i¢in pH’s1
12 olan 1,0><10'12 ve 1,0><10'3 M konsantrasyon araliginda seri olarak farkli fenol
cozeltileri hazirlamiglardir. Hazirlanan ¢ozeltilerdeki fenoliin  modifiye ylizeyle
kimyasal etkilesimini, 0,0 V ile 1,1 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda ve
10 dongii uygulayarak goézlemlemislerdir. Meram, Selguklu ve Karatay bolgelerindeki
musluk sularindaki fenol miktarini sirasiyla 1,23><10'10 M, 3,O3X10'8 M ve 1,99><10'9 M
olarak bulmuslardir. Karakterizasyon islemlerinde CV ve EIS yontemlerini

kullanmiglardir.

Tesio vd. (2014) ¢alismalarinda, farmakolojik formiillerde bulunan iki flavonoid
O0rnegi olan luteolin ve rutin’in elektroanalitik metodla miktarlarinin belirlenmesi
tizerinde durmuslardir. Calismalar1 polietilemin i¢ine dagilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip ile modifiye edilmis camsi karbon elektroda kare dalga voltametrisi
uygulanmasi temeline dayanmaktadir. Her iki flovonoid tiirii de 10% etanol + 1 mol/L
HCIO, sulu ¢ozeltisi i¢inde yar tersinir reaksiyon gostermekte ve birbirine ¢ok yakin
potansiyel degerlerinde belirlenmektedirler. Flavonoidlerin modifiye elektrot yiizeyine
adsorpsiyonu 0,55 V potansiyelde ve 20 dk. siirede gergeklestirilmistir. Calismalarinda;
yapay sinirsel ag kullanarak elektrokimyasal sinyal uygulamislar ve luteolinin ve rutinin
elektrokimyasal tepkilerinin biiylik oOlgiide Ortlistiglinii gozlemlemislerdir. Yapay
sinirsel ag metoduyla her tablette luteolin ve rutin icin sirarstyla 92,6 £ 4 ve 92 + 1 mg
deger tespit etmisler ve ulastiklar1 sonuclarin HPLC ile elde etikleri sonuglar1 destekler

nitelikte oldugunu belirtmislerdir.
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Wang vd. (2014), calismalarinda farmakolojik enjeksiyonlarda ve sulandirilmisg
insan kani numunelerinde epirubicin (EPI) ve methotrexate (MTX) tayini tizerinde
caligmiglardir. Calismalarinda ekran baskili elektrot (SPE) kullanmislardir. SPE
elektrotu sirasiyla; ¢ok duvarl karbon nano tiip (MWCNTs), ZnO pargaciklart ve nano
altin (Au) pargaciklar1 ile kademeli olarak modifiye etmisler ve modifiye edilen
elektrodun elektrokimyasal davranislarinin kademeli modifikasyona bagli olarak biiyiik
oranda gelistigini tespit etmislerdir. Maddelerin tayini i¢in optimum deney kosullarini
belirlemisler ve kare dalga voltametrisi (SWV) kullanarak EPI ve MTX icin elde
ettikleri piklerin konsantrasyon artist ile dogrusal artis gosterdigi sonucuna
ulagsmiglardir. Optimum kosullarda EPI ve MTX i¢in sirasiyla 2,5 nM ve 10 nM tayin
sinirinda, dogrusal araliklarim1  0,005-0,200 pM and 0,02-1,00 upM olarak
belirlemislerdir. Farmakolojik enjeksiyonlarda ve insan kaninda EPI ve MTX tayininde

tatmin edici sonuglara ulagsmislardir.

Wong vd. (2015), bu ¢alismalarinda tetracycline tayininde kullanmak tizere bir
sensor elektrot gelistirmislerdir. Bunun i¢in 6ncelikle karbon pasta elektrodu karboksil
(COOH) grubu ile fonksiyonlastirilmis ¢ok duvarli karbon nano tiip (MWCNTSs) ve
grafen oksit (GO) ile modifiye etmislerdir. Elektrokimyasal sensorii, karbon pasta
elektroda %2,6 (w/w) oraninda MWCNT-COOH ve %3,1 (w/w) oraninda GO
kullanarak gelistirmislerdir. Karekterizasyon islemleri i¢in yiizey siyirma diferansiyel
puls voltametrisini (AdSDPV) kullanmuslar ve tetracycline icin 3,6x10™" mol/L tayin
sinirinda dogrusal cevap araligmi 2,0x107 ve 3,1x10™* mol/ L olarak tespit etmislerdir.
Karbon pasta iizerine GO ve MWCNT-COOH’un modifiyesiyle elktrodun
duyarliliginin, segiciliginin ve kararliliginin arttigini gézlemlemisler ve gelistirdikleri bu
sensoOr elektrodu inceledikleri numunelere herhangi bir 6n islem uygulamadan nehir
suyunda, yapay numunede ve farmakolojik Orneklerde tetracycline tayini igin
kullanmislardir. Elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in hesapladiklar1 bagil sapmanin %6’dan

(n=3) az oldugunu belirtmislerdir.

Zhang vd. (2014), bu caligmalarinda askorbik asit, iirik asit ve dopamin
icerisinde bulunan ciprofloxacin (CPFX)’i tayin edebilmek igin bir sensor elektrot
gelistirmislerdir. Bunun i¢in 6ncelikle cams1 karbon elektrodu poly (alizerin kirmizisi)
ile elektrokimyasal olarak biriktirilmis grafen (PAR/EGR) komposit film ile modifiye
etmislerdir. PAR/EGR filminin sekil ve araylizey Ozelliklerini taramali elektron

mikroskobu (SEM) ve elektrokimyasal impedans mikroskobisi (EIS) ile incelemisler,
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PAR/EGR film iizerindeki CPFX’in elektrokatalitik olarak yiikseltgenmesini ise
doniistimlii voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemlerini
kullanarak arastirmislardir. 0,01 uM tayin sinirinda dogrusal araligi 4x10%jle 1,2x10™
M olarak belirlemislerdir.

Demir Miilazimoglu vd. (2012), bu calismada camsi karbon elektrot yiizeyini
sulu ve susuz ortam olarak krisinin elektrokimyasal polimerizasyonu ile modifiye
etmislerdir. Elektrokimyasal polimerizasyon sulu ortamda +800 mV ile +2600 mV
arasinda, susuz ortamda ise +500 mV ile +1800 mV arasinda siiplirme hiz1 100 mV s‘l,
30 dongiilii olarak gergeklestirilmistir. Modifiye edilmis elektrot yiizeyinin
karekterizasyonu doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi ile
yapilmistir. Calismada krisinin elektrokimyasal polimerizasyonu ile Cu(Il), Zn(Il),
Cd(I), Pb(Il), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlar etkilesimi kare dalga voltametri teknigi ile
incelenmistir. Krisinin elektrokimyasal polimerizasyonu Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II)

iyonlarina duyarl ve segici oldugu bulunmustur.

Demir Miilazimoglu ve Miilazimoglu (2013), bu ¢alismada 4-4'-metilendianilin
(MDA) ile modifiye edilmis elektrot kuersetin, kaempferol, luteolin, galangin tespitinde
kullanilabilirligi i¢in ayr1 ayr1 ve es zamanli olarak incelenmistir. GC elektrot ylizeyinin
MDA ile modifiyesi doniisiimlii voltametri ile gerceklestirilmis ayni1 zamanda bu sensor
elektrodun karekterizasyonunda doniigiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopi ve taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. Sonu¢ olarak MDA
modifiye GC sensor elektrotla Flavonoid tiirevleri ayr1 ayr1 ve es zamanl kolayca tespit
edilebilmektedir.

Zhai vd. (2015), calismalarinda siilfatlandirarak fonksiyonunu arttirdiklar
grafeni glimiis parcaciklari ile etkilestirerek (AgNPs/SF-GR/GC) camsi karbon iizerine
modifiye etmislerdir. Bu modifiye elektrodu sirasiyla kloramfenikol ve metronidazol
tayininde kullanmislardir. Siilfonik grubun avantajiyla AgNPs, GC iizerine tutturulan
grafende kolaylikla biriktirmislerdir. Ciplak camsi karbona veya sadece siilfatlanmis
grafene kiyasla olusturulan AgNPs/SF-GR/GC elektrot kloramfenikol ve metronidazol
tayininde miikkemmel indirgenme pikleri gdstermislerdir. Ilave olarak bu antibakteriyel
iki maddeyi pH’1 4 olan, 0,10 M sitrik asit-sodyum sitrat tampon c¢dzeltisinden
Diferansiyel Puls Siyirma Voltametrisi yontemiyle tamamen ayirmislar hatta yine bu iki

maddeyi sulu ortamda da eszamanli ayirma ¢alismalar1 yapmislardir.
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Jiang ve ark. (2016), calismalarinda gatifloksasin tayini i¢in camsi karbon
elektrot iizerindeki B-siklodekstrin ve indirgenmis grafen oksidin elektro-
polimerizasyonuna dayanan elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir. B-siklodekstrin (-
CD) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) modifiye camsi karbon elektrodun (GCE) (B-
CD / rGO / GCE) tek pot elektro-polimerizasyonuna dayanan gatifloksasin i¢in yeni bir
elektrokimyasal sensor ilk defa Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii ve
kizilotesi spektroskopi (IR), B-siklodekstrin ve indirgenmis grafen oksidin (rGO)
polimerinin elektrotta basarili bir sekilde degistirildigini gostermislerdir. Bu polimerin
elektrokimyasal ozellikleri elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve
doniistimlii voltametri (CV) ile karakterize edilmistir. Elektro-polimerize ¢evrimin
optimizasyonu, destekleyici elektrolitin pH’1 ve birikim potansiyeli ve zamani ayrintili
olarak tartisilmistir. Optimum kosullar altinda, farkli diferansiyel (DPV) oksidasyon pik
akimlari, 0,33 mAmM hassasiyetle 0,05 mM ile 150 mM araliginda gatifloksasin
konsantrasyonlari ile dogrusal olarak orantili oldugu goriilmistiir. Bu elektrokimyasal
sensor, 0,02 mM’lik diisiik saptama sinirma (S / N = 3) sahiptir. Dahasi, bu 6nerilen
sensoOr 1yi tekrarlanabilirlik, uzun siire kararlilik ve hizli akim tepkisi sergilemistir.
Onerilen sensoriin pratik uygulanabilirligini daha fazla incelemek i¢in modifiye edilmis
elektrot, tabletler ve insan idrar 6rneklerinde gatifloksasinin saptanmasi i¢in basariyla
uygulanmigtir.

Yan ve ark. (2015), c¢alismalarinda Eksoniikleaz destekli kaskadhedef geri
doniistimiinii birlestiren yiiksek kapasiteli manyetik i¢i bos gozenekli nano izleyicilere
dayali multipleks antibiyotiklerin saptanmasi i¢in duyarli bir elektrokimyasal aptasensor
gelistirilmistir. Chloramphenicol (CAP) ve oksetetrasiklin (OTC) gibi iki antibiyotigin
eszamanli tespiti i¢in bir multipleks elektrokimyasal aptasensor gelistirilmis ve
duyarliligr arttirmak i¢in eksoniikleaz destekli hedef geri doniistimii birlestiren yiiksek
kapasiteli manyetik i¢i bos delikli nanotrakerler kullanilmistir. Kaskat biiylitme islemi,
voltametri sinyalleri tiiretmek i¢in eksoniikleaz destekli hedef geri doniisiim
amplifikasyonu ve metal iyonlar1 kodlanmig manyetik i¢i bos gézenekli nanopartikiiller
(MHP’ler) igerir. Aptamerlerin hedeflere (CAP ve OTC) spesifik olarak taninmasi
tizerine, eksoniikleaz 1 (Exo I), CAP ve OTC ile baglanmis aptamerleri segici olarak
sindirmis, daha sonra serbest birakilan CAP ve OTC, daha fazla tek DNA {iretmek i¢in
yeni bir bisiklete katilmistir. Daha fazla sinyal amplifikasyonu olusturmak igin
nanotracer ile hibrit tetikleme telleri olarak MHP’ler daha fazla miktarda metal iyonu

yiiklemek i¢in tasiyict olarak kullanilmistir ve Exo | destekli kaskad hedef geri
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doniistimiiyle baglanti, silis bazli nanotrakerlere kiyasla 12 kat boyunca sinyali
yiikseltilmistir. Cift sinyal amplifikasyonu sayesinde, sinyaller ile CAP ve OTC
konsantrasyonlar: arasindaki dogrusal aralik 0,0005-50 ng mL araliginda elde edilmistir.
CAP ve OTC’nin tespit limitleri, sirasiyla ticari enzime bagli immiinosorbent
immunoassay (ELISA) yontemine gére 2’den daha diisiik olan 0,15 ve 0,10 ng mL (S /
N = 3) idi. Onerilen yontem, siit 6rneklerinde CAP ve OTC nin es zamanli tespiti i¢in
basartyla uygulanmistir. Ayrica, bu aptasensér karsilik gelen degistirerek diger
antibiyotiklere uygulanabilmektedir. Tiim tasarim, gida gilivenliginde antibiyotik

taramasi i¢in yeterince se¢ici ve hassastir.

Aydogan (2014), calismasinda Sagaltim ve koruma amaciyla kullanilan
antibiyotiklerin ve metabolitlerinin canlilarin ¢esitli doku ve biyolojik sivilari ile siit ve
bal gibi bazi besin maddelerindeki kalintilarinin analizleri i¢in dogrulugu ve kesinligi
yilksek metotlar gelistirmislerdir. Bu amacgla gelistirilen en ileri yontemler
kromatografik yontemlerdir. Bu ¢alismada {i¢ farkli siniftan (Betalaktam
antibakteriyelleri, Penisilinler ve Aminoglikozitler) ilag formiilasyonundaki 6 ayri
antibiyotik etken maddenin (sefazolin, sefuroksim, seftriakson, penislin G, ampisilin ve
gentamisin) kalem grafit elektrot kullanilarak Britton-Robinson tampon ¢ozeltilerindeki
(pH=2,5 ve 9) elektrokimyasal davraniglar1 doniisiimlii voltametri ile incelemislerdir.
Daha sonra, diferansiyel puls voltametrisi ile antibiyotiklerin yiikseltgenme pikleri
belirlenmis, kalibrasyon standardi olarak hazirlanan ¢o6zeltiler kullanilarak belirlenen
pik akim siddetleri Slgiilerek her bir antibiyotik i¢in kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir.
En kiigiik kareler metoduna gore ¢izdirilen dogru denklemleri ve korelasyon katsayilari
dikkate alinarak antibiyotiklerin dogrusal ¢alisma araliklar1 ve kantitasyon duyarliklar

tartisilmastir.



51

3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Techizat ve Kimyasallar

Deneylerde uygulanan doéniisiimlii voltametri teknigi (CV), diferansiyel puls
voltametrisi (DPV), Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve Kare dalga
voltametrisi (SWV) yontemlerinin hepsi, Gamry Reference 600+ ve Series 750
potantiyostat/galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA) (Sekil 3.1)
cihazinda gergeklestirilmistir. Gamry Series 750 cihazi ile 750 mA’lik akim
okunabilmektedir. Impedans Olglimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e kadar
cikarilabilmektedir. Bu cihazda donilisimlii voltametri ve impedans deneylerinin
neticeleri Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry
System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System gibi yazilimlari

kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

o @n

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan cihazlar

Deneylerde siklikla tercih edilen galisma elektrodu, BAS (Bioanalytical Systems
Inc., West Lafayette, USA) marka 0,071 cm? vyiizey alani bulunan MF-2012 GC

elektrottur. Elektrotlarin temizlik islemlerinde kullanilan zimpara kagidi Buehler marka
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P4000°dir. Aliimina tozu olarak ise 0,3 um tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka
kati-s1v1 stispansiyon kullanilmistir. Uygulamada kullanilan tipik ii¢ elektrotlu sistem
dahilinde referans elektrot olarak susuz ortam c¢alismalarinda BAS Model MF-2042
marka Ag/Ag® (0,01 M) ve sulu ortam calismalarinda kullanilan referans elektrot ise
Ag/AgCl’dir. Karsit elektrot olarakta BAS Model MW-1032 marka Pt tel kullanilmistir.
Voltametrik 6lgiimlerin tamami ve impedans dlglimleri igin BAS marka C3 hiicre stand1
tercih edilmistir. Cozeltilerin pH degerlerinin dl¢iilmesinde Orion marka 9104SC cam

eklektrot kullanilmistir. pH metre kullanilmadan 6nce kalibrasyonu yapilmustir.

Caligma
Elektrodu
¢ b Eeferans
Eleltrot
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Sekil 3.2. Elektrokimyasal deneyler ve impedans deneylerinin gergeklestirildigi ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi

Sekil 3.2°de verilen ii¢ elektrotlu hiicre sistemi elektroanalitik kimya alaninda
bilhassa da voltametrik uygulamalarda siklikla tercih edilen bir diizenektir. Bu ¢alisma
igin gerekli olan sistem, kiiciik cam bir hiicre, hiicre icerisine koyulan bir ¢ozelti ve
¢Ozelti igerisine batirilan 3 gesit elektrottan ibarettir. Bu elektrotlar ¢alisma elektrodu,
referans elektrot ve karsit elektrottur. Deneylerde siklikla tercih edilen camsi karbon
(GC) elektrot, BAS marka MF-2012 elektrottur. Elektrotlar1 temizleme isleminde
kullanilan zimpara kagitlar1 ise Buehler P2400 ve P4000’dir. Elektrotlar1 temizleme ve
parlatma isleminde kullanilan Aliimina tozu ise 1,0 um, 0,3 pm ve 0,05 pm tanecik

boyutuna sahip Alfa Aesar marka siispansiyonlardir.
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3.2. Britton-Robinson (BR) Tampon Coézeltisinin Hazirlanmasi

Aralik degerleri ¢alismaya elverisli oldugu i¢in yani pH 1,81-11,98 araliginda
genis bir ¢alisma olanagi sundugu i¢in tampon ¢o6zelti olarak Britton-Robinson (BR)
tampon ¢ozeltisi tercih edilmistir. Bu ¢ozelti: 2,69 mL fosforik asit (H3PO,), 2,29 mL
asetik asit (CH3COOH) ve 2,472 g borik asit (H3BO3) yani bu 3 asit 1 litrelik balon
jojeye koyulur ve fizerine saf su ilave edilerek belirlenen litreye tamamlanarak
hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 0,02 M, 0,1 M veya 1,0 M’lik NaOH eklenerek,
istenilen pH degeri ayarlanir (Perrin ve Dempsey, 1974).

Calismalar sirasinda hazirlanan bu tampon ¢ozeltinin igerisine iyonik siddetin
sabit tutulmasi i¢in 0,1 M KCI eklenmistir. pH’lar ¢esitli tampon standartlari ile kalibre

edilmis pH metre ile ayarlanmistir.

3.3. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Pik akiminda azalma veya pik potansiyelinde kayma gibi olumsuzluklarin ve
istenmeyen durumlarin meydana gelmemesi i¢in modifikasyon iglemine baslamadan
evvel calisma elektrodunun ¢ok iyi bir sekilde temizlenmesi ve elektrot yiizeyinin
parlatilip, piiriizsiiz hale getirilmesi gerekir. Temizleme islemi ile elektrot transferini
engelleyen adsorplanmis yani yiizeyde tutunup kalmis maddelerin ylizeyden
uzaklastirilmast saglanmis olur. Ciinkii sonuglarin dogru ve giivenilir olabilmesi
temizleme isleminin ¢ok 1yi olmasina baglidir. Bu amagla GC elektrot once zimpara
kagitlar ile temizlenir. Zimpara kagidi olarak 6nce 2400, sonra da 4000’lik Buehler
zimpara kagitlar tercih edilir. Daha sonra elektrot saf su ile bir giizel yikanir ve aliimina
tozlar1 ile isleme tabi tutulur. Deneylerde 3 farkli boyuta sahip aliimina tozu
kullanilmigtir. Bu boyutlar sirayla 1,0 um, 0,3 um ve 0,05 um tanecik boyutlarina
sahiptir. Aliimina tozu ile her temizleme ve parlatma isleminden sonra farkli boyuttaki
toz taneciklerinin birbirine karigmasin1 6nlemek amaciyla elektrot yiizeyi saf su ile her
defasinda O6zenle yikanir. Son olarak 0,05 pum tanecik boyutuna sahip aliimina
stispansiyonu da kullanildiktan sonra elektrot oncelikle saf suda 10 dakika boyunca
sonikasyon cihazinda bekletilir. Sonra da izopropil alkol ve asetonitrilin 1:1 oranindaki
karisiminda tekrar sonikasyon islemine tabi tutulur. Gergeklestirilen temizleme ve
parlatma islemleri ile elektrot yiizeyine daha Onceden modifiye olmus molekiiller

yiizeyden arindirilmis olur ve elektrot yiizeyi yeni bir modifikasyon islemine hazir hale
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gelir. Ayrica ylizeye haricen tutunmus olan organik ve inorganik safsizliklar
temizlenerek modifikasyon i¢in temiz ve parlak bir yiizey elde edilmis olur. Ayrica tek

tabaka olusumuna uygun diizgiin yiizey elde edilmis olur.

3.4. Calismalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik O6l¢iimlere baglanmadan hemen once calisma elektrotlarinin
gerektigi kadar temiz olup olmadigin1 anlamak, susuz ortam referans elektrodunun ve
sulu ortam referans elektrotlarinin OGl¢iimlerinin hangi derecede dogru oldugunu
gérmemiz amaciyla susuz ortamda asetonitrilde ¢oziilmis 0,1 M NBuyBF; destek
elektroliti igerisinde hazirlanan 1 mM ferrosen ¢ozeltisi ile pozitif tarama yapilarak,
sulu ortamda ise 0,1 M H,SO4’de hazirlanmigs 1 mM HCF (Ill) (hegzasiyanoferrat)
cozeltisi ile negatif tarama yapilarak yiizey testleri uygulanmistir. Bu isleme
elektrotlarin kalibrasyonu denir ve c¢alismada belirli araliklarla tekrar edilmistir. Bu
caligma ile ilgili veriler Sekil 3.3’te verilmistir. Burada ferrosen yiizey testi i¢in AEp

degeri 89 mV, HCF (III) i¢in ise 92 mV olarak elde edilmistir.

a) b)
60,00
10,00
0,000
“é 10,00 i;
-10,00
4000 —"F 200 ————————————
-200,0 0,000 200,0 400,0 0,000 200,0 400,0
E (mV) vs Ag/Ag* E (mV) vs Ag/AgCl

Sekil 3.3. Ciplak GC vyiizeyi iin testler. a) Ferrosen testi, -0,2/+0,4 \V potansiyel araliginda ve 100 mVs™

tarama hizinda, b) HCF (I11) testi, +0,6/0,0 V potansiyel araliginda ve 100 mVs™ tarama hizinda
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3.5. 3-(2,3,4-Dimetoksifenil)-1-(4-hidroksifenil)-prop-2-en-on (HPTMP) ve 3-(3-
(triflorometil)fenil)-1-(4-hidroksifenil)-prop-2-en-on  (HPTFMP) Bilesiklerinin

Sentezi ve Karakterizasyonu

HPTMP ve HPTFMP bilesiklerinin sentezi Claisen-Schmidt kondenzasyon
protokoliine gore gerceklestirildi (Buolamwini vd., 2005; Herenicia vd., 1998). Detayli
prosediir sadece HPTMP bilesiginin sentezinde belirtilmistir fakat HPTFMP bilesigi de

ayni prosediire gore sentezlenmistir.

3.5.1. 3-(2,3,4-Dimetoksifenil)-1-(4-hidroksifenil)-prop-2-en-on (HPTMP)

Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Icerisinde 80 mL etil alkol bulunan 250 mL’lik tek boyunlu reaksiyon balonuna,
22 mmol 4’-hidroksiasetofenon ilave edildi ve ardindan bu karisima % 40’lik NaOH
cozeltisinden yaklasik 15 mL ilave edilerek 30 dk karistirildi. Uzerine 22,37 mmol
2,3,4-trimetoksibenzaldehit ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda karistirildi. Ince
tabaka kromatografisi ile takip edilerek reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in gereken siire yaklagik 12 saattir. Reaksiyon durdurulduktan sonra
etilalkoliin bir kism1 buharlastirildi ve 500 mL’lik suda ¢oktiiriildi, karisimin pH’1 2
M’lik HCI ¢ozeltisi ile 4-5 arasina getirildiginde ¢okme tam olarak gozlendi. Coken kati

madde siiziilerek ayrildi ve 1lik su ile bolca yikandi. %79 verimle madde elde edildi.

OCHg (0] OCHj
= OCH
o H4CO OCHs |\ .on 3
HO + 0 —»E oH
CHs = t HO OCHj
4'-hidroksiasetofenon 2,3,4-trimetoksibenzaldehit HPTMP

Sekil 3.4. HPTMP molekiiliiniin sentez mekanizmasi

4'-hydroxyacetophenone (22 mmol), 2,3,4-trihydroxybenzaldehyde (22,37
mmol), 24 h, for 25 OC. Verim: 5,47 g, 79%. C1gH1805 (Mw = 314, 34) igin analitik
hesaplamalar: C, 68,78; H, 5,77. Bulunan: C, 68,74; H, 5,72%. FT-IR (ATR, cm™):
3395 von, 3008 and 3047 vc.ngr), 2830, 2938 ve-naliphaticy, 1630 ve-o, 1493, 1530,
1580 and 1607 vc=c. *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 5= 10.37 (1H, s, H'), 8.03-8.05
(2H, d, J= 8 Hz, H?), 7,85-7,88 (1H, d, J=15,16 Hz, H'%), 7,75-7,80 (2H, m, H®, H®),
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6,90-6,94 (3H, m, H*, H'), 3,89 (3H, s, H'"), 3,87 (3H, s, H™), 3,79 (3H, s, H®). *C-
APT NMR (DMSO0-d6): &= 129,76 C*, 131,50 C? 115,82 C*, 162,52 C* 187,57 C?,
120,91 C°, 137,58 C™°, 121,65 C*, 153,42 C'?, 142,21 C®, 155,96 C'*, 108,90 C*,
123,73 C*, 61,98 C*', 60,94 C'®and 56,51 C*.

FT-IR ve NMR spektrumlar1 Ek1, Sekil 1, 2 ve 3’te verilmistir.

3.5.2. 3-(3-(triflorometil)fenil)-1-(4-hidroksifenil)-prop-2-en-on (HPTFMP)

Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyon

HPTFMP sentezinde de HPTMP molekiiliiniin sentezindeki protokol
uygulanarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyonda 22 mmol 4'-hidroksiasetofenon,
22,37 mmol 3-(triflorometil)benzaldehit, kullanildi. Verim : %69.

R F o o
o) F =
o C % 0 NaOH O O F
+ _—
CH, EtOH HO
4'-hidroksiasetofenon 3-(triflorometil)benzaldehit HPTFMP

Sekil 3.5. HPTFMP molekiiliiniin sentez mekanizmast

4'-hydroxyacetophenone(22 mmol), 3-(-trifluoromethyl)benzaldehyde (22,37
mmol), 24 h, for 25 °C. Verim: 4,44 g, %69. C16H11F30, (Mw = 292,26) i¢in analitik
hesaplamalar: C, 65,76; H, 3,79. Bulunan: C, 65,69; H, 3,74%. FT-IR (ATR, cm™):
3330 von, 3025 and 3063 Ve gr), 2901, 2974 Ve naliphatic), 1646 ve=o, 1514, 1557, 1597
and 1605 ve-c.'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 5= 10,46 (1H, s, H"), 8,33 (1H, s, H'),
8,09-8,18 (4H, m, H?, H'° H), 7,75-7,79 (1H, d, J= 15,6 Hz, H®), 7,77 (1H, s, H'),
7,67-7,71 (1H, t, HY), 6,92-6,94 (2H, d, J= 8,8 Hz, H®), *C-APT NMR (DMSO-d6): &=
129,35 C*, 131,91 C*°, 115,88 C3°,162,90 C*, 187,43 C?, 125,40 C°, 141,39 C°, 136,55
C' 124,51 C'2 130,42 C*, 126,90 C*, 130,38 C*°, 133,28 C*°, and 130,10 C'".

FT-IR ve NMR spektrumlar1 Ek1, Sekil 4, 5 ve 6’da verilmistir.

3.6. Yapilan Cahismalar I¢in Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlar

Yapilan biitiin ¢alisma boyunca oda sicakliginda kullanilan kimyasal maddeler

ve bu maddelerin hazirlandig1 ortamlar Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Bilhassa asetonitril
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¢ozeltisinde hazirlanmis 0,1 M derisimine sahip ve biitiin susuz ortam uygulamalari igin
destek elektrolit olarak tercih edilen NBusBF; igerisinde hazirlanan ¢dozeltiler
olabildigince diisiik hacimlerde (tartim yapilabilecek diizeyde olmak kayd ile) ve giinii
giinline hazirlanmistir. Calisma neticesinde arta kalan ¢ozeltiler kesinlikle tekraren
kullanilmamigtir. Cozelti hazirlanirken yapilan tarttimlar 0,0001 g (onbinde bir)
hassasiyete sahip analitik terazide yapildigi i¢in tartim asamasindan kaynaklanan

herhangi bir hata olmadig1 diisiintilmektedir.

3.6.1. HPTMP Caozeltisinin Hazirlanisi

0,079 g HPTMP maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye konulur. Uzerine
¢oziicii olarak 100 mM NBuyBF; (CH3CN igerisinde hazirlanmis olan) ¢ozeltisi ilave

edilerek 25 mL’ye tamamlanir. Elde edilen ¢ozeltinin konsantrasyonu 1 mM’dir.

3.6.2. HPTFMP Cozeltisinin Hazirlanisi

0,00730 g HPTFMP maddesi tartilarak 25 mL’lik balon jojeye konulur. Uzerine
¢oziicii olarak 100 mM NBu4BF; (CH3CN igerisinde hazirlanmis olan) ¢ozeltisi ilave

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

3.6.3. Erythromycin (Eritromisin) Cozeltisinin Hazirlamisi

Eritromisin ¢ozeltisini hazirlamak i¢in Oncelikle PBS tampon ¢dzeltisini
hazirlamak gerekir ¢linkii eritromisin antibiyotik etken maddesinin ¢oziiciisii PBS
tamponudur. Bunun i¢in yani PBS tampon ¢ozeltisi i¢in 6,8045 g KH;PQOy4, 8,709 g
KoHPO, ve 7,0920 g Na;HPO, maddeleri tartilir. 500 mL’lik temiz bir balon joje
igerisine konulur. Uzerine bir miktar saf su konularak katil maddelerin ¢dziinmesi
saglanir. Tamamen c¢oOziinme gergeklestikten sonra ¢ozelti saf su ile 500 mL’ye
tamamlanir. Hazirlanan PBS tampon ¢ozeltisinin pH degeri pH metre ile kontrol edilir.
Bu deger 7,00 olmalidir. PBS tampon ¢6zeltisinin pH’1 6,8 ile 7,1 araliginda genis bir
kullanim araligina sahiptir. Bu yiizden 7,00 pH araligin1 elde etmek i¢in 0,1M HCI
¢Ozeltisi ilave edilir. Daha sonra eritromisin ¢6zeltisi hazirlanir. 0,036697 g eritromisin
maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye konur. Uzerine bir miktar PBS tampon

cozeltisi ilave edilerek katti maddenin c¢oziinmesi saglanir. Madde tamamen
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¢oziindiikten sonra 50 mL’ye tamamlanir ve bu sekilde daha iyi bir ¢ozelti elde etmek
icin hazirladigimiz ¢ozelti sonikator cihazina konulur ve 10 dk kadar siire ile cihazda
bekletilir. Daha sonra ilk olarak ¢iplak GC de tampon yani PBS’nin diferansiyel puls
voltamogrami alinir. Daha sonra ¢iplak GC de eritromisin+PBS’de diferansiyel puls
voltamogrami alinir. En son olarakta c¢iplak GC’yi HPTMP‘de modifiye
ediperitromisin+tPBS’de diferansiyel puls voltamogrami aliir. Ayni sekilde aym

islemler HPTMP maddesi i¢in de uygulanir.
3.6.4. Rifampicin (Rifampisin) Cozeltisinin Hazirlamsi

0,0411 g rifampisin maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye konulur. Uzerine
bir miktar PBS tampon cozeltisi ilave edilerek kati maddenin ¢dziinmesi saglanir.
Madde tamamen ¢oziindiikten sonra 50 mL’ye tamamlanur.
3.6.5. Hematoxilin (Hematoksilin) Cozeltisinin Hazirlanisi

0,0151 g hematoxilin maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye konulur. Uzerine
bir miktar PBS tampon c¢ozeltisi ilave edilerek kati maddenin ¢Oziinmesi saglanir.
Madde tamamen ¢6ziindiikten sonra 50 mL’ye tamamlanir.
3.6.6. Diosmin Cozeltisinin Hazirlanisi

0,0304 g diosmin maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye konulur. Uzerine bir

miktar PBS tampon ¢ozeltisi ilave edilerek kati maddenin ¢dziinmesi saglanir. Madde

tamamen ¢ozilindiikten sonra 50 mL’ye tamamlanir.
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Cizelge 3.1.Yapilan ¢calismalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlar

Cozelti Alinan
Madde Konsantrasyon Hacmi . Coziicii
Miktar
(mL)
NBusBF4* 100 mM 1000 32,927 g Asetonitril
KCI 100 mM 500 3,727 ¢ Su
H,SO, 100mM 500 2,72 mL Su
KsFe(CN)s 1 mM 50 0,0165¢g 100mM H,SO4
0,0165¢
KsFe(CN)s/K4Fe(CN)g 1 mMm 50 00211 g' 100 mM KCl
CH3CN/100 mM
Ferrosen 1mM 50 0,0164 g NBU.BF.
HPTMP 0,079 CH3CN/100 mM
HPTFMP 1 mig S0 0,00730 NBU.BF;

* Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat

T EIS ile yapilan impedans &lgiimlerinde kullanilan KzFe(CN)o/K4Fe(CN)g igin 1:1 oraninda karisim
kullanilmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Calismalarda, Karamanoglu Mehmetbey Universitesi, Kamil Ozdag Fen
Fakiiltesi, Kimya Boliimii 6gretim iiyesi Prof. Dr. Ibrahim YILMAZ tarafindan
sentezleri yapilan ve yapilari asagida verilen molekiiller modifiye edici tiirler olarak

kullanilmistir.

(E)-1-(4-hydroxyphenyl)-3-(2,3,4-trimethoxyphenyl)prop-2-en-1-one
Sekil 4.1. HPTMP olarak kisaltilan molekiiliin yapist

(@] F
_ F
F
HO

(E)-1-(4-hydroxyphenyl)-3- (3- (trifluoromethyl) phenyl)prop-2-en-1-one

Sekil 4.2. HPTFMP olarak kisaltilan molekiiliin yapist

Yapilan her ¢alisma oncesinde 3 elektrot sistemi kalibrasyonu yapildiktan sonra
caligmalara baglanmistir. Bu durum cihaz kalibrasyonunun disinda bir durumdur.
Calisma Oncesi elektrot kalibrasyonlar1 hem susuz hem de sulu ortamda rutin olarak
yapilmalidir ve ¢aligmalar siiresince bu duruma azami dikkat gosterilmistir. Elektrot
kalibrasyonlarinin tam ve dogru oldugu belirlendikten sonra kullanilan HPTMP ve
HPTFMP molekiilleri kullanilarak calisma elektrotlar1 yilizeylerinin modifikasyon
islemlerine gecilmistir. Her iki molekiilde susuz ortamda alkol oksidasyon yontemiyle
elektrot ylizeyine modifiye edildikten sonra elektroinaktif olan ylizeylerin tekrar
elektroaktif olmalari i¢in 100 mM HCI ortaminda indirgenmeleri saglanmistir.

Modifikasyon ve indirgenme islemleri sonucunda hem susuz hem de sulu ortam
redoks problar kullanilarak  ylizey karakterizasyonlar1  yapilmistir.  Yiizey
karakterizasyon islemleri elektrokimyasal impedans spektroskopi teknigi kullanilarak

desteklenmistir.
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Alkol oksidasyon yontemi ile gerceklestirilen modifikasyon (Sekil 4.3 ve 4.4),
asidik ortamda gerceklestirilen indirgenme (Sekil 4.5 ve 4.6), karsilastirmali olarak
susuz ortamda ferrosen redoks prob (Sekil 4.7 ve 4.8), sulu ortamda ise asidik ortamda
ferrisiyaniir redoks prob (Sekil 4.9 ve 4.10) kullanilarak gerceklestirilen yiizey
karakterizasyon iglemleri ve ferri/ferro siyaniir karigtmi redoks prob kullanilarak
gerceklestirilen impedans spektroskopi (Sekil 4.11 ve 4.12) islemlerinin sonuglari
asagida HPTMP ve HPTFMP sirasiyla verilmistir.

E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.3. HPTMP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine susuz ortamda modifikasyon voltamogrami. 0,3 V
ile 2,7 V potansiyel arahiginda, 100 mV s tarama hizinda ve 10 dongiilii
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E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.4. HPTFMP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine susuz ortamda modifikasyon voltamogrami. 0,3
Vile 2,7 V potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve 10 déngiilii

. ' " T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.5. HPTMP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine sulu ortamda indirgenme voltamogrami. 0,2 V ile -
1,0 V potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve 10 déngiilii
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-1,0 -0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0 0,2

E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.6. HPTFMP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine sulu ortamda indirgenme voltamogrami. 0,2 V ile
-1,0 V potansiyel arahiginda, 100 mV s tarama hizinda ve 10 déngiilii

a
50 nA
Cc

—/

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

E (V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.7. HPTMP/GC elektrot yiizeyinin ferrosen redoks prob varliginda susuz ortamda karakterizasyon
voltamogrami. 0,1 V ile 0,6 V potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 1 dongiilii cakistirma.
a) Ciplak GC elektrot, b) HPTMP/GC elektrot ve ¢) HPTMP/GC indirgenmis elektrot yiizeyleri
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0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.8. HPTFMP/GC elektrot yiizeyinin ferrosen redoks prob varlifinda susuz ortamda
karakterizasyon voltamogrami. 0,1 V ile 0,6 V potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve 1
dongiilii ¢akistirma. a) Ciplak GC elektrot, b) HPTFMP/GC elektrot ve ¢) HPTFMP/GC indirgenmis
elektrot yiizeyleri

[
= a
b
7
I ! I ! I ' I ! I ! | ! 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.9. HPTMP/GC elektrot yiizeyinin ferrisiyaniir redoks prob varliginda sulu ortamda
karakterizasyon voltamogrami. 0,6 V ile 0,0 V potansiyel araliginda, 100 mV s” tarama hizinda ve 1
dongiilii ¢akistirma. a) Ciplak GC elektrot, b) HPTMP/GC elektrot ve ¢) HPTMP/GC indirgenmis
elektrot yiizeyleri
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T |
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.10. HPTFMP/GC elektrot yiizeyinin ferrisiyaniir redoks prob varliginda sulu ortamda
Karakterizasyon voltamogrami. +0,4 V ile -0,1 V potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 1
dongiilii ¢akistirma. a) Ciplak GC elektrot, b) HPTFMP/GC elektrot ve ¢) HPTFMP/GC indirgenmis
elektrot yiizeyleri
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Sekil 4.11. HPTMP/GC elektrot yiizeyinin ferri/ferro siyaniir redoks prob karigimi varlhiginda sulu
ortamda EIS grafigi. 0,01 Hz ile 100000 Hz frekans araliginda ¢akigtirma. a) Ciplak GC elektrot, b)
HPTMP/GC elektrot ve ¢) HPTMP/GC indirgenmis elektrot ylizeyleri
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Sekil 4.12. HPTFMP/GC elektrot yiizeyinin ferri/ferro siyaniir redoks prob karisimi varliginda sulu
ortamda EIS grafigi. 0,01 Hz ile 100000 Hz frekans araliginda cakistirma. a) Ciplak GC elektrot, b)
HPTFMP/GC elektrot ve c) HPTFMP/GC indirgenmis elektrot yiizeyleri

Sensor elektrot calismalarinda ve elektroanalitik c¢aligmalarda en Onemli
asamalardan biri de modifikasyon ve karakterizasyon islemleri sonrasi, modifiye edici
molekiillerinin calisma elektrotlarinin yiizeylerine baglanmalarinin difiizyon kontrollii
olup olmadiginin incelenmesidir. Bu amagla farkli tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100,
200, 300 ve 400 mV s™) dogrusal taramali voltametri (LSV) teknigi kullanilarak herbir
molekil i¢in 0,3 V ile 1,2 V araliginda taramalar yapilmis ve sonuglar sirasiyla
HPTMP/GC (Sekil 4.13) ve HPTFMP/GC (Sekil 4.14) elektrot yiizeyleri igin
karsilagtirmali olarak verilmistir. Burada elde edilen voltamogramlarda farkli tarama
hizlarinda goriilen oksidasyon piklerinin dogrusal artiglart Randless esitligine gore pik
akimi ile tarama hizinin karekokii arasinda bir dogrusallik oldugunu ve dolayisiyla
molekiillerin GC elektrot yiizeylerine baglanmalarinin difiizyon kontrollii oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.13. HPTMP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine baglanmasmin difiizyon kontrollii oldugunu
gosteren LSV voltamogramlarinin ¢akistirilmis goriintiisii
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Sekil 4.14. HPTFMP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine baglanmasimin difiizyon kontrollii oldugunu
gosteren LSV voltamogramlarinin ¢akistirilmis goriintiisti

Modifikasyon ve karakterizasyon islemleri sonrasi ¢alismanin bu asamasinda

elde edilen iki farkli sensor elektrodun bazi antibiyotik etken maddelerine kars
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duyarliliklart test edilmistir. Bu amacla 4 farkli etken madde kullanilmistir, bunlar
sirastyla Diosmin, Eritromisin, Hematoksilin ve Rifampisin’dir. Diferansiyel puls
voltametri (DPV) teknigi kullanilarak modifiye indirgenmis HPTMP/GC ve
HPTFMP/GC elektrot yiizeylerinin ilgili 4 maddenin tayinine uygun olup olmadiklari
tespit edilmeye c¢alisilmistir. Bu caligmalara ait DPV voltamogramlarinin ¢akistirilmis
goriintilleri HPTMP/GC ve HPTFMP/GC elektrot yiizeyleri icin sirasiyla Diosmin
(Sekil 4.15 ve 4.16), Eritromisin (Sekil 4.17 ve 4.18), Hematoksilin (Sekil 4.19 ve 4.20)
ve Rifampisin (Sekil 4.21 ve 4.22) olarak verilmistir.

Diff Pulse
0,000 4

-100,0 wA

-200,0 Uk

It (&)

-300,0us

4000 uty
0000y 00,0 my 1,000 1,500 2000 2500V

Vhwd (¥)
- CURVE(GCPBS PHST DTA) e CURVE (GC DIOSMin DTA) e CURVE(GC g5 21 DIOSMinDTA)

Sekil 4.15. Diosmin etken maddesi icin HPTMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a) pH=7,00
PBS tampon ¢ozeltisi ortaminda diosmin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde diosmin varliginda ve c)
HPTMP/GC yiizeyinde diosmin varliginda
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Sekil 4.16. Diosmin etken maddesi i¢in HPTFMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a) pH=7,00
PBS tampon ¢ozeltisi ortaminda diosmin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde diosmin varliginda ve c)
HPTFMP/GC yiizeyinde diosmin varliginda

LCiff Pulze
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Sekil 4.17. Eritromisin etken maddesi i¢gin HPTMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a) pH=7,00
PBS tampon ¢6zeltisi ortaminda eritromisin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde eritromisin varliginda ve
¢) HPTMP/GC yiizeyinde eritromisin varliginda
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Sekil 4.18. Eritromisin etken maddesi i¢in HPTFMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a) pH=7,00
PBS tampon ¢6zeltisi ortaminda eritromisin olmadan, b) Ciplak GC ylizeyinde eritromisin varliginda ve
¢) HPTFEMP/GC yiizeyinde eritromisin varliginda
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Sekil 4.19. Hematoksilin etken maddesi i¢in HPTMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)
pH=7,00 PBS tampon ¢6zeltisi ortaminda hematoksilin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde hematoksilin
varliginda ve ¢) HPTMP/GC yiizeyinde hematoksilin varliginda
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Dift Pulse
0,000 &

-100,0 uk a
T -2000 us
£

-300,0 ut,

-400,0 .

0,000 00,0 my 1,000 % 1,500 2000 2500
W (%)

8- CURVE (GC PBS PH=7 DTA) -8 CLRVE (GC GS-28 HEMATOXILiN DTA) -8 CURVE (GC HEMATOXILIN DTA)

Sekil 4.20. Hematoksilin etken maddesi icin HPTFMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a)
pH=7,00 PBS tampon ¢ozeltisi ortaminda hematoksilin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde hematoksilin
varhiginda ve ¢) HPTFMP/GC yiizeyinde hematoksilin varliginda
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Sekil 4.21. Rifampisin etken maddesi igin HPTMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a) pH=7,00
PBS tampon ¢6zeltisi ortaminda rifampisin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde rifampisin varliginda ve c)
HPTMP/GC yiizeyinde rifampisin varliginda
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Sekil 4.22. Rifampisin etken maddesi icin HPTFMP/GC elektrot’a ait DPV voltamogramlari. a) pH=7,00
PBS tampon ¢ozeltisi ortaminda rifampisin olmadan, b) Ciplak GC yiizeyinde rifampisin varliginda ve c)
HPTFMP/GC yiizeyinde rifampisin varliginda
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calisma ile iki farkli yeni sentezlenmis molekiil kullanilarak modifiye edilen
GC elektrot yiizeylerinin farkli antibiyotik etken maddeleri i¢in sensor elektrot olarak
kullanilip kullanilamayacagi incelenmistir. Modifikasyon, karakterizasyon calismalari
CV ve EIS gibi iki farkli elektrokimyasal teknik kullanilarak yapilmis, tarama hizi
caligmalar1 ise yine bir elektrokimyasal teknik olan LSV kullanilarak yapilmistir.
Calisma yeni sentezlenmis HPTMP ve HPTFMP molekiillerinin elektrokimyasal
davraniglarinin ve 6zelliklerinin ortaya konulmasi agisindan yiiksek lisans tez ¢aligmast
olarak yeterlidir. Ancak 4 farkli antibiyotik etken maddesi i¢in de DPV teknigi
kullanilarak analitik tayin yapilabilirlikleri incelenmis, elde edilen sensor elektrotlarin
PBS pH=7,00 ortaminda bu tiirlere herhangi bir duyarlilik gostermedigi ortaya
konulmustur. Calismadan makale veya makaleler ¢ikarabilmek i¢in bu 4 madde ile ilgili

farkli ortamlarda farkli teknikler kullanilarak analizlere devam edilecektir.
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IS DENEYIMLERI

Mezuniyetten sonra Ankara ili Golbas: ilcesinde Ozel Dariissifa Mogan Mesleki ve Teknik
Anadolu Lisesi’nde 2 yil 6gretmenlik.
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Ingilizce-Orta.



