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OZET

KARBON PASTA ELEKTROTLARIN BiTKI DOKULARI iLE
MODIFIKASYONU VE ELEKTROKATALIZ OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ayse Nur YAVAS

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER
2014, 80 sayfa

Elektrokimyasal modifikasyon, voltametride kullanilan elektrotlarin yapi veya
ylizeylerinin ¢esitli kimyasal veya biyolojik ajanlarla muamele edilerek elektroda
yeni ve istenen oOzellikler kazandirilmasi islemidir. Modifikasyon birkag farkl
amacla yapilabilir. Bu amaglardan belki de en Onemlisi elektrokatalizdir.
Elektrokataliz, tayin edilmek istenen analitin asir1 geriliminin diigmesine sebep
olarak analitin daha ytiksek bir se¢icilikle tayin edilmesine olanak verir.

Bu calismada grafit tozunun kina, zencefil ve zerdecgal tozu ile karistirilarak,
baglayici mineral yag eklenerek olusturulan karbon pastalar ile hazirlanan
voltametrik elektrotlarin test maddelerine sergileDigi elektrokataliz 6zellikleri
incelenmistir. Sayilan bu biyolojik dokular modifikasyon amaci ile literatiirde ilk
kez bu ¢aligmada kullanilmistir. Test maddeleri olarak dopamin ve iirik asit tekli
olarak veya ikili karigimlari halinde kullanilmistir. Diger bir test maddesi
DPPH’dir. Hazirlanan modifiye elektrotlar ile bu test maddelerinin
elektrokimyasal davraniglart ii¢ farkli pH degerlerine sahip fosfat tamponunda
incelenmistir.

Tim modifiye elektrotlar ile ve tim pH degerlerinde dopamin ve iirik asit
piklerinin modifiye olmamus elektrotlara kiyasla daha negatif potansiyellere
kaydigi, yani asir1 gerilimin diistiigli gdzlenmistir. Ancak modifiye elektrotlarin
hicbirinde dopamin ve iiriik asidi yan yana tayin edebilecek bir secimlilik
saglanamamistir. Ote yandan, antioksidan kapasite tayinlerinde kullanilan DPPH’a
ait voltametrik pik siddetlerinin, modifiye elektrotlar varhiginda kiigiildiigii
gozlenmistir.

Anahtar sozciikler: Karbon pasta elektrot, kina, zencefil, zerdegal, voltametri,

elektrokataliz
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ABSTRACT

MODIFIKASYON OF CARBON PASTE ELECTRODES WITH
PLANT TISSUES AND INVESTIGATION OF
ELECTROCATALYSIS PROPERTIES

Ayse Nur YAVAS

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER
2014, 80 Pages

By chemical modification, voltammetric electrode substrates or surfaces are
treated with chemical or biological agents, so as to affect new and desired
properties to the electrodes. Modification is done for several reasons. But, perhaps
the most important reason is electrocatalysis. Electrocatalysis results in an increase
in the rate of electron transfer, so by reducing overpotential analytes can be
detected with higher specificity.

In this study, some vegetable tissues, namely henna, ginger and curcuma were
mixed with graphite powder to prepare carbon pastes. Electrodes prepared with
these pastes were employed by voltammetry to investigate the electrocatalysis
effects of these tissues. The use of these tissues as modification agents are the first
to be reported in the literature. Dopamine and uric acid were used alone or in
binary mixtures as test substances. DPPH is also used as a test substance.
Electrochemical behaviors of these substances were studied with naked and
modified electrodes in phosphate buffer solutions of three different pH values.

In all solutions and with all the modified electrodes the peak potentials of
dopamine and uric acid were shifted to more negative potentials. Namely,
modified electrodes caused a reduction in overpotential. However, it was seen that
dopamine and uric acid cannot be analytically determined when they are together
in the same solution. On the other hand, the magnitudes of the two oxidation peaks
belonging to DPPH were noticeably reduced when the modified electrodes were
used. Therefore, it can be said that ginger and curcuma contain some organic
molecules with antioxidant ability.

Key words: carbon paste electrode, henna, ginger, curcuma, voltammetry,

electrocatalysis
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1. GIRIS

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal etkilerin birbiri arasindaki iliskileriyle
ilgilenen bir kimya dalidir. Elektrokimyanin biiytik bir kismi, bir elektrik akiminin
gecmesinin neden oldugu kimyasal degisikliklerin arastirilmasiyla ve kimyasal
reaksiyonlar sonucu elektrik enerjisinin {iretilmesiyle ilgilenir. Aslinda,
elektrokimya, cok sayida farkli olaylarin, araclarin ve teknolojilerin yer aldig1 bir
daldir (Bard ve Faulkner, 2001).

Elektrokimya, c¢oziiciilerde homojen olarak ya da elektrot/¢oziicii ara yiizeyinde
heterojen olarak meydana gelen yiik ayrilmasi ve yiik aktarimi ile iligkili olan
olaylarla ilgilenir. Elektrokimya uzun bir ge¢mise sahiptir ve 200 yil Once
Volta’nin elektrik pilini (1799) kesfi ile baslar. Son yillardaki ilerlemeler oldukca
fazladir. Bugiin, bilim ve teknolojinin yeni alanlarinin gelistirilmesinde énemli rol

oynar ve kiiresel enerji ve ¢evre sorunlarinin ¢dztiimiine gerekli katkilar yapar.

Bilim adamlari, ¢ok c¢esitli amaglarla kimyasal sistemlerle ilgili elektrokimyasal
Olclimler yaparlar. Bunlar, bir reaksiyona ait termodinamik veri elde etmek,
radikal iyon gibi kararsiz bir ara iiriin olusturmak ve onun bozulma hizini ve
spektroskopik dzelliklerini ¢caligmak, bir ¢ozeltideki eser miktardaki metal iyonlart
veya organik tiirlerin analizini yapmak gibi amaglardir. Ancak, bu caligmalarda
kullanilan elektrokimyasal yontemler, kimyasal sistemlerin incelenmesinde
spektroskopik yontemlerin siklikla uygulandig: sekilde kullanilmaktadir. Yeni bir
glic kaynaginin tasarlanmasi veya bazi irlinlerin elektrosentezi gibi oyle
aragtirmalar vardir ki, bunlarda ilk hedef, sistemin elektrokimyasal 6zelliklerinin
arastirllmasidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Maddelerin elektrokimyasal 6zelliklerinden yararlanilarak kalitatif ve kantitatif
analizlerin yapildig1 yontemlere elektroanalitik yontemler denir. Elektroanalitik
yontemler, degisik yiikseltgenme basamagina sahip tilirlerin  kolayca
saptanabilmesi, bu yoOntemlerin uygulanmasin1 saglayan ticari cihazlarin
kromatografik cihazlara ve spektrofotometrelere gére ¢ok daha ucuz olmasi ve
genellikle kimyasal tiirlerin analitik derisimini belirtmesi gibi istiinliiklere
sahiptir. (Henden vd.,2001)

Elektroanalitik yontemler akim, potansiyel veya yiik gibi elektrokimyasal

buyiikliikleri 6l¢erek ve onlarin kimyasal parametrelerle aralarindaki iliskilerini



aragtirarak elektrik ve kimyanin birbiriyle etkilesimini inceler. Elektriksel
Ol¢iimlerin bu tip analitik amagli kullanimi, ¢evresel goriintiileme, endiistriyel
kalite kontrol ve biyomedikal analiz olmak {izere ¢ok yaygin uygulama alam
bulunmaktadir. Kimyasal ol¢limlerin ¢ogu homojen c¢dzeltilerinde yapilirken,
elektrokimyasal ¢alismalar elektrot-¢ozelti arayiizeyinde gergeklestirilmektedir.

Cok cesitli elektroanalitik yontemler onerilmektedir. Bu yontemler ara yiizeyde
gerceklesen yontemler ve tiim analiz ortaminda gergeklesen yontemler olarak ikiye
ayrilirlar. Ara yiizeylerde gerceklestirilen yontemlerin daha genel bir kullanim
alan1 vardir. Ara ylizey yontemleri, elektrot yiizeyleri ve bu yiizeylere hemen
bitisik olan ince ¢0zelti tabakasi arasimda ara ylizeyde olusan olaylara
dayanmaktadir. Tiim analiz ortaminda gergeklesen yontemler ise digerinin aksine
¢ozeltinin tamaminda olusan olaylara dayalidir ve ara ylizey etkilerinden kaginmak
icin her yola basvurulur.

l ELEKTROANALITIE

EINM YA
Arayizey :: =
[ Yontemleri [ Wirdm Yontemnler
¥ o e e L
¥, ?T“kl 5 Dk Kondoktometri
t".hﬂ“ = Aontemiler (T-0) (G=1R)
(I=0)
Potansiyv ometrn EKontrolln Sabit Akun
(E} Potansivel
S —— Kulometrik
Elektrogravometn titrasy onlar
(=00

Amperometrik
Titrasy onlar
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Sekil 1.1.Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi

Voltametri, bir indikatdr veya calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak dl¢iilmesinden faydalanarak,
analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Genel olarak
voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu arttirmak igin, yiizey
alanlar1 ¢ogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birkag
mikrometrekare ve daha kii¢iik olan mikroelektrotlardir.



Burada, voltametri ile diger iki tip elektrokimyasal yontem arasindaki temel
farklar1 belirtmekte fayda vardir. Voltametri, tam derisim polarizasyonu sartlari
altinda bir elektrotkimyasal hiicrede olugan akimin Slglilmesine dayanir. Buna
karsilik, potansiyometrik Olgmeler, akimin sifira yaklastigi ve polarizasyonun
olmadig1 sartlarda yapilir. Voltametri, derisim polarizasyonunun etkilerini en aza
indirmek veya gidermek i¢in tedbirlerin alindigi kulometriden farklilik gosterir.
Ayrica, voltametride ¢ok az analit tiiketimi s6z konusu iken, kulometride hemen

hemen analitin tiimii bagka bir hale doniistiiriiliir.

Voltametri, inorganik kimyaci, fizikokimyaci ve biyokimyacilarca, ¢esitli
ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarmin ve kimyasal
olarak  modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron  aktarim
mekanizmalarinin temel caligmalarimi kapsayan, analitik olmayan amaglarla
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir zamanlar voltametri (6zellikle klasik
polarografi), sulu cozeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin
tayinleri i¢in kimyacilar tarafindan kullanilan 6nemli araglardan biriydi. Ancak
1950’lerin sonu ve 1960’larin basinda bu analitik uygulamalarin bir¢cogu yerini
cesitli spektroskopik yontemlere birakmis ve voltametri, ¢ozeltideki molekiiler
oksijenin tayini gibi bazi 6zel uygulamalar diginda daha az 6nemli bir analiz

yontemi haline gelmistir.

1960’larin ortalarinda klasik voltametrik yontemlerde, yontemin duyarliligi ve
seciciligini 6nemli dlgiide arttiran birgok ana degisiklik gelistirildi. Yaklasik ayni
zamanlarda, diisiik maliyetli yiikselticilerin ortaya ¢ikmasi, bu degisikliklerin cogu
ile iligkili nispeten daha ucuz cihazlarin yapilmasini ve onlarin biitiin kimyacilarin
kullanimina sunulmasini miimkiin kildi. Bunun sonucunda, 6zellikle farmasoétik,
cevre ve biyolojik agidan Onemli tiirlerin tayini i¢in voltametrik yOntemlerin
uygulanmasiyla ilgili ¢alismalara ilgi artmistir. Ayrica, yliksek performansli sivi
kromatografi ile birlesik olarak kullanilan voltametri, ¢esitli karmasik karisimlarin
analizleri i¢in gii¢lii bir cihaz haline geldi. Modern voltametri, yiikseltgenme ve
indirgenme olaylarinin yani sira adsorpsiyon olaylari ile de ilgilenen kimyacilarin
bir¢ogu tarafindan halen gii¢lii bir teknik olarak kullanilmaya devam etmektedir.

Giliniimiizde ise, voltametrik ve polarografik yontemler, eczacilik alaninda ve
klinik alanda siklikla kullanilmaktadir. Bunun nedeni, diisiik derisimlerde
farmasotik analizlerin yapilabilmesi, numunelerin kolayca ve ¢ok kisa bir siirede

hazirlanabilmesi, analiz siiresinin kisa olmasi, ortamda bulunan katki maddelerinin



veya safsizliklarinin analiz sonucunu etkilememesi nedeniyle bu yontemlerin {iriin
kalite kontroliinde kullanilabilmektedir. Tablet, kapsiil, siispansiyon, surup vb. ilag
formiilasyonlarmin ¢6ziinmeyen kisimlarin veya katki maddelerinin genelde
elektroaktiviteleri bulunmadig i¢in herhangi bir ayirma islemine gerek olmadan
analiz yapilabilmektedir. Ayrica bu yontemlerin diger bir avantaji da, daha
ekonomik olmasi ve ilaglarin analizinde ¢ok az numuneye ihtiya¢ duyulmasidir.

(Zuman ve Brezina, 1962)

Voltametrinin calisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede, polarize olabilen bir
calisma (indikator) elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu arasina degeri
zamanla degistirilen potansiyel uygulamasi sonucu ortaya ¢ikan akimin, iig
elektrotlu hiicrelerde caligma elektrodu ile yardimer (referans) elektrot, iki
elektrotlu hiicrelerde ise ¢alisma elektrodu ile karsilagtirma elektrodu arasindan
Olciilmesi ilkesine dayanir. (Yildiz, 1993; Bond, 1980)

1.1. Voltametrik Yontemler

Voltametrik yontemleri, direkt yontemler ve siyirma yontemleri olarak iki sinifta

toplamak miimkiindiir.

Direkt yontemlerde,elektroaktif tiir potansiyel taramasi sirasinda ¢alisma elektrotu
iizerinde dogrudan elektrolizlenir. Bu yontemlerde yiiksek derisimli orneklerde
seyreltme her zaman gerekli degildir. Tayin edilecek tiir derisimi mg/L diizeyinde
veya daha yiiksektir.

Siyirma yontemleri c¢ok sayidaki elektrokimyasal islemi kapsar. Biitiin bu
islemlerde, analit genellikle karistirilan bir ¢ozeltide Once bir mikroelektrot
iizerinde biriktirilir. Olgiilen bir siirenin sonunda, elektroliz ve karistirma
durdurulur ve birikmis analit tayin edilir. Analizin ikinci basamaginda analit
mikroelektrot yiizeyinden ¢oziiliir veya siyrilir. Bu yiizden bu yontemlere styirma

yontemleriadi verilir.

Voltametride en ¢ok kullanilan dort uyarma sinyali ve bu sinyallere bagh olarak

olusan voltametrik yontemler:

Ucggen Dalga — Déniisiimlii Voltametri
Diferansiyel Puls — Diferansiyel Puls Voltametri

Kare Dalga — Kare Dalga Voltametri



Dogrusal Taramali — Dogrusal Taramal1 Voltametri

Burada doniigtimliive diferansiyel puls voltametrisi agiklanacaktir.

1.1.1. Doniisiimlii Voltametri

Doniigiimlii voltametri (CV), karistirilmayan bir ¢ozeltideki, kiiclik bir durgun
elektrodun akim cevabinin, Sekil’de gosterildigi gibi licgen dalga sekilli potansiyel
ile uyarilmasiile akimin 6l¢ililmesi esasina dayanmaktadir. Potansiyelin zamanla

degisme hizina tarama hiziadiverilmektedir.
Potansiyel
A

E

-

Laman

Sekill.2. Dogrusal taramali ve doniisiimlii voltametride potansiyel taramasinin

zamanla degigimi

Potansiyel taramasinin E; ve E, potansiyel degerleri arasinda yapilmasidurumunda
metot, dogrusal taramalivoltametri; E, potansiyeline ulagildiktan sonra,aynitarama
hiziyla, ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilmasidurumundaise,
donisiimlii  voltametri (CV) olarak adlandirilir. Ters taramada potansiyel
E,’desonuclanabilecegi gibi, farklibir E; potansiyeline de gotiirebilir. Ileri
taramaesnasinda olusan {iriin, ters taramada tekrar reaktife doniistiiriilebilir. leri
taramada indirgenme olmussa, ters taramada yiikseltgenme meydana gelir. CV’de
akim, potansiyele kars1 grafige gecirilir. Tarama hizi pratikte 10 mV/s’ den birkag
yliz V/s’ye kadar degistirilebilir. Cok yiiksek tarama hizlarinda (birkag bin V/s)
cift tabaka yliklenmesi ve kompanse edilemeyen direng problemleri ortaya cikar.

Ancak mikroelektrot kullanildigizaman bu tiir problemler minimuma indirilir.



Doniistimlii voltametri tekniginde, tarama hizi 6nemli parametrelerden biridir ve
tarama hizi-pik akimi degisiminden faydalanilarak adsorpsiyon, diflizyon ve
heterojen elektrot reaksiyonunu takip eden kimyasal reaksiyonlarin o6zellikleri

incelenebilir.

Ayrica bu teknikte, tarama yoniinlin degistirilmesi ile reaksiyon mekanizmasive
kinetik veriler hakkinda fikir edinilebilir.

1.1.1.1. Tersinir reaksiyonlar

Elektrot-¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen heterojen reaksiyonunun;

ks

O + ne - > R

K,

seklinde gerceklesen tersinir indirgenme reaksiyonu oldugu ve elektrot reaksiyonu
baslamadan once, ¢ozelti ortaminda sadece indirgenebilir “O” tiiriiniin bulundugu
kabul edilsin. Elektrokimyasal olayin 6ncesinde ve sonrasinda, bu olaya eslik eden
herhangi bir kimyasal reaksiyonun da olugsmadigi diisiiniildiigiinde, tarama hizinin
¢ok yavas olmas1 durumunda, akim-potansiyel grafigi belli bir potansiyelden sonra
sinir akimina ulasir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Tarama hizi
arttikga akim-potansiyel grafigi bir pik haline gelir ve bu pik yiiksekligi tarama
hiz1 ile dogrusal olarak artar. Elektrokimyasal sistemde, sabit sartlar altinda ve
tarama hizinin yavas olmasi durumunda, c¢ozeltide, elektrot yiizeyinden belli
uzakliktaki analit derisimi sabittir. Ayrica Nernst Difiizyon Tabakasi’nda
derisimde meydana gelen degisme dogrusaldir. Difiizyon tabakasinda meydana
gelen tersinir bir reaksiyon igin, [O]/[R] orani Nernst esitligi ile potansiyele
baghdir. Sisteme, negatif yonde potansiyel uygulandik¢a, analitin elektrot
ylizeyindeki konsantrasyonu ([O]) azalir ve buna bagli olarak derisimdeki
farklanma yani akim artar. Bu durum asagidaki esitlikten (Nernst Esitligi) kolayca

gortilebilir;



Uygulanan potansiyelin bir sonucu olarak, analitin elektrot ylizeyindeki derigimi
belli bir siire sonra sifir olur. Analit derigiminin sifira diistiigii bu potansiyelden
sonra “O” ve “R” tiirleri i¢in derisim farklanmasi ortadan kalkar ve bu durumun
sonucu olarak akim sabit hale gelir. Uygulanan potansiyelin zamanla deSisme
hizinin yiiksek olmasi durumunda, ¢ozeltiden elektrot yiizeyine kiitle aktarim hizi,
denge kosullarinin saglanmasina yetecek kadar yiiksek degildir. Boyle bir
durumda, difiizyon tabakasindaki derisimfarklanmasi dogrusalliktan sapma
gosterir ve uygulanan potansiyel ile [O]/[R] iligkisi Nernst esitligine gore ifade
edilemez. Uygulanan potansiyel, ¢ozeltideki “O” tiriinii indirgemeye yetecek
biiyiikliige eristiginde, heniiz, elektrot ylizeyindeki analit derisimi ile ¢ozeltideki
analit derigimi birbirine esittir. Elektrot yilizeyinde “O” tiirii indirgenmeye
basladig1 andan itibaren, elektrot ylizeyi ile ana ¢dzeltideki “O” derigimi arasinda
bir fark olusacaktir. Bu derisim farkliligina bagh olarak, elektrot yiizeyi ile yigin
cOzelti arasinda meydana gelen derisim farklanmasinin bir sonucu olarak,
elektroaktif tiir elektrot ylizeyine dogru difiizlenecek ve bir akim olusacaktir.
Potansiyel negatife dogru kaydikea, elektrot yiizeyindeki “O” tiiriiniin derisimi,
cozeltideki “O” tiirli derisimine gore daha az olacaktir. Uygulanan negatif
potansiyelin bir sonucu olarak, belli bir siire sonunda, “O” tiirliniin elektrot
ylizeyindeki derisimi sifir olacaktir. Hizli taramada, herhangi bir potansiyelde,
elektrot ylizeyindeki derisim farklanmasi, kararli haldeki derisim farklanmasina
gore daha biiylik ve bunun sonucu olarak da, akim daha fazla olacaktir. Elektrot
yiizeyindeki “O tiirii derisimi sifir oldugunda, derigim farklanmasinin azalmasi ile
birlikte akim da azalacaktir. Bu etkilerin bir sonucu olarak akim-potansiyel grafigi
pik haline doniisecek ve pik yiiksekligi (pik akimi) de tarama hizindaki artmaya
bagliolarak artacaktir. Potansiyel tarama yonii ters ¢evrildiginde ve hizli bir tarama
yapildiginda, elektrot yilizeyinde yeteri kadar indirgenmis “R”  tiirli
bulunacagindan, daha pozitif potansiyellerde R yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu
yiikseltgenmeye bagl olarak, ters taramada da akim olusacaktir. indirgenme
mekanizmasinda gerceklesen olaylar, yiikseltgenme meydana gelirkende ayni
sekilde tekrarlanacaktir. Ancak indirgenme sirasinda elektrot yilizeyinde olusan
“R” tiirii, ¢ozeltiye dogru difiizleneceginden zit yondeki pik akimi (anodik akim)
katodik akimdan biraz daha diisiik olacaktir. Tersinir bir O + ne” <
Rreaksiyonunun CV voltamogrami Sekil’deki gibidir.



Akim

P otansiyel

Epk

Sekill.3. Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi

Elektrokimyasal sistemde, kiitle aktarimimnin yalnizca difiizyonla gerceklestigi
disiiniiliirse (olaym difiizyon kontrollii olmasi, CV tekniginde en ¢ok tercih edilen
durumdur) “O” ve “R” tiirleri igin, Fick yasalar1 gecerlidir. Boyle kosullarda, pik
akimi (Ip), Randles-Sevcik esitligi ile verilir.

1
nFy /2
I, = 0.4463nF (ﬁ) C,D"2v'/2

Bu esitlik, 25 °C i¢in esitligi asagidaki sekle doniisiir:
I, = (2.69x105)n°24C,D "/2v'/2
Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 asagida verilmektedir:

I

n = Aktarilan elektron sayis1

= Akim yogunlugu, A/cm’

A = Elektrotun yiizey alani, cm®
Co =Elektroaktif tiiriin baslangigtaki derisimi, mol/cm’
v =Tarama hiz1, V/s

D = Difiizyon katsayisi, cm*/s

Fick yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en 6nemli gostergelerinden

biri, pik akiminin, tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili olarak degismesidir.



Potansiyel taramasi boyunca, bir redoks sistemi dengede kaliyorsa, bdyle redoks
prosesleri “tersinir” olarak adlandirilir. S6z konusu denge, “O” ve “R” tiirlerinin
ylizey derisimlerinin Nernst bagintisina uyan degerlerde, sabit tutulmasini
gerektirir. Bir donlisimlii  voltamogram, asagidaki parametre degerlerini

sagliyorsa, tersinirdir.

a) Biitiin tarama hizlarinda ve 25 °C de, katodik ve anodik pik potansiyelleri
arasindaki fark

AE, = (Epe — Epg)=59/nmV.

b) Biitiin tarama hizlarinda pik akimlari orani ,i,, /i, = 1.

1/2

¢) Pik akim fonksiyonu (i, /v*/%), tarama hizindan (v) bagimsiz.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gecerli olmasi
gerekmektedir. Bir veya birkag &zellik gecerli degilse sistem tersinir degildir.
Yeterince genis bir tarama hizi araliginda [, ve E,’nin v ile iligkisi test
edilmelidir. Yukaridaki kriterlerin bir veya birkag1 gecerli degilse elektrot
reaksiyonu tersinmezdir veya kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya
sahiptir.

1.1.1.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemleri karakterize eden en Onemli oOzellik, biitlin potansiyel
degerlerinde, elektron aktarim hizinin, kiitle aktarim hizindan biiyiik ve Nernst
esitliginin elektrot yiizeyi i¢in gecerli olmasidir. Tersinirlik, Nernst esitligine uyan
degerlerde, “O” ve “R” tiirli derisimlerini sabit tutmaya yetecek hizda elektron
transfer kinetigini gerektirir. Bu sebeple tersinirlik, standart heterojen elektron

transfer hiz sabiti ( k) ve potansiyel degisme hizina (tarama hizi) baghdir.

k,/voranm, Nernst derisimi sabit tutamayacak kadar kiiciikse, boyle elektrot
prosesleri “yari-tersinir” olarak adlandirilir. Yari-tersinir prosesleri karakterize
eden parametre, tarama hiz1 arttikca, katodik ve anodik pik potansiyelleri
arasindaki farkin 59/n mV’tan biiyiik olmasidir. Sistemin tk,/v tamamen
tersinmez oldugunu gosteren parametre ise, katodik pik akiminin karsiligi olan bir
anodik pikin bulunmamasidir. Tersinmez sistemler igin, 25 °C’de, Fick

yasalarindan tiiretilen pik akimi esitligi asagidaki gibidir. Bu esitlikte,
I, = (2.99x10%)n(a.n,)/?C,D, " *v1/?
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naktarilan toplam elektron sayisidir. Tersinmez proseslerde de pikakimi,
elektroaktif tiirlin derigimi ve potansiyel degistirme hizinin karekdkii ile dogru
orantilidir.

Tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tlimiine uymas1 gerekir,

a) Anodik pik gézlenmez (Ters tarama piki gézlemez).

b) I, o« v'/2

¢) E, kaymasi 25°C’de tarama hizinin 10 birimlik artmada 30/a.n, dir.
d) Tarama hiz1 10 kat artarsa |Ep - Ep/2| = 48/(a.n,) mV’dur.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri sagladig1 zaman yart tersinirdir.

a) I, v1/2 ile artar ancak dogrusal degildir.

b) Ipc/Ipa =1 dir. (Eger . =g = 0’5 ise)
¢) AE, >59/n mV ve AE,, v ile artar.

d E

pc» V min artmast ile negatif degere kayar.

1.1.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi

Bu teknikte voltametrik hiicreye potansiyel pulslari uygulanarak, olugsan akim bu
pulslarin 6mrii siiresince zamanin fonksiyonu olarak olgiiliir. Diferansiyel puls
voltametrisinde, sekilde goriildiigii gibi iki tane akim Ol¢iimii yapilmaktadir.
Bunlardan birincisi I;ve digeri ise [,’dir. Puls bagina akimdaki fark (I,-I;)
potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel egri pik
seklinde olup yiiksekligi derisimle dogru orantilidir. Tersinir bir reaksiyonda pik
potansiyeli yari-reaksiyonun standart elektrot potansiyeline yaklasik olarak esittir.
Y6nteminin duyarligi 10® M dir. Bu nedenle, dogrusal taramal1 voltametriye tercih

edilir.
Diferansiyel puls polarografisinde pik maksimumunda 6lgiilen akim Ai,

_ nFADYZc
T rl/2(t—ty)

Ai

esitligi ile verilir.
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Sekil 1.4. (a) Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin
uygulanmasi, (b)diferansiyel puls polarografisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi

Diferansiyel puls voltametrisinin ayrica se¢imliligi de yiiksektir. Dogruca akim ve
normal puls polarografilerinde yan yana analizler ic¢in, genelde yar1 dalga
potansiyellerinde yan yana analizler igin, genelde yar1 dalga potansiyelleri
arasindaki farkin 120 — 240 mV olmas1 gerekirken, diferansiyel puls
polarografisinde bu farkin, alternatif akim polarografisinde oldugu gibi, 30 — 60
mV kadar olmast yeterlidir (Tural vd., 2006).

1.2. Voltametrik Analizi Etkileyen Parametreler

1.2.1. Destek Elektrolitin Se¢cimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir. Eger
safsizlik varsa, bunlarin derisimi analit derigsiminin %1’ini ge¢memelidir. Aksi
durumda saflastirma islemlerinden biri uygulanmalidir. Ornegin, civa katotta &n
elektroliz yapilabilir ya da MnO, gibi metal iyonlarin1 adsorplayici katilar
kullanilabilir. Ayrica destek elektrolit calisma elektrodunun ¢alisma potansiyel
araligin1 daraltir nitelikte olmamalidir. Bagka bir deyisle, destek elektrolit anyonu
elektrodun metal iyonu ile kompleks olusturmamali, katyonu veya ¢oziicii

indirgenerek katodik bolgeyi daraltmamalidir.
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Bunlarin disinda eger 6rnekte birden fazla analit varsa ve bunlardan bazilarinin
voltametrik dalgalar1 ¢akisiyorsa, destek elektrolit bu ¢akismay1 giderici 6zellikte

olmalidir.

1.2.2. pH Ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton gorev alir. Bu
nedenle akim-potansiyel iliskileri pH’a bagli olur. Voltametrik ¢akismalarda bu
bagimliligin olusturacagi hatalardan kurtulmak igin ¢ozeltilerin tamponlanmasi
gerekir.

Secilen tampon ¢alisma penceresini daraltmayacak nitelikte olmalidir. Calisma
potansiyel araligi katodik yonde genisletmek istendiginde bazik tamponlar
kullanilmalidir. Analit dalgalarinin  Ortiisme halinde, bunlarin  birbirinden
ayrilabilmesi i¢in analitin akim-potansiyel iliskilerinin pH’a bagliligi gz oniine
alinarak, destek elektrolitin pH’s1 ayarlanmalidir.

1.2.3. Sicaklik Kontrolii

Tiim voltametrik siir akim esitliklerinde diflizyon katsayis1 (D) yer aldigindan
sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1°C’lik degisim, elektroaktiflerin
¢ogunun difiizyon katsayisint %1-2 oraninda degistirir. Bu nedenle ¢aligmalar
termostatik kosullarda yapilmali ve sicaklik +0.5°C araliginda sabit tutulmalidir.

1.2.4. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Calisma g¢ozeltilerinde ¢oziinmiis oksijen gazi ¢alisma elektrotlarinda iki adimda

indirgenir. Bu adimlar;
02 +2H" +2e & H202
H,0, + 2H" +2¢ > 2H,0

tepkimeleri ile gosterilebilir. Bu tepkimelere iliskin polarografik dalgalar asagidaki
sekilde gosterilmistir. Her iki indirgenme basamagi da iki elektronlu oldugundan
dalga yiikseklikleri yaklasik esittir. Ayrica, yar tersinir olan birinci dalganin yari

dalga potansiyeli pH degerinden bagimsiz olup doygun kalomel elektroda (DKE)’
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a kars1 yaklasik -0.15 V’tur. Tersinmez olan ikinci dalganin yar1 dalga potansiyeli
ise pH’ye bagli olup, -0.95 ile -1.30 V arasinda degisir.

TEY 'f HO, + H +2 o/ H0

O+ IH+ 20 === H;0;

0-0408-12-16-2
- E

Sekil 1.5. Damlayan civa elektrotunda, hava ile doyurulmus 0,1 mol L™ KCl
cozeltisinde oksijenin indirgenme dalgalari

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiclii bir yiikseltgen olmasi

nedeniyle, oksijen voltametrik ¢aligmalarda asagidaki sorunlari yaratir:

a) O’ nin indirgenmesi ek bir faradayik akim yaratir.

b) O, nin indirgenmesine iligkin dalgalar, genis bir potansiyel araligini
kapsadigindan, analit dalgalariyla girisim yapar.

¢) Baz analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlar
varliginda metal oksitleri olusur veya anodik siyirma voltametrisinde

toplanan metalin yiikseltgenmesine neden olur.

Bu sakincalar nedeniyle calismaya baslamadan oOnce, ¢oziinmiis oksijenin
¢ozeltiden N,, He, CO, gibi elektroinert bir gaz gecirilerek uzaklastirilmasi
gerekir. Inert gaz gecirme siiresi; 2-30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu
dalgalar tamamen kaybolana dek gaz gecirme islemi siirdiiriiliir. Ayrica ¢aligma
stiresince sisteme atmosferik oksijenin diflizlenmesini 6nlemek amaciyla, ¢ozelti
inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik cozeltilerle ¢alisildiginda, oksijen sodyum
stilfit ile de giderilebilir.
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1.2.5. Polarografik Maksimumlarin Giderilmesi

Damlayan civa elektrotla calisildiginda, polarografik dalgalarin smir akim
bolgelerinde ani ve derisimle cizgisel degismeyen akim degisimlerinden ibaret
olan ve polarografik maksimum denilen tepecikler olusur. Genellikle bunlar iki
tiirdiir. Ya hemen sinir akimla birlikte olusurlar, ya da egrinin diizlik kesiminde
kambur big¢iminde olusurlar. Maksimumlar diger elektrotlarda olusmaz. Bu
olusumun potansiyel ve yiizeydeki yiik dengesi degisimine bagli olarak ¢6zeltinin
elektrot ylizeyindeki hidrodinamik akigindan kaynaklandigi sanilmaktadir.

Maksimumlarin yiiksekligi derisimle dogru orantili olmadigi gibi, bu olusumlar
difiizyon akiminin saglikli 6l¢iilmesini de engeller. Bu nedenle giderilmesi gerekir.
Ortama jelatin, tritonX-100, metil kirmizis1 gibi yiizey aktif maddeler katilarak
giderilmeleri saglanir. Yiizey aktif maddelerin asirisi, sinir akim yiiksekligini de
disiirdiigiinden, ortamdaki derigimleri % 0,002 - % 0,001 araligindaolmalidir.

Tiim ¢aligma boyunca diizeyi sabit tutulmalidir.

1.3. Voltametride Kullanilan Elektrotlar

1.3.1. Calisma (indikator) Elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de -elektrokimyasal
ozellikleri 6nemlidir. Bu nedenle voltamatride sinirli sayida polarlanabilen elektrot
kullanilir. Bunlar Sekil 1.6°da, gruplandirilmig olan civa, platin, altin, bizmut ve
karbon esasli kat1 elektrotlar ile modifiye elektrotlardir.
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Sekil 1.6.Voltammetride kullanilan galisma elektrotlarinin genel bir siniflandirmasi

Sabit ya da dondiiriilerek kullanilabilen bu elektrotlarin her birinin potansiyel
caligma aralig1 farklidir. Bu aralik elektrot tiiriine bagli oldugu gibi, ¢oziiciiye,
kullanilan elektrolit tiirline ve pH’a da baglhdir. Katodik sinir1 hidrojenin olusumu
ya da destek elektrolitinin indirgenmesi, anodik sinir1 ise elektrot materyalinin ya

da ¢6ziicliniin yiikseltgenmesi belirler.

1.3.1.1. Kat1 elektrotlar

Civa kokenli elektrotlarin anodik ¢alisma bolgesi yoktur. Daha pozitif
potansiyellerde gergeklesen yiikseltgenme olaylarinin incelenmesi gerektiginde
elektrot calisma penceresinin buna izin vermesi, baska bir deyisle elektrot
malzemesinin anodik ¢oziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmasi gerekir.
Damlayan civa elektrodun yukarida belirtilen sorunlarini ortadan kaldirmak igin
1940’11 yillarin sonunda Skobetsve digerleri tarafindan baslatilan ve giiniimiize
kadar siiren kat1 metal elektrot ¢aligmalar1 voltametriye genis bir uygulama alani
saglamistir. (Skoog vd., 1996)
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Bu 6zellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller elektrot
yapiminda kullanilir. Bu yolla elde edilen kati elektrotlar daha genis anodik
caligma bolgesi saglamakla birlikte; bazi sorunlara da neden olur. Deney siiresince
elektrot yiizeyine adsorplanmis veya birikmis safsizliklardan dolay1 kati elektrotlar
son derece diizensiz davranig gosterirler ve bu nedenle de elde edilen sonuglarin
tekrarlanabilirligi azalir. Bu sorunu gidermek amaciyla kat1 elektrotlarin yiizeyinin
her &lgiimden &nce temizlenmesi gerekir. On islem adi verilen bu islemler her
metal i¢in kendine 6zgii olmaktadir. (Wang vd., 1985; Fagan vd., 1985; Ozkan vd.,
1994)

Kat1 elektrotlarm kullanildig1 voltametri, 6zellikle indirgenme olaylarina oranla az
incelenmis olan yiikseltgenme tepkimelerindeki rolii ile biyoloji alaninda ve
dolayisiyla fizyolojik Onem tasiyan pek c¢ok bilesigin farmakolojik etki
mekanizmalarinin agiklanmasinda da basariyla kullanilmaktadir. Bu amagla
gelistirilen ultramikroelektrotlar canli mekanizmada in-vivo ¢alismalarin

yapilmasina olanak saglamaktadir. (Tungel vd., 1996)
Platin elektrot

Voltametrik tekniklerde kat1 elektrot olarak en ¢ok platin elektrot kullanilir. Platin
dogrudan kullanildig1 gibi yiizeyi degisik kimyasal islemlerden gecirilerek
(modifiye edilerek) de kullanilir.
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Tablol.1. Platin elektrodun ¢aligma potansiyel aralig1

ORTAM Anodik sinir (V) | Katodik sinir (V)
0.1 M HCI +1.10 -0.3

0.1 N KCI +1.00 -1.0

2 M H,SO, +1.25 -

Asetat tamponu pH 4.00 +0.90 -0.5
Fosfat tamponu pH 7.00 +0.94 -0.7

0.05 M Borat tamponu pH 9.20 - -0.8
NH,"/NH; tamponu pH 9.30 +0.60 -0.8

0.1 M NaOH +0.72 -0.9

Karbon elektrotlar

Karbon genis bir anodik potansiyel araligina, diisiik elektriksel dirence, diisiik
artik akima ve tekrarlanabilir ylizey yapisina sahip olmas1 gibi pek ¢ok dzellikleri
nedeniyle ideal bir elektrot malzemesidir (Tural vd., 2003). Karbon elektrotlarla
yapilan voltametri sulu ortamda hem yiikseltgenme hem de indirgenme bolgesinde
genis bir ¢alisma araliina imkan tanimaktadir ( -1.8 V) — (+1.8 V) (Tuncel vd.,
1996).

Elektrokimyasal uygulamalarda karbon lif (fiber), cams1 karbon, karbon pasta ve
karbon film gibi degisik sekilleri kullanilabilir.

Karbon pasta elektrotlar (CPE)

Karbon pasta elektrotlar, toz grafitin, nujol gibi organik bir siv1 ile karistirilmasi
yoluyla hazirlanir. Pasta hazirlandiktan sonra bir elektrot gévdesi (6rnegin teflon
elektrot) igine sikigtirilarak doldurulur. Elektriksel baglanti igin platin veya bakir
bir tel kullanilir. Karbon pasta elektrotlar olduk¢a genis bir potansiyel araligina

sahiptirler. Yapimlart ve yenilenmeleri zaman alict olmayip, zemin akimlari
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oldukea diisiiktiir. Eger karbon pasta iizerinde sogurulmus oksijen kalmigsa, bunun
indirgenmesi nedeniyle onemli miktarda bir artitk akim olusur. Bunu bir 6n

elektrolizle gidermede yarar vardir. (Tural vd., 2003)

1959-1963 yillar1 arasinda arastirmalar, daha ¢ok elektrodun kullanilmasinda
dikkat edilmesi gereken noktalara ve ne tiir analizler gerceklestirilebilecegine
odaklanmistir. Ayrica bu elektrotlar kullanilarak bazi organik maddelerin

verdikleri elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalar1 aydinlatilmaya ¢aligilmistir.

1964-1965 yillarinda ilk modifikasyon denemeleri yine Adams ve arkadaslari
tarafindan gergeklestirilmigtir. Bu yillarda iki ayr1 modifikasyon denemesi
gerceklestirilmistir: ilk olarak organik madde birlestirici sivi iginde ¢oziilerek
elektrot materyaline katilmis ve bu maddenin elektroaktif davraniglar
incelenmistir. Ikinci modifikasyon denemesi ise modifiye edici madde bizzat

pastanin i¢ine katilmistir.

1974 yilinda birlestirici sivi olarak elektrolitik bir sivi kullanilmis ve bu yolla
elektrolitte dogrudan ¢oziinebilen inorganik iyonlarin elektrokimyasal davraniglari,
yapisal ve morfolojik degisimleri incelenebilmistir. Bu tiir ¢caligmalar kati1 hal
elektrokimyasinin da baslangici olmustur.

1981-1990 yillar1 arasinda karbon pasta elektroda diger bilim adamlarinin da ilgi
gostermeye basladigt ve Ozellikle elektrot modifikasyonuna goriilmektedir.
Modifikasyon ile ilgili temel sayilabilecek g¢alismalardan bir tanesi de dimetil
glioksimin metanoldeki ¢ozeltisinin  karbon taneciklerine emdirilmesi ile
gerceklestirilen elektrot modifikasyonudur. Bu calisma, modifikasyon ile ilgili
caligmalar i¢in bir 6ncli olmustur. CPE’larin ideal, mekanik ve elektrokimyasal
ozellikleri ve elektrot modifikasyonuna giderek artan ilgi, 1988 yilinda bu
elektrotlarin enzim biyosensorii olarak kullanilip kullanilamayacagi sorusunu

giindeme getirmistir.

1991 yilinda ise karbon pasta yapiminda daha saglam materyallerin kullanilmaya
calisilmasi ile birlikte ‘screen printed’ elektrotlar gelistirilmistir.

CPE’larin sahip olduklar1 fizikokimyasal ozellikleri su sekilde siralamak

mumkundir:
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e Heterojendir. CPE’larin yapisini aydinlatmak i¢in pastalarin taramali elektron
mikroskopisi (SEM) kullanilarak ¢esitli gorintileri alinmistir. Bu
goriintiilerde karbon pastanin karbon taneciklerinin etrafin1 baglayici sivinin
sardig1 diizgiin yapilar olmadiklari, aksine karbon taneciklerini birbirine
degebildikleri ve baglayici stvinin karbon taneciklerinin iizerine ince bir film
halinde kapladig bir yap1 oldugu goriilmektedir.

e Lipofiliktirler. Baglayici sivinin suda ¢éziinmeyen bir sivi olmasi nedeniyle
CPE’larin lipofilik 6zellik gostermeleri son derece dogaldir. Ancak bu 6zellik
sayesinde organik maddelerin bu elektrottaki reaksiyon kinetikleri farklilik
gostermektedir. Baglayici sivinin hidrofobik karakteri, organik maddedeki
hidrofilik gruplarin elektroda gelmesine neden olur. Ayrica grafitin 6zellikleri
ve grafit/baglayict sivi orami da reaksiyon kinetigini etkileyebilecek diger
faktorlerdir.

e Diisiik omik dirence sahiptir.CPE’un omik direncinin diisiik, dolayisiyla

iletkenliginin yiiksek olmasi sinyal/giiriiltii oraninin da biiyiik olmasi saglar.

Bu da zemin akimmin disiik olmasi demektir. Ancak, alinan Olgiimlerde

zemin akimi biiylik ¢ikiyorsa ya da birden artmissa bu durumda elektrodun

omik direncinin artt1ig1 anlamina gelir. Bunun baslica iki nedeni olabilir:

v Elektrot gévdesinin direncinin ihmal edilebilecek diizeyde oldugu kabul
edilirse, bu durumda direncin en 6nemli kaynagi pastadir. Kullanilan grafit
ya da s1vi uygun se¢ilmemis demektir ve pasta yenilenmelidir.

v' Ikinci bir faktdr de pastanmn yeterince homojenize edilmemis olmasidir.
Bu durumda da elektrot yenilenmelidir.

e Organik c¢oziciilerde dayaniksizdir. Sudan bagka ¢oziiciiler kullanildiginda

birlestirici sivi ile ¢oziicii arasinda bir etkilesim olabilir. Bu da elektrot
reaksiyonlarin etkileyebilecegi gibi, elektrot yiizeyinin daha sik yenilenmesini
gerektirebilir.

e Yaslanma etkisi mevcut olabilmektedir. Bu konuda cok fazla caligma

olmamakla birlikte 6zellikle organofosfat sivilarin kullanildigi elektrotlarin
omriiniin birkag hafta ile sinirli oldugu bildirilmektedir.

Gerek yalin karbon pasta elektrot (YCPE), gerekse modifiye karbon pasta elektrot
(MCPE) yapiminda kullanilacak olan grafitin spektroskopik saflikta olmasi,
parcacik biiyiikliiklerinin ayni olmasi ve diisiik sogurma kapasitesine sahip olmasi
gerekirken; baglayict olarak kullanilacak siviyalitkan, inert, hidrofik, ucucu
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olmayan, topaklanmaya engel olan ve organik ¢oziiciilere dayanikli olan bir sivi

olmas1 gerekmektedir.

Nujol (mineral yagi ya da parafin yagi olarak da bilinir) bu 6zelliklere sahip olan
ve CPE yapiminda en ¢ok kullanilan baglayici sividir. Nujoliin yan1 sira baglayici
stv1 olarak organofosfat sivilarin ya da silikon yaginin veya elektrolitik sivilarin
kullanildigr ¢aligmalar da bulunmaktadir. Elektrolitik sivilarin kullanildigi

caligmalar giintimiizde kat1 hal elektrokimyas1 kapsaminda degerlendirilmektedir.

Voltametride en énemli parametrelerden biri de hi¢ kuskusuz kullanilan ¢aligma
elektrodunun ¢aligma araligi ve zemin akimidir. Bu nedenle CPE’larla ¢alisilirken
calisma potansiyel araligim1 belirlemek biliylik 6nem tagimaktadir. CPE’larin
caligma potansiyel araliklar1 ortama goére degisiklik gostermektedir. Tablo’da
CPE’lar igin literatiirde verilen bazi c¢alisma araliklar1 goriilmektedir. Ancak
baglayici sivinin degistirilmesi gibi bazi 6zel durumlar ve modifikasyonla bu

araliklarin genigletilmesinin miimkiin oldugu da unutulmamalidir.

Tablo1.2. CPE’larin ¢alisma potansiyel araliklar

ORTAM ANODIK SINIR (V) | KATODIK SINIR (V)
1 M KCI +1.10 -1.10
1 M HCI +1.02 -0.90
Asetat tamponu pH 4.7 +1.27

0.1 M H,S0O, +1.30

1 M NaOH -1.40
1 M NaCIO, -1.10
NH," /NH;3 -1.20
NH,* /NH; (baglayici sivi +2.00 -2.00
TCP)

Asidik ortam  Ag/AgCI +1.50 -1.00
elektroda karsi

Notr ortam +1.40 -1.30
Bazik ortam +1.20 -1.20
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Zemin akim ile ilgili olarak yukaridaki tablodakilere benzer bilgiler vermek
mimkiin olmamaktadir. Svancara ve ark. zemin akimimnin 6l¢iim tiirline ve karbon
pastanin bilesimine bagli olarak degisiklikler gosterdigini ifade etmektedir. Zemin
akimi ytiksek, buna karsin uygulanmasi gereken asir1 potansiyel diisiik ise bu
durum, CPE’un salinmaya baglayan hidrojenin arttk akimindan etkilendigini
gosterir. Ayrica, karbon tanecikleri lizerine tutunan elektroaktif tiirler de zemin
akiminin artmasina neden olmaktadir ve yapilan ¢alismalar adsorpsiyon kapasitesi

diisiik grafit tozu kullanildiginda zemin akiminin da diistiiglinii gostermektedir.

Zemin akimimin yiiksek olmasinin bir diger nedeni de pastanin igine hapsolmus
olan oksijen gazidir. Bu nedenle pastanin iyice homojenize edilmesi biiyiik dnem
tagimaktadir. Svancara ve ark. yliksek saflikta grafit tozu ve nujol ve silikon yag1
kullanildiginda, katodik voltametride -0.5 V’dan daha negatif potansiyellerde
(Ag/AgCI elektroda karsi) calisildiginda bu etkiden kurtulmanin tam anlamiyla
miimkiin olmadigini, lipofilik ester iceren CPE’lar kullanildiginda ise hem
hidrojenin asir1 potansiyelinden hem de oksijenden kaynaklanan etkilerin
minimuma inerek zemin akiminin distiigiinii ve ¢ok daha negatif bolgelerde

caligmanin miimkiin olabildigini ifade etmektedirler.

CPE’larin karakterizasyonu icin genellikle elektrokimyasal davraniglari ¢ok iyi
bilinen bir redoks ¢iftinin CPE’taki dongiisel voltamogramlarindan
yararlanilmaktadir. Bu amagla kullanilabilecek en uygun redoks ciftleri;

o [Fe(CN)sl" / [Fe(CN)]"
o Ag'/Ag
e Kinon / hidrokinon (Q/H,Q)’dur.
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[Fe(CN)s]B' / [Fe(CN)6]4'red0ks cifti ile karakterizasyon yapilmasi durumunda,
1x10° — 1x10* M derisim araligindaki K4[Fe(CN),] ¢ozeltisinin 1 M KCI’deki
dongiisel voltamogrami almir. Bu sistem tersinir bir elektrokimyasal tepkime
vermektedir ve dongiisel voltamogramda anodik ve katodik pik yiikseklikleri
arasindaki fark 0.059 V olmalidir. Eger daha yiiksek bir fark cikiyorsa, tepkime
tersinirlikten uzaklagmaktadir ve bu da muhtemelen baglayict sividan
kaynaklanmaktadir. Baglayici sivinin miktarimin azaltilmasi ya da yeni bir

baglayici sivi kullanilmasi ile bu problem ¢oziilebilir.

[Fe(CN)s]” / [Fe(CN)q|*"sistemine benzer sekilde Ag® / Ag redoks cifti
kullanilarak da ayni iglemler gerceklestirilebilir. Ancak burada KCI ¢ozeltisi
yerine KNOj; ¢ozeltisi ya da asetat tamponu kullaniimalidir.

Bu sistem CPE’da tersinmez bir reaksiyon vermektedir. Dongiisel
voltamogramlar, 2-10 pH araligindaki bir tampon icerisinde ve 1-10 x 10* M
derisim araligindaki H,Q (hidrokinon) ¢6zeltisi kullanilarak alinmalidir.

CPE’larn yapisindaki lipofilik bilesen elektrodun hidrofobik 6zellik gostermesine
neden olmaktadir. Bu durumda incelenen molekiiliin sinyali tersinir olmayacagi
gibi sinyalin goriildiigli potansiyelde kaymalar olmasi ya da sinyalin zemin akimi
icerisinde kaybolmasi s6z konusu olabilmektedir. Sonug¢ olarak analit sinyalini
gormek miimkiin olmayabilmektedir. Bu problemin oniine gecebilmek igin
potansiyelde biriktirme ile ya da belli bir potansiyel araliginda dongiisel
voltamogram alarak aktivasyon islemi gerceklestirilmektedir. Aktivasyonun
analizdeki roliinii agiklayan iki temel yaklagim bulunmaktadir; zar modeli ve oyuk

modeli.

Zar modeline gore, pastada baglayici sivi grafit yiizeyine ince bir zar seklinde
kaplar (Sekil 1.7). Bu durumda elektrot yilizeyinde elektroaktif tiirlerin ya da sulu
cozeltide bulunan maddelerin gelebilecegi bir yiizey bulunmamaktadir. Anodik
aktivasyon gergeklestirildiginde ise yilizeyde ¢ozelti ile temas halinde bulunan
grafit taneciklerinin bazilarinda kismi bir yliksetgenme meydana gelir ve boylece
oksijen igeren fonksiyonel gruplar olusur ve ayni anda hidratize olurlar. Bu gruplar
hidrofobik olan baglayici sivi molekiillerini iterler ve boylece ¢ozeltideki
maddelerin elektrot ylizeyine gelmeleri ve burada bir reaksiyon vermeleri
kolaylasir. Bu durumda ozellikle reaksiyon kinetigi uygun olmayan organik
maddelerin reaksiyon vermeleri kolaylastig1 gibi, elektrot duyarliligi da artar.



23

GRAFIT KISMEN YUKSELTGENMIi$

YUZEY

—
AKTIVE EDILMEMIS AKTIVE EDILMIS
KARBON PASTA KARBON PASTA
YUZEYi YUZEYi

Sekil 1.7. Karbon pasta elektrotlarin anodik aktivasyonu

Katodik aktivasyon, anodik aktivasyon kadar yaygm olan bir uygulama degildir.
Ancak katodik aktivasyonun gergeklestirildigi calismalarda zemin akiminda
diismelerin meydana geldigini ifade edilmektedir.

Oyuk modelinde ise grafit yiizeyini kaplayan baglayici sivida belli biiyiikliikte yiik
ve kiitle transferini saglayan oyuklarin oldugu kabul edilmektedir. Aktivasyon
gerceklestirildiginde, bu oyuklarin g¢apinin degistigi ve elektroaktif tiirlerin
rahatlikla grafit yiizeyine gelerek reaksiyon verdigi ifade edilmektedir. Ancak bu
model oldukca simirlidir ve sadece biiyiikk hidrofilik gruplarin varliginda
uygulanabilmektedir. Hidrofobik gruplarin ¢ok olmasi ya da biiyiik olmasi

durumunda ise bu oyuklara hidrofobik gruplar girecektir.

1.3.1.2. Karbon pasta elektrotlarin modifikasyonu

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin hazirlanmasinin dayandigi esaslar:

a) Modifiye edicinin, ¢iplak elektrot yilizeyine dogrudan adsorplanmasi,

b) Modifiye edicinin, elektrot yiizeyine kovalent baglanmasi,

¢) Modifiye edici bir polimerin, elektrot yiizeyine ince film seklinde kaplanmasi,

d) Coziinmeyen ya da az ¢oziinen bir modifiye edicinin, karbon pasta gibi bir
iletken matriks i¢ine katilmasi,

seklinde ifade edilebilir.

Voltametride polarize olabilen elektrotlar kullanilabilmekte ve bu da sinirli sayida

elektrot kullanilmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, kullanilan elektrotlar gesitli

materyallerle modifiye edilerek ¢aligma kosullar1 gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.
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Modifikasyon islemini gerceklestirmenin belli bashi nedenleri soyle siralanabilir:

e Siyirma analizinde dnderistirme islemini saglamak,

e Pastaya immobilize edilmis molekiiller yardimiyla elektrot tepkimelerinin
gerceklesecegi bir ortam hazirlamak,

o Katalitik etkinin ger¢eklesmesini saglamak,

o Elektrotlarin ylizey 6zelliklerini degistirmek.

Elektrot modifikasyonuna en uygun materyallerden biri CPE’lardir. Ciinkii diger
kat1 elektrotlarin modifikasyonlar1 oldukc¢a zahmetli iken, MCPE’lar ¢ok kolay bir
sekilde hazirlanabilmektedir. MCPE yapimmin yalin karbon pasta yapimindan
temelde ¢ok biiylik bir farki bulunmamaktadir. Grafit ve baglayici sivinin yan1 sira
modifikasyon materyali belli bir oranda (%10-%30) karisima eklenir ve YCPE
yapimindaki islemler aynen uygulanir.

Modifkasyon materyali degisik sekillerde karigima eklenebilir:

e Dogrudan baglayici sivi iginde ¢oziinebilir.

e Dogrudan grafit-baglayici sivi karigimina eklenebilir.

e QGrafit, baglayict1 sivi ve modifikasyon materyali uygun bir ¢oziiciide
karistirilip, ¢oziicli buharlagtirilir.

e CPE hazirlandiktan sonra ¢ozelti ortaminda modifikasyon materyali karbon
pasta yiizeyine kaplanabilir.

Karisima eklenecek olan modifikasyon materyalinin miktar1 maddenin 6zelligine
ve pastada yeterince aktif yilizey olusturma kapasitesine baglidir.

Modifikasyon isleminde ¢ok degisik maddeler kullanilabilmektedir. Svancara ve
arkadaslar1 modifikasyon materyallerini su sekilde siniflandirmaktadirlar:

e Kimyasal bilesikler ve analitik reaktifler: Bu gruptaki maddeler genellikle

analitin elektroda se¢imli olarak adsorplanmasini ve bdylece 6n derigtirmenin
gerceklestirilmesini saglamak, YCPE’ta ylikseltgenme-indirgenme
tepkimelerinin kinetiginin yavas olmasi ve asiri potansiyelin fazla olmasi
durumunda tepkimenin ger¢eklesmesi i¢in bir ortam saglamak gibi amaglarla
kullanilmaktadir. Bu grupta kullanilan bilesiklere asetil ferrosen, rutenyum
(IIT) difenil ditiyokarbomat, dimetilglioksim gibi ¢esitli bilesik ya da reaktifler

ornek olarak verilebilir.
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e Iyon degistiriciler: Iyon cifti olusturarak nderistirme islemi gerceklestirmek

icin kullanilmaktadir. Amberlit, katyon degistirici regineler Ornek olarak
verilebilir.

e Kil Mineralleri ve Zeolitler: Iyon degistirici 6zelligi olan ya da belli

biiytikliikteki iyonlar1 hapsedebilen bir iyon tuzagi olusturma 6zelligi gosteren
maddelerdir. Hidralize aluminasilikat gruplan igerirler. Zeolitler ayrica
adsorbant 0Ozellik gosterebildikleri gibi katalitik etkinin olusmasin1 da
saglayabilmektedirler. Montmorilonit, vermikiillit, sepiyolit kil modifiye
karbon pasta yapiminda kullanilan baz1 zeolit ve killerdir.

e Humik Maddeler: Humik asit ve tiirevleri molekiillerinin biiyiik hacimlere

sahip olmasi nedeniyle oldukea etkili birer iyon degistiricilerdir. Ayrica bu
gruptaki maddeler soy gazlarin belirlenmesinde kullanilirlar. Sodyum humat
ve humik asit bu gruptaki maddelere 6rnek verilebilir.

o Silika ve silika iceren maddeler: Anorganik filmlerin ya da organik

fonksiyonel gruplarin immobilize edildigi silika iceren CPE’lar ozellikle
onderistirmenin gergeklestirilmesine ya da katalitik etkinin olugmasina imkan
tanimaktadir. Silika MCPE’larin kullanildig1 pestisit analizi ¢aligmalar1 da
bulunmaktadir.

e Biyolojik Materyaller: Son zamanlarda yapilan bazi ¢aligmalarda CPE’lar

bakteriler gibi canlilarla ya da canlilardan elde edilen kimyasallarla modifiye
edilmektedir. Poli (0-amino fenol); asetil kolinesteraz, algler ve kitin bu tiir
elektrotlarda kullanilan malzemelerden bir kagidir.

Biitiin bu maddelerin disinda C18 ve yiizey aktif maddelerin kullanildig:
caligmalarda da bulunmaktadir.

Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu genel olarak iki yontemle yapilir:

a) Elektrokimyasal yontemler
b) Spektroskopik yontemler

Modifiye yiizeylerin spektroskopik yontemlerle karakterizasyonunda kullanilan
bircok yontem kullanilmaktadir. Bu yoOntemler, X-isinlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Raman Spektroskopisi, Taramali elektron mikroskopisi
(SEM), Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM), Taramali gecirmeli elektron
mikroskopisi (STEM), Elipsometri, Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), Taramali
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elektrokimyasal mikroskopi (SECM), Infrared spektroskopisi (IR), Taramali
tiinelleme mikroskopisi(STM) seklinde siralanabilir.

Yiizey karakterizasyonu, elektrokimyasal olarak doniisiimlii  voltametri,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, temas agisi, kronoamperometri ve
kronokulometri yontemleri ile yapilabilmektedir. Bu yontemlere ek olarak,
elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans yontemi de vardir.

1.3.2. Karsilastirma (Referans) Elektrot

Bircok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin
sabit, calisilan ¢Ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve degerinin bilinmesi
istenir. Bu tanima uyan elektrot referans olarak isimlendirilir. Ideal bir referans
elektrot: (1) tersinirdir ve Nernst esitligine uyar, (2) zamanla degismeyen bir
potansiyeli vardir, (3) ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orjinal potansiyeline
doner ve (4) sicaklik degisimi ile ufak bir histeri gosterir.(Skoog vd., 1998)

Voltametride karsilastirma (referans) elektrodu olarak ikinci siniftan metal-metal
iyonu elektrotlar1 kullanilir. En c¢ok kullanilanlar kalomel ve Ag/AgCI
elektrotlardir. Bu elektrotlardan anodik akim gectiginde metaller yiikseltgenir ve
ortamdaki asir1 klorlirle ¢okeldiklerinden, elektrot yiizeyindeki derisimleri
degismez ve bdylece potansiyelleri akimdan bagimsiz olur. Bu elektrotlardan
katodik akim gegtiginde ise, ¢Oziiniirliikten gelen metal iyonlari indirgenir, elektrot
yiizeyinde ¢okelek ayrigarak tekrar ayni denge diizeyinde metal iyonu olusturur.

Sudan baska coziiciilerde calisildiginda ise uygun baska karsilastirma elektrotlari
kullanilir. Ornegin, asetonitrilde calisirken Ag/Ag" (Ag/AgNO;) elektrodu
kullanilir.

En yaygin kullanilan referans elektrot sistemleri giimiis kloriir ile doygun

potasyum kloriir ¢6zeltisine bir giimiis telin daldirilmasi ile elde edilir.
1.3.3. Yardima (Karsit) Elektrot
Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, {izerinden akim gegtigi igin,

yiliksek akimlarda polarlanir. Ayrica ¢ozelti direnci yiiksek ise bu direnci yenmek

icin gerekli olan potansiyel (IR) énemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden dolay1
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calisma elektrodunun polarizasyon potansiyeli hatali okunabilir. Bunun sonucu
olarak i=f(E) egrileri yayvanlasirlar ve belirli bir noktadan sonra pikler kaybolur.

Bu sorun, sistemde tglincli bir elektrot kullanilarak ¢oziiliir. Akim galigma
elektrodu ile yardimci elektrot ikilisinden gegcirilir ve calisma elektrodunun
potansiyeli karsilastirma elektroduna karsi sifir akim altinda saptanir. Akim
yardimei elektrot lizerinden gegtigi igin bu elektrotlarin soy metal olmasi gerekir.
Bu nedenle daha ¢ok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel ¢ubuklar kullanilir. Bu
elektrotlarin alani ¢alisma elektrodunun alaninin en az 50 kati olmalidir. Ayrica
cok diisiik hacimlerle galigildiginda yardimci elektrotla olusan {iriinlerin, ¢alisma

elektrodunda girisim yapmayacagi elektrot tiirii se¢ilmelidir.
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2. ELEKTROT MODIiFIKASYONUNDA KULLANILAN
BIiTKIiSEL DOKULAR VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Modifikasyon Ajani Olarak Kullanilan Bitkisel Dokular

2.1.1. Kina (Lawsonia inermis L.)

Icindeki boyar maddeler: Lawsone, luteolin, tanin

O
OH

O
Sekil 2.1. Lawsone’nin kimyasal yapis1

Kima, Lawsonia inermis bitkisinin kurutularak toz haline getirilmis olan
yapraklarmdan elde edilir. Kina % 0,7 tanen, % 7,8 regineli bilesikler, % 1
naftakinon tiirevleri, bilhassa Lawsone (2-hydroxy-1,4 naphtoquinon) gibi
kimyevi’ maddeler ihtiva etmektedir.

Kinanin yakildig1 yerlerle, mantar hastaliklarinin olustugu yerler arasinda bir
miinasebet vardir. Bu bolgeler; sa¢, parmak arasi, ayak tabani, avug ve tirnaktir.
Kina ¢ok eskilerden beri bu bdlgelere siiriilmektedir. Gelenek ve dinin tesiriyle bu
mazi ¢ok gerilere uzanmaktadir. Kina yakilmasmin terk edilmesiyle el ve

ayaklarda mantarlarin arttig1 hususuna dikkat ¢ekilmistir.
Ipek, pamuk ve yiin gibi farkli elyaf tiirlerini boyamada da kullanilmustir.

Misirda, MO 3200 yillarinda kina indigo ile birlikte sag1 siyah renge boyamak igin
de kullanilmistir. Fas’ta bazi kabilelerin dini térenlerinde giydikleri sallar kina ile
boyanmistir. 16. ve 17. yiizyila ait bazi turuncu duvar resimlerinde kina pigment
olarak kullanmlmustir. Kina 2. yilizyill Sam’da yiinlii kumaglar ve dokumalarda
kullanilmustir. 1. yilizyi1lda Akdeniz iilkelerinde ve 11. yiizyilda Endiiliis’te insanlar

viicutlarinin g¢esitli kisimlarini boyamak i¢in kullanmiglardir.
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Boyama iglemi: bitkinin kurutularak ogiitiilmiis yapraklar1 ile direk boyama
yontemi ile yapilir. Kina 2 metreye kadar boylanabilen, beyazdan agik kirmizi
renklere kadar ¢igekler acan bir bitkidir.

2.1.2. Zencefil (Zingiber officanale)

Zencefilin aktif bilesenleri: Gingeroller ve Shogaollerdir.

O OH

HO
OCH,

Sekil 2.2.Gingerol’lin kimyasal yapisi

O
=

HO

_0

Sekil 2.3.Shogaol’iin kimyasal yapisi

Latince ismi Zingiber officinale, diinyada ortak ismi ginger olan zencefil, yesil-
mor ¢igekleri bulunan Asya, Hindistan ve Arabistan’da tedavi amagh kullanilan
aromatik yag agisindan zengin, tropikal bir kok bitkisidir. Cin’de 2000 yili agkin
stiredir mide ve sindirim problemlerinin, ishal ve mide bulantisinin tedavisinde
kullanilmaktadir. Biitiin bu saglik alaninda kullaniminin yani sira, zencefil; uzun
yillardir yemeklerimizi lezzetlendiren 6nemli bir baharat olarak ve soguk alginligi,
grip, nezle gibi hastaliklarin semptomlarimi, bas agrilarmi azaltmak igin tiim

diinyada yaygin olarak kullanilmaktadir.

Zencefil kokiiniin bilesiminde 6nemli etken maddeler vardir. Taze zencefil etken
madde bakimindan daha zengin; % 80 su, % 2 protein, % 1 yag, % 12 nisasta,
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kalsiyum, fosfor, demir, B ve C vitamini igermektedir. Kuru zencefilde su orant %
10'dur.

Zencefil, yapraklart mizrak seklinde sivri uglu ve targma benzer kokuludur.
Bitkinin kokleri nisasta, regine ve ugucu yaglar igermektedir. Kokler yassi ve
grimsi renklidir ve govdeyi saran kiliflardan ¢ikmaktadir. Zencefilin kalin, etli,
lifli ve bogum bogum yapili gdvdesi (rizomu) kahverengi sarimsi renktedir.

Londra’da St. Bartholomew hastanesinde yapilan birlaboratuar ¢aligsmalarinin
sonuclarina gore, zencefilin icindeki etken maddeler antikanser aktivite
gostermektedirler. Zencefilin gesitli kanser tiirleri tizerine etkilerinin belirlenmesi

icin daha ¢ok arastirmaya ihtiyag vardir.

Zencefilin kimyasal bilesiminde bulunan gingerol, paradol ve zingeronun lipit
peroksidasyonundan koruyarak antioksidan etki gosterdigi pek ¢ok hayvan deneyi
ile gosterilmistir. /n vitro olarak gerceklestirilen doza bagimli bir ¢aligmada,
zencefilin OH, O, ve serbest radikallerini siipiiriicii etkisi bulundugu saptanmastir.
Zencefilin radyoprotetif etkisi de buna dayanmaktadir.

Ters faz HPLC ile kuru ve taze zencefilin alkolik ekstratlar1 kolaylikla analiz
edilmektedir. Ancak, deteksiyonda 254 nm UV absorpsiyonu, girisim sinyalleri
sebebiyle tavsiye edilmemektedir.

Zencefilin kullanim alanlar1 olarak, antibakteriyel, antioksidatif, antiviral ve
antitimor etkisi bulunmaktadir. Ayni1 zamanda zencefil, iyi bir antioksidan,

(oksitleri temizler disariya atilmasina yardimci olur) toksin aticidir.

2.1.3. Zerdecal (Curcuma longa L.)

Zingiberaceae familyasina ait olan Curcuma longa L. sar ¢igekli, ¢ok yilli otsu bir
bitkidir. Hindistan, Cin, Endonezya, Jamaika, Peru ve Pakistan olmak {izere
Asya’nin tropik bolgelerinde yetisir. Hindistanda haldi olarak adlandirilir. Bitkinin
toprak altindaki ana kokleri yumurta ve armut seklinde, yan kokleri ise parmak

(rizom)seklindedir.
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CH5

Sekil 2.4. Kurkuminin kimyasal yapist

Zerdegal, ipek kumaslar ve ince derilerin boyanmasinda ve kina yakmada da
renklendirici olarak kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda eskiden turnusol kagidi
yerine zerdegal kagidi kullanilmaktaydi. Hindistan tibbinda biiyiik bir 6neme sahip
olan zerdecalin; nezle, oksiiriik, karaciger raharsizliklari, romatizma, siniizit ve
anoreksia tedavisinde kullanildigr bildirilmektedir. Ayrica ayurveda’da kan
temzileyicisi, tonik ve deri hastaliklar1 tedavisinde de kullanilmaktadir (Ammon,
vd., 1992; Auddy, vd., 2003; Miquel, vd., 2002)

Genellikle gidalarda renk wverici olarak kullanilan zerdegal kokusuz, 1siya
dayanikli, antioksidan bir bilesik olan tetrahidrokurkumin igerir. Kurkuminoidler
(curcumin, demethoxycurcumin, bisdemethoxycurcumin) zerdecalin ana bilesenini
olusturur. 184 ‘C’de eriyen kurkuminin molekiil formulii C,H,,0¢ olup zerdecalin

%?3-5’1ni olusturur. Aseton ve etanolde ¢oziinebilir, suda ¢dziinmezler.

H;CO ﬁ ﬁ OCH,
HO CH=CH—C— CH,— C—CH=CH OH
Curcumin I

H;CO 0 0

Il Il
1o CH=CH—C—CH,— C—CH=CH OH

Curcumin Il  ( demethoxycurcumin )

0 0
Il

Il
Ho@ CH=(CH—C—CH,—C—CH=CH OH

Curcumin 11T ( bisdemethoxycurcumin )

Sekil 2.5. Kurkuminoidlerin kimyasal yapist
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Zerdecal gidalarda peroksit olusumunu engelleyerek muhafaza siiresini
artirmaktadir. Zerdegalin lipitoksidasyonu onlemede vitamin E den daha etkili
oldugu bildirilmistir. Curcuma longa’dan izole edilen bilesenlerin giiglii bir
antioksidan etki gosterdigi ve lipit oksidasyon iizerinde olduk¢a 6nemli oldugu

saptanmustir (Jayaprakasha, Jagan ve Sakariah, 2005).

Yapilan bir ¢aligmada tavuk kiymasina 400 ppm oraninda zerdegal ekstrakti ilave
edilmis ve antioksidan 6zelligi arastirilmistir. Arastirma sonuglari kontrol grubuyla
karsilagtirildiginda zerdegal eksraktinin 6nemli derecede etkili oldugu tespit
edilmistir. Sharma (1976),zerdecalin antioksidan o6zelliginin igerdigi fenolik
bilesenlerden kaynaklandigini belirtmistir.

Yine yapilan bir bagka c¢alismada kurkuminoidlerin antioksidan o6zellikleri
arastirilmig bu eksraklarin antioksidan kapasitesinin askorbik asite esdeger oldugu
belirlenmistir. 100 ppm BHT ile karsilastirldiginda kurkuminin antioksidan
aktivitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Khana(1999), zerdegalin
koklerinin aromatik ve antiseptik 6zellikte oldugunu bildirmistir. Ak ve Giilgin
(2008), Zerdecalda biiyiilk bir oranda bulunan ve fenolik bir bilesen olan
kurkuminin antioksidan 6zelligini arastirmis ve caligma sonucunda kurkuminin

gida endiistrisinde giivenle kullanilacak bir antioksidan oldugunu saptamiglardir.

2.2.Test Maddeleri

2.2.1. Dopamin

Dopaminin kimyasal formiilii (C¢H3(OH),-CH,-CH,-NH,) seklindedir. Kimyasal
adlandirmasi ise "4-(2-aminoetil)benzen-1,2-dioldiir ve "DA" seklinde kisaltilir.

Molekiil formiilii Sekil2.6.’da verildigi gibidir.

OH CH,CHoNH,

OH

Dopamin

Sekil 2.6. Dopaminin molekiil formiilii
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Dopamin ilk defa George Barger ve James Ewens tarafindan 1910 yilinda
sentezlenmigtir. Ancak 1958’ lerde Arvid Carlson’un kesfine kadar; dopaminin
adrenalin ve noradrenalinin bir Onciisii, merkezi sinir sisteminin bir pargasi ve

ndrolojik hastaliklarla iliskili oldugu bilinmiyordu.

Dopamin, memeli merkezi sinir sistemlerinde mesaj iletimini sagladigi
icinkullanimi yaygin, katekolaminlerin 6nemli bir iiyesi olan bir norotransmiter
molekiiliidiir. Parkinson, sizofreni gibi hastaliklar dopamin eksikligiyle alakalidir

(Wightman vd., 1988; Mo ve Ogoreve, 2001).

Dopaminin biyolojik sistemlerdeki analizi Parkinson gibi sinirsel hastaliklarin
teshisinde 6nemli bir rol oynadig1 i¢in dopamin derigimi Sl¢iimii her gecen giin
daha fazla 6nem kazanmaktadir (Sharma ve Richman, 2005). Parkinson hastaligi,
merkezi sinir sistemindeki sinirsel bozukluk olarak tarif edilebilir. Parkinson
hastalarinda dopamin iireten ndéronlarin miktarinda % 60-80° lik bir kayip soz

konusudur.

Cok sayida c¢alisma; dopaminin beyin {izerinde hareketlerin kontrol
mekanizmasina, duygusal tepkilere, zevk duyma ve aci ¢ekme hislerine etki
ettigini gdstermistir. Viicuttaki dopamin seviyesindeki bozukluk, yeme ve uyku

bozukluklar ile toplum i¢indeki davranislara etki eder (Champe ve Harvey, 1994).

Sempatik  sinir  sistemindeki  etkileri dolayisiyla ilag  olarak; kalp
atiglarinihizlandirmak ve kan basmcim yiikseltmek igin kullanilir. Kan-beyin
omurilik sivisi bariyerini gecemedigi i¢in merkezi sinir sitemini dogrudan
etkileyemez. Parkinson hastalarinda ve Dopa-Duyarli distoni hastalarinda,
beyindeki dopamin miktarin1 artirmak i¢in, dopamin sentezinde Oncii molekiil
gorevilistlenebilen L-DOPA molekiilii kullanilir, zira L-DOPA kan-beyin

bariyerini asabilir.

Dopamin tayininde kullanilan elektrokimyasal teknik genellikle voltametridir.
Dopaminin yiikseltgenme tepkimesi Sekil 2.7° de verilmistir. Dopaminin sulu

cozelti icindeki elektrokimyasal yiikseltgenmesi tek biradimda iki elektronun
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kaybi ile gergeklesir ve dopaminkinon adi verilen indirgenmis haline doniisiir

(Yeh vd., 2008)

OH CHZCHZNH2 o) CH;CH;NH2

—_— +  2HY + 2e

OH o
dopamin o-dopaminkinon

Sekil 2.7. Dopaminin ylikseltgenme tepkimesi
2.2.2. Urik Asit

Molekiil agirhigi 168g/mol, IUPAC ismi 7,9-dihidro-1H-purin-2,6,8(3H)-trione

olan iirik asitin molekiil formiilii Sekil 2.8” deki gibidir.

o
H
N
i NH
° ﬂ
N
N 0
H H

Urik Asit

Sekil 2.8. Urik asidin molekiil formiilii

Urik asidin yiikseltgenme tepkimesi Sekil 2.9 da verildigi gibidir:

0
£ x o, 1
Hji 0+ 2H,0 — = NH T he0 + O, +2H" - 2¢
o’ N~ NH G%R'N NH
H
Urik Asit

Sekil 2.9. Urik asidin yiikseltgenme tepkimesi
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Urik asit, adenozin ve guanozin bazli piirinlerin metabolizmasinin soniiriiniidiir.
Vicuttaki {irik asit endojen (0zellikle kas hiicrelerinin niikleik asitlerinin
doniisiimii ile olusan) ve eksojen (gidalar) kaynakli olabilir (Champe ve Harvey,

1994).

Piirin niikleotidleri; niikleotidi olusturan bilesenlerin sirayla ayrilmasi sonucu
yikilir. Insan organizmasi iirikaz enzimi icermediginden bu yikimin son iiriiniiiirik
asittir. Primatlar disindaki memelilerde iirik asit; allantoine, iire ve hatta amonyaga

kadar pargalanabilir (Dantzler, 1996)

2.3. Dopamin ve Urik Asit’in Elektrot Karakterizasyonu I¢in Test
Maddeleri Olarak Kullammina fliskin Cahsmalar

Dopamin, iirik asit ve bunlarin ikisinin bir arada olduklari durumda nicel

analizlerini kapsayan literatiir 6zeti asagida verilmistir.

Mohammad Mazloum-Ardakani ve arkadaglari (2008), 2,2°-[1,2-etandibis
(nitriloetiliden)]-bis-hidrokinon ile kapladiklar1 karbon nanotiip pasta elektrot ile
dopamin ve iirik asiti tayin etmislerdir. Tayin, destek elektrolit olarak pH 7 fosfat
tamponu ortaminda +0,100 V dopamin ve +0,275 V da iirik aside ait yiikseltgenme
pikleri kullanilarak diferansiyel puls polarografisi ile gergeklestirilmistir. Calisma
sonunda dopamin i¢in ¢aligma araligint 0,1-900 uM, gozlenebilme smirin1 0,087
UM ve iirik asit i¢in ¢aligma araligini 20-650 uM, gozlenebilme siirin1 (LOD) 15
uM olarak bulmuslardir.

Xue Huang ve arkadaslart (2008), cams1 karbon elektrodu 6nce 3-metiltiyofen ile
sonra bu elektrodu (P3MT/GCE) altin nanopartikiil ile kaplamislardir
(AuNPs/P3MT/GCE). Bu modifiye elektrot ile diferansiyel puls polarografisi
kullanilmig ve pH 7 fosfat tamponu ortaminda dopamin ve {irik asite ait yaklasik
olarak sirastyla +0,20 V ve +0,32 V’ daki yiikseltgenme piklerinden yararlanarak
tayin yaptlmistir. Calisma sonunda dopamin i¢in ¢alisma araligmni 1,0 x 10°- 3,5 x

10° M, gozlenebilme tayin smirmi (LOD) 2,4 x 107M ve iirik asit igin calisma
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araligim 1,0 x 10 - 3.2 x 10”° M, gdzlenebilme smirmi (LOD) 1,7 x 10”7 M olarak

bulmuslardir.

Po Wang vd. (2007), camsi1 karbon elektrodu 6nce kolin (Ch) ile sonra bu
elektrodu (Ch/GCE) altin nanopartikiil ile kaplamislardir (GNP/Ch/GCE). Bu
modifiye elektrot ile diferansiyel puls polarografisi kullanilarak pH 7 fosfat
tamponu ortaminda dopamin ve {irik asite ait yaklasik olarak sirasiyla +0,21 V ve
+0,34 V’ da ki yiikseltgenme piklerinden yararlanarak tayin yapmislardir. Caligma
sonunda dopamin i¢in ¢alisma araligini1 0,2-80,0 pM, gozlenebilme sinirini (LOD)
0,12 uM ve {irik asit i¢in ¢aligma araligini 1,2-100 pM, goézlenebilme smirimi

(LOD) 0,6 uM olarak bulmuslardir.

Chuanyin Liu vd.(2006), pH 5 Britton Robinson tamponu ortaminda altin (Au)
ylizeyini 2 amino-5-merkapto-[1,3,4-triazol] (MATZ) ile kaplamiglardir. Bu
modifiye elektrot ile kare dalga voltametrisi teknigini kullanmiglar ve belirli bir
derisimdeki dopamin ve irik asitin yiikseltgenme piklerinin akimlarmin,
kaplanmamis Au elektroda gore daha biiyilk oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica,dopamin ve iirik aside ait yiikseltgenme piklerinin potansiyelleri arasindaki
farki 0,24 V olarak bulmuslardir. Calisma sonunda dopamin igin ¢aligma araligini
2,5 x 10°-5,0 x 10*M, gozlenebilme simirin1 (LOD) 8,0 x 107M ve iirik asit igin
calisma araligimi 1,0 x 10° — 1,0 x 10™ M, gozlenebilme smnirni(LOD) 7,0 x 107
M olarak bulmuslardir.

Xiaomei Cao vd. (2009), bir camst karbon elektrodu (GCE)
nafion/sodyumdodesilbenzensiilfonat (SDBS) ile kaplamislar ve diferansiyel puls
polarografisi ile dopamin ve iirik asitin elektrokimyasal davranislariniincelemisler.
5 mM SDBS ile kiitlece yiizde 0,05 nafion beraber kullanilmistir. 0,1 M (pH 6,5)
fosfat tamponu ortaminda bu modifiye elektrot dopamin ve iirik asitin
yukseltgenmesinde, yiiksek elektrokataliz aktivite gostermistir. Bu calismada
ayrica ayr1 ayr1 dopamin ve irik asitin belirli derisimlerinde ilaveler yapilmis ve

elde edilen sonuglar, kaplanmamis olan ¢iplak camsikarbon elektrot ile alinan
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Olciimlerin sonuglar1 ile kiyaslanmistir. Ciplak GCE’a nazaran SDBS ile
kaplanmis olan GCE’a dopamin ve iirik asidin belirli derisimleri igin
yiikseltgenme akimlari yaklasik olarak dopaminde 4, iirik asit i¢in 5 kat artmustir.
Diferansiyel puls voltametrisi ile elde edilen pik akimlarinin dogrusal oldugu
derisim araligi dopamin igin 4,0 x 107~ 8,0 x10°M ve iirik asit i¢in 4,0 x 10°— 8,0
x 10* M dir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) dopamin i¢in 5,0 x 10® ve iirik asit i¢in
4,0 x 107 M olarak bulunmustur.

Yu Zheng ve Xiang-Qin Lin (2008)calismalarindacamsi karbon elektrodu
(GCE)elektrokimyasal yolla Pt nano tanecikleri ve DNA film ile kaplamislardir.
Bunun i¢in yiizeyi temizlenen GCE, 0,1 mg/mL yogunlugundaki ct-DNA
¢oOzeltisinin i¢ine daldirilip 30 dakika +1,50 V’ da DNA’nin yiizeyde biriktirilmesi
saglamiglardir. DNA film ile kaplanan elektrot (DNA/GCE), -0,80 V dan +0,20 V
a kadar, 100 mV/s tarama hiziyla ile 30 dongii yapmislardir. Her ¢alisma oncesi
yeni hazirlanmis 1,0 x 10° M H,PtCls + 0,1 M KCl ¢Ozeltisi kullanilarak tarama
gergeklestirilmistir. Boylece Pt ve DNA kapli camsikarbon elektrot elde edilmistir
(Pt/DNA/GCE). Dopamin ve irik aside ait CV’ler, hazirlanmis olan
Pt/DNA/GCE, sadece Pt kaplanmis olan elektrot Pt/GCE, sadece DNA filmiyle
kaplanmis olan elektrot DNA/GCE ve hickaplanmamis olan ¢iplak GCE ile ayri
ayr1 alimmistir. Dopamin ve iirik asidin belirli derisimlerinde alinmig CV’lerinde,
dopamin ve iirik asite ait ylikseltgenme piki akimlar1 sirastyla ¢iplak GCE,
Pt/GCE, DNA/GCE ve Pt/DNA/GCE ye dogru artmaktadir. Calisma pH 7 fosfat
tamponunda ve 50 mV/s tarama hiziyla gergeklestirilmistir. Bu ¢aligmada ayrica
kapladiklan elektrot ile 200 kata kadar askorbik asidin, dopamin ve iirik aside
yaptig1 girisim engellenmistir. 1,0 x 10° M askorbik asit bulunan ortamda
dopamin ve {irik asidin diferansiyel puls voltamogramlar1 almmistir. Pik
akimlarmimn dogrusal oldugu derisim araligi dopamin igin 1,1 x 107 —= 3,8 x 10° M
ve iirik asit icin 3,0 x 107 — 5,7 x 10” M’dir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) dopamin
i¢in 3,6 x 10" * M ve iirik asit i¢in 1,0 x 107 M olarak bulunmustur. Dopamin ve
iirik asidin yiikseltgenme piki potansiyelleri sirasiyla yaklagik olarak +0,184 V ve
+0,032 V dur.
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Soundappan Thiagarajan vd. (2009), camsi karbon elektrodu (GCE) 0,1M H,SO,
ortaminda elektrokimyasal yiikseltgenme yontemiyle modifiye etmislerdir.
GCE’un yiikseltgenmesi 0,1 M H,SO, ortaminda CV ile 0 ile +2,0 V arasinda, 0,1
V/s tarama hiziyla 10 dongii alinarak gergeklestirilmistir. Bu elektrot ile dopamin,
iirik asit ve askorbik asidin piklerindeki ayrilmanin iyi oldugunu, maliyetinin diger
modifiye elektrot ¢calismalarindan daha diisiik oldugunu ve daha az emek istedigini
sOylemislerdir. Analizde CV kullanilarak, yiikseltgenmis elektrot ile pH 7,0 fosfat
tamponu ortaminda askorbik asit, dopamin ve iirik asite ait yiikseltgenme pikleri
sirastyla +0,064 V, +0,227 V ve 40,354 V’ da ¢ikmistir. Bu tiirlerin pik
akimlarinin dogrusal oldugu derigim aralig1 sirastyla 1,97 x 10* - 9,88 x 10™* M,
1,97 x 10°- 9,88 x 10°M ve 1,97 x 10° — 9,88 x 10° M olarak bulunmustur.
Yapilan bu ¢aligmada hatanin % 1,5 den daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Aihua Liu vd (2007), 20 mg ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (MWNTs)
ile,yogunlugu 1 g/L olan 20 mL PAA (poli akrilik asit) i¢inde ultrasonikasyon
yontemi ile karigtirip ¢cokmeyi sagladiktan sonra olusan ¢okelegi siiziip ayirip ve
kurutarak PAA-MWNTSs bilesimini elde ettiler. Bu bilesimin sulu ¢ozeltisi
yardimiyla camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyini kapladilar. Askorbik asit, bu
modifiye elektrot yilizeyinde herhangi bir elektrokimyasal davranis gostermemistir.
Bununla beraber diferansiyel puls polarografi ydntemiyle dopaminin
yiikseltgenme piki +0,18 V civarinda goriiliirken, iirik asidin yiikseltgenme piki
+0,35 V da goriilmiistiir. Caligma araligidopamin i¢in 40,0 nM- 3,0 pM, iirik asit
icin 0,3 pM-10,0 uM olarak elde edilmistir. Bu sonuglar 0,3 mM askorbik asit

varliginda elde edilmistir.

Fang Ye vd. (2008), camsi1 karbon elektrot yiizeyini 5-[0-(4- bromamiloksi)fenil]
10,15,20-trifenilporfirin (0o-BrPETPP) ile elektropolimerizasyon yontemi ile
kaplamiglardir. Kaplama CV ile 0,1 M H,SO, ortaminda -1,10 V ve +2,20 V
arasinda doymus kalomel elektroda(DKE) kars1 0,1 V/s tarama hiziyla yapilmustir.
Bu film elektrot ile, yliksek miktarda askorbik asit ve lirik asit varliginda yiiksek

hassasiyetle dopamin analizi 0,05 M fosfat tamponu (pH 6,0) ortaminda
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yapilmistir ve kaplanmamigcamsi karbon elektroda gore 6 kat daha az miktardaki
dopaminin analizi yapilmistir. Analiz, diferansiyel puls voltamogrami ile
dopaminin +0,20 V’ daki yiikseltgenme piki kullanilarak yapilmistir. Dopaminin
pik akimmin dogrusal oldugu derisim araligi 50 x 107 — 3,0 x 10° M,
gdzlenebilme sinir(LOD) 6,0 x 10® M olarak tespit edilmistir. Bu elektrot ile
dopamin analizinin tekrarlanabilirliginin iyi, hassasiyetinin ve seciciliginin yiiksek

oldugu belirtilmigtir.

Yuging Zhao vd. (2006), altin elektrodu L-sistin ile kaplamislardir. Urik asitve
askorbik asidin pH 7 fosfat tamponu ortaminda doniisiimliivoltamogramini
almislar ve iirik asit ve askorbik asitin miilkemmel yiikseltgenme pikleri
verdiklerini gormiislerdir. Diferansiyal puls voltamogrami ile 4 mV/s tarama hizi
ile aliman Olgiimlerde bu modifiye elektrot ile iirik asit ve askorbik asidin
piklerindeki ayrilma +0,23 V olmustur. Urik asidin yiikseltgenme piki +0,26 V,
askorbik asidin yiikseltgenme piki +0,03 V potansiyellerinde c¢ikmistir. Bu
calismada iirik asit ve askorbik asit i¢cin gézlenebilme sinir1 (LOD) sirastyla 2,0 x
10° ve 1,1 x 10°M olarak bulunmustur. Ayrica, 0,16 mM gibi yiiksek
konsantrasyonda askorbik asit varliginda {irik asitin gozlenebilme siirin1 (LOD)
2,0 x 10° M ve pik akiminin dogrusal oldugu derisim aralig1 1,0 x 10° — 8,0 x 10”

M olarak bulunmustur.

Elena Popa vd. (2000),voltametrik ve amperometrik teknikler ile referanselektrot
olarak doymus kalomel elektrot (DKE), karsit elektrot olarak Pt elektrot ve
calisma elektrot olarak oksitlenmis elmas film elektrot kullanmislardir. Destek
elektrolit olarak 0,1 M HCIO, c¢ozeltisi kullanilmis veinsan kani serumu ve
idrarinda {irik asit analizi yapmiglardir. Elmas elektrot ile askorbik aside ait
yiikseltgenme piki +0,68 V civarinda ¢ikarken oksitlenmis elmas elektrotta +1,15
V civarina kaymis ve pik akimi ¢ok kiigiilmiistiir. Urik aside ait yiikseltgenme piki
ise elmas elektrot ile +0,76 V civarinda ¢ikarken oksitlenmis elmas elektrot ile
+0,91 V civarina kaymis ve pik potansiyeli artmistir. Bunun sonucunda {irik aside

oranla ¢ok yiiksek miktardaki askorbik asit varliginda dahi {irik asidin nicel tayini
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oksitlenmiselmas elektrot ile miimkiin olabilmistir. Caligmalar1 sonucunda
amperometri yontemi ile iirik asitin tayin edilebilecegi derisim aralig1 5,0 x 10 —
1,0 x 10°M ve gézlenebilme smur1 (LOD) 1,5 x 10® M olarak, 20 kat askorbik asit
varliginda bulunmustur. Diferansiyel puls voltamografisi ile {iirik asitin tayin

edilebilecegi derisim aralig1 1-75 uM olarak bulunmustur.

Didem Deletioglu (2009),doktora tezinde camsi karbon -elektrodu indol-3-
karboksaldehitpoliakrilamit schiff bazi (PAISBGC) ve indol-3-karboksaldehit
(In3KGC) ile kaplamis ve modifiye elektrotlart hazirlanmigtir. Yiizey kaplama
islemi PAISBGC i¢in 0,1 M KCI ve In3KGC i¢in ise 0,05 M tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat (TBATFB) destek elektroliti igeren asetonitril ¢ozeltileri
ortamlarinda elektrokimyasal yiikseltgenme islemi ile gerceklestirilmistir.
Hazirladig1 bu iki modifiye elektrot ile dopamin, {irik asit ve askorbik asidin
diferansiyel puls voltametrisi ile tayinlerinde birbirlerine yaptiklar1 girisimi
gidermistir. In3KGC elektrot ile askorbik asite ait pik bloke edilmistir. In3KGC
elektrot ile yapilan ¢alismalar sonucunda, gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
stnirt (LOQ) dopamin igin sirastyla 1,70 x 10 ve 5,70 x 10° M olarak, iirik asit
icin 4,99 x 10 ve 1,66 x 10° M olarak bulunmustur. PAISBGC elektrot ile ise
gbzlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri dopamin igin sirasiyla

1,70 x 10 ve 5,67 x 10° M olarak bulunmustur.

Xiaojing Zhu ve arkadaslar1 (2007), dopaminin eser miktardaki analizi i¢in yeni
birspektroflorometri  yontemi  gelistirmigler. Klorosiilfonilfenoltrifloroaseton
(CTTA) — o6ropiyum iyonu (Eu’*) kompleksi ile pH 10 tamponu ortaminda
calistimis ve CTTA- Eu’* kompleksi 612 nm de goriilmiis ve bu dalga boyundaki
1stmanin giddeti dopamin derisimi ile orantili oldugu gézlenmistir. Bu yontemle
dopaminin derisiminin dogrusal oldugu aralik 5,0 x 10®- 1,60 x 107 ve tayin simir1
(LOQ) 3,20 x 10®* M olarak bulunmustur. Bu teknik ile insan serum 6rneklerinde

dopamin tayini yiiksek hassasiyet ve dogruluk ile analiz edilebilmistir.
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Zahra Nasri ve Esmaeil Shams(2009), amorf silika jel ile modifiye ettikleri
karbonpasta elektrodun (CPE), dopamin tayininde voltametrik duyarlilik ve
hassasiyet gosterdigini belirtmislerdir. Cozelti pH si1, biriktirme siiresi ve
potansiyelleri gibi etkilerin CPE yiizeyinde biriken silika jel yiizdesini etkiledigini
belirtmislerdir. Dopamin analizi i¢in diferansiyel puls voltametrisi kullanilmis, pH
8 fosfat tamponu ortaminda 90 dakika biriktirme yapilmistir. Bu modifiye elektrot
ile dopamine ait yiikseltgenme piki +0,10 V’ da ¢ikmistir ve askorbik asit
varliginin dopaminin pik akimina etkisi olmadig1 gézlenmistir. Modifiye olmayan
elektroda goére dopamine ait yiikseltgenme piki akimi yaklasik 20 kat artmistir. Bu
yontemle dopaminin pik akiminim dogrusal oldugu derisim araligi 2,0 x 107 - 1,0 x

10° M ve gozlenebilme smirt (LOD) 4,8 x 10® M olarak bulunmustur.

My Khuhawar vd. (2006), spektrofotometrik yontemler ve sivikromatografisi
yontemi ile asetilaseton tlirevlerini kullanarak dopamini tayin etmislerdir.
Dopaminin s1v1 sivi kromatografisi hidroksiprolin (HP), oktopamin (OP) ve tramin
(TY) varliginda yapilmistir. Ayrilmay1 C-18 kolonunda hacimce 45:6:49 oraninda
metanol:asetonitril:su karisimi ile yiirlitme yapilarak gergeklestirilmistir. UV de
ise 320 nm de analiz yapilmistir. Bu maddeler (HP, OP ve TY) varliginda yiizde
3,75 lik hata ile dopamin tayini yapmiglardir. Calisma sonucunda tayin araligin
1,9-8,0 ng/enjeksiyon olarak bulmuslardir ve tibbi caligmalarda bu yontemin

dopamin derigimi tayininde kullanilabilecegini 6ngormiislerdir.

Yang Liu,Zhi Ying Li ve Jing Hong Li(2005), kararli anot elektrodu mol sayisi
itibartyla 7:3 oranindakilrO,/Ta,0Os ile kaplamislardir. Bu elektrot kullanilarak pH
5 Britton-Robinson ortaminda calisilmis ve 100 mV/s tarama hiziyla alinan CV
lerde dopamine ait indirgenme piki +0,18 V’da, yiikseltgenme piki +0,50 V’da
cikmistir. Yiiksek derisimde askorbik asitin dahi bu elektrot ile gdzlemlenmedigi
ve dopamin pikini etkilemedigi goriilmiistiir. Bu elektrot ile yiiksek derisimde
askorbik asit varliginda dopaminin gézlenebilme smirt (LOD) 5,0 x 10°M olarak

bulunmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Deneyde Kullamlan Kimyasallar

Fosforik asit (H;PO,) Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit (HCI) Sigma-Aldrich
Sodyum hidroksit (NaOH) Sigma-Aldrich

Dopamin (CgH;;NO,-HCI ) Sigma-Aldrich
Urik asit (CsHsN4O5) Sigma-Aldrich
DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) (CgH;,NsO¢) Sigma-Aldrich
Sodyum Kloriir (NaCI) Sigma-Aldrich
Sodyum dihidrojen fosfat (NaH,PO,) Sigma-Aldrich
Sodyum monohidrojen fosfat (Na,HPOy, Sigma-Aldrich
Etanol (EtOH) Sigma-Aldrich

3.2.Deneyde Kullanilan Cihazlar

Kullanilan cihaz Markasi, modeli
Elektrokimyasal analizorler Ivium Compact Stat ve Dropsens
Sonikatdr Bandelin Sonorex

pH metre Orion Star, Thermo Scientific
Terazi Precisa, XB Serisi

Vorteks Velp Scientifica,Classic
Manyetik karistirict Heidolph, MR Hei-Mix S

3.3.Deneyde Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmasi
3.3.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi
e Fosfat Tamponlari ( iyonik siddetleri= 550 mM ):

500 mL 0.1 M fosfat tamponu ( pKa,;=2.15 ): 4.9 g fosforik asit ( H;PO,, Ma= 98

g/mol ), 450 mL saf suyla tamamlandi. 14.612 g NaCl eklendi ve ¢oziildii.
Yaklasik 20 °C’de pH= 2.15’e ayarlandi.
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500 mL 0.1 M fosfat tamponu ( pKa,= 7.02 ): 5.99 g sodyum dihidrojen fosfat (
NaH,PO,, Ma= 119.98 g/mol ), 450 mL saf suyla tamamlandi. 9.29 g NaCl
eklendi ve ¢oziildii. Yaklasik 20 °C’de pH= 7.02’ye ayarlandi.

500 mLL 0.1 M fosfat tamponu ( pKa,= 12.33 ): 13.403 g sodyum monohidrojen
fosfat ( Na,HPO,.7H,0O Ma= 268.07 g/mol ), 450 mL saf suyla tamamland1. 0.668
g NaCl eklendi ve ¢6ziildii. Yaklasik 20 °C’de pH= 12.26’ye ayarlandu.

3.3.2. Test Cozeltilerinin Hazirlanmasi

25 mL 2.10% M dopamin ¢ozeltisi:0.0948 g dopamin tartildi, suda ¢oziilerek 25

mL’ye tamamlandi.

25 mL 2.10” M iirik asit ¢ozeltisi:0.0830 g irik asit tartildi, 0.1 M NaOH ¢ozeltisi

i¢inde ¢oziilerek, 25 mL’ye tamamlandi.

DPPH ¢ozeltisi: 100 mL 0.01 M DPPH cozeltisi: 0.3943 g DPPH tartildi ve

EtOH’iin i¢inde ¢oziilerek, 100 mL’ye tamamlandi.

3.3.3. Karbon Pastanin Hazirlanmasi

Kiitlece % 5 modifikasyon ajan1 olacak sekilde:
0.95 g grafit
0.05 g modifikasyon ajani (zencefil, zerdegal veya kina)

0.50 baglayici mineral yag (8-10 damla Nujol)

3.3.4. Karbon Pasta Elektrotlarin Hazirlanmasi

e Grafit tozu ile baglayici sivi spatiil yardimi ile saat caminda iyice homojenize
edilir.

e Elektrot, hazirlanan karbon pasta ile doldurulur.

e Yagh kagit kullanilarak elektrot yiizeyi piirlizsiiz ve parlak hale getirilir.

Boylece CPE hazirlanmis olur.
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e Modifiye edilmis karbon pasta elektrotlar1 hazirlamak i¢in ise, dnce grafit ve
modifikasyon materyali (kina, zencefil ve zerdegal) iyice karistirilir ve
sonrasinda yeteri kadar eklenen baglayici sivi ile pasta hazirlanarak, elektrot

bu pasta ile doldurulur ve yiizeyi piiriizsiizlestirilir.

3.4.Gergeklestirilen Deneyler

Modifikasyon ajani olarak kullanilan bitkisel dokularin elektrokataliz etkilerini
sergilemek {tizere yalin ve bu dokular ile modifiye edilmis karbon pasta

elektrotlarin pHlar1 farkli ii¢ ayr1 tampon ¢dzelti iginde;

e Sadece zemin ¢dzelti varliginda,

e Belli derisimde dopamin igeren ¢ozeltilerde,

e Belli dersimde tirik asit iceren ¢ozeltilerde, ve,

e Dopamin ve iirik asit karisiminin bulundugu ¢ozeltilerde, ve

¢ Belli derisimde DPPH igeren ¢ozeltilerde

cevrimli ve diferansiyel puls voltamogramlari alinmistir. Bu deneylerin
yapilmasinda voltametrik analizor olarak ¢ogunlukla Dropsens kullanilmistir. Bu
analizor ile ayni ¢ozeltiye iki farkli ¢alisma elektrotu, mesela yalin CPE ve
modifiye CPE, daldirilarak voltamogramlar alinabilmekte, boylece iki farkli

elektrodun voltametrik davraniglar1 gercek zamanl olarak karsilastirilabilmektedir.

Cevrimli Voltametri (CV) Kosullar1:

Ebagtangig :-0.50 vV
Ecevrim :1.10V
Eon :-0.50V
E.qm 4 mV

Tarama hizi : 100 mV/s



Diferansivyel puls Voltametri (DPV) Kosullari:

Ebaslanglg: :-0.20V
Eson :1.10V
E.im 4 mV

Tarama hiz1 : 50 mV/s
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Yalin CPE ile Farkh pH Tamponlarinda Alinan DA ve UA Test

Maddelerinin Konumlari

4.1.1. pH=2 Tamponundaki Elektrokimyasal Davranislar

(=]

Akim
-1

(nA)

r
T

Potansiyel (V)

Sekil4.1. Ciplak elektrotun pH=2, 0,1 M PBS tamponunda alman g¢evrimli

voltmogrami

Ciplak elektrotla artik akimin olduke¢a kiigiik oldugu ve tipik bir zemin ¢ozelti

davranis1 goriilmiigtiir.
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15 T T T T T T
10
sk
Akim
(nA)
0 —
-5
-10 i i | | 1 |
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

Potansiyel (V)
Sekil 4.2. Ciplak elektrotla derisimi 2x10™* M DA test maddesinin pH=2, 0,1 M

PBS tamponunda alinan ¢evrimli voltamogrami

14

12

10
Akim

(nA)

Lurrent (uA)
=)
T

0.0 0.2 0.4

Potansiyel (V)
Sekil 4.3. Ciplak elektrotla derisimi 2x10* M UA test maddesinin pH=2, 0,1 M

PBS tamponunda alinan ¢evrimli voltamogrami

Dopamin ile oksidasyon yoniinde +0,55 V’ da ortaya ¢ikan bir pik ve tersinir bir

davranig gostermistir.
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Urik asit (UA) ile +0,60 V’ da bir oksidasyon pikine rastlanmustir; tersinir
olmayan bir elektrokimyasal davranis gostermis ve ardigik taramalarda o pikin
gittikge kiiclildligli gérilmistiir.
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12
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<
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Akim =
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4_
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1}
0.2 12

Potansiyel (V)
Sekil 4.4. Ciplak elektrotla derisimi 2x10* M DA test maddesinin pH=2, 0,1 M
PBS tamponunda alinan diferansiyel puls voltamogrami

16

AKkim

(nA)

Current (uA)
o

-0.2 0.0 0.2 n4 0.6 0.8 1.0 12
Potansiyel (V)

Sekil 4.5. Ciplak elektrotla derisimi 2x10* M UA test maddesinin pH=2, 0,1 M

PBS tamponunda alinan diferansiyel puls voltamogrami



51

Dopamin ile = 0,55 V civarinda bir pik gézlenmistir. Ardigik taramalarda dopamin

pikinin kii¢iildiigii ve sabit kaldig1 goriilmiistiir.

Urik asit ile = 0,58 V’da dopamine kiyasla daha dar ve sinyal siddeti daha yiiksek
bir pik ortaya c¢ikmaktadir. Dopaminde oldugu gibi ardisik taramalarda bu pik
kiiciilmekte ve sabit kaldig1 goriilmiistiir.
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4.1.2. pH=7 Tamponundaki Elektrokimyasal Davramislar

10 T T T T T T

Akim

(mA) i

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potansiyel (V)

Sekil 4.6. Ciplak elektrotla derisimi 2x10* M DA test maddesinin pH=7, 0,1 M

PBS tamponunda alinan ¢evrimli voltamogrami1

Akim

(nA)

L

Potansiyel (V)

Sekil 4.7. Ciplak elektrotla derisimi 2x10* M UA test maddesinin pH=7, 0,1 M
PBS tamponunda alinan ¢evrimli voltamogrami
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pH’1in 2’den 7’ye yiikselmesiyle hem dopamin hem de iirik asit yiikseltgenme
pikleri daha diisiik potansiyellerde ortaya ¢ikmis ve bu pikler oldukga
genislemistir. pH=2"de oldugu gibi dopamin tersinir bir davranig gosterirken {irik
asit tersinir olmayan bir davranig gdstermistir. Ayrica, dopamine ait CV’de +0,95
V civarinda siddeti birinci pikten oldukca zayif ikinci bir oksidasyon piki
cikmistir. pH=2"de oldugu gibi ardisik taramalarda pik siddetleriyine azalmistir.
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Akim

(nA)

CUITETIL [ UA)

5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Potansiyel (V)

Sekil 4.8. Ciplak elektrotla derisimi 2x10* M DA test maddesinin pH=7, 0,1 M
PBS tamponunda alinan diferansiyel puls voltamogrami

4.0 T T T T T T

Akim -

®A) |

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

&t
[

Potansiyel (V)

Sekil 4.9. Ciplak elektrotla derisimi 2x10* M UA test maddesinin pH=7, 0,1 M

PBS tamponunda alinan diferansiyel puls voltamogrami
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Dopamin i¢in ~ +0,15 V, iirik asit i¢in = +0,3 V’da oksidasyon pikleri ortaya
cikmustir. pH=2’dekinin tersine irik asit pik siddetleri dopamininkinden daha
kiigiiktiir. Dopaminin CV’sinde +0,95 V civarinda goriilen pik, diferansiyel puls
(DP) voltamogramda daha belirgin olarak ortaya ¢ikmustir.
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4.1.3. pH=12 Tamponundaki Elektrokimyasal Davranmislar

15 T T T T
10
o SF
Akim ;
)
nA)
] 0
-5 F
-10 0.5 0.0 0.5 1.0
Potansiyel (V)

Sekil 4.10. Ciplak elektrotla derisimi 2x10™* M DA test maddesinin pH=12, 0,1 M

PBS tamponunda alinan ¢evrimli voltamogrami

a0 T T T T

Akim -

(nA)

-10F

-30

Potansiyel (V)

Sekil 4.11. Ciplak elektrotla derisimi 2x10™* M UA test maddesinin pH=12, 0,1 M

PBS tamponunda alinan ¢gevrimli voltamogrami
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Hem dopamin hem de iirik asitin -0,15 V’da ortaya ¢ikan birer pikleri yaninda
dopaminde =~ +0,8 V’da, irik asitte ise +0,9 V’da ikinci piklerine rastlanmistir.
Yani, bu yiiksek pH’da dopamin ve iirik asitin birinci pikleri oldukc¢a negatif
degerlere kaymis ve birbirine yaklasmis, ayrica, yliksek potansiyellerde ikinci
pikleri belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmustir.
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3.0
Akim

(nA)

Potansiyel (V)

Sekil 4.12. Ciplak elektrotla derisimi 2x10™* M DA test maddesinin pH=12, 0,1 M
PBS tamponunda alinan diferansiyel puls voltamogrami

Akim

(nA)

Potansiyel (V)

Sekil 4.13. Ciplak elektrotla derisimi 2x10™ M UA test maddesinin pH=12, 0,1 M

PBS tamponunda alinan diferansiyel puls voltamograma.
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Hem dopamin hem de iirik asitin DP voltamogramlarinda ikiser adet yiikseltgenme
piki ortaya ¢ikmaktadir. CV’de aymi potansiyelde ortaya c¢ikan birinci piklerin
konumu DP voltamogramda farklanmistir. Birinci pik iirik asitte daha belirgin ve
dopaminin birinci pikine kiyasla biraz daha pozitif potansiyelde ortaya ¢ikmustir.
Ikinci pik ise dopaminde daha belirgindir ve CV’lerde oldugu gibi bu ikinci pik
dopaminde daha negatif bir potansiyelde ortaya ¢ikmaktadir.
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4.2.Modifiye Elektrotla pH=2 ve 7 Tamponlarinda Alinan Artan DA ve
UA Test Maddelerinin Konumlar:

Once ciplak ve kina modifiye elektrotlarin pH=2 PBS tamponundaki DP
voltamogramlar1 alindi. Ciplak elektrotta herhangi bir pik goziikkmezken, kina
modifiyeli elektrotta kinaya ait 0,00 ve +0,50 V’da ortaya ¢ikan genis
sayilabilecek, ardigik taramalarda gittikce kiiciilen pikler ortaya ¢ikti. Ayni
¢ozeltiye elektrotlar degistirilmeden her bir test ¢ozeltisinin 107 M stok

cozeltisinden baglangicta 50 pL. ve daha sonra 50’ser pL eklemelerle 6nce DA ve
sonra UA eklendi.

40

Current (uA)
(]
(=]
T

-0.5 0.0 0.5 1.0
Potential (V)

Sekil 4.14. Ciplak (siyah) ve kina modifiyeli elektrodun (kirmizi) pH=2 0,1 M
PBS tamponunda DP voltamogramlari
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30

Current (uA)
™

10

th
T

0
Potential (V)

Sekil 4.15. Ik {i¢ dl¢iimde 50 pL artan DA (kirmizi)ve sonraki ii¢ dl¢iimde 50 pL
artan UA (gri) miktarlarina bagh ciplak (siyah) ve kina modifiyeli
elektrodun (koyu kirmizi) pH=2, 0,1 M PBS tamponunda DP

voltamogramlari

Ciplak elektrotta yapilan eklemeler nedeniyle ¢ozeltideki gittikce artan DA
miktarlarina paralel olacak sekilde gittikge artan DA pik siddetleri gézlendi. Bu
piklerin konumu modifiye elektrodun ayni ortamdaki ikinci pikinin konumunda
(+0,50 V)’dir. Ugiincii kez DA eklemesinden sonra ayni ortamda herbiri 50’ser pL
olan UA eklenmesiyle Ep=0,59 V’da pikler gbzlemlendi. Bu pikler DA piklerine
kiyasla daha dar olmasina ragmen UA ve DA’in birlikte bulunmalar1 halinde

ciplak elektrotta DP voltametri ile belirlenmeyecegi sonucuna varildi.

Kina modifiyeli elektrotta ise DA pikleri modifiye elektrot piklerinin altinda
kaldig1 i¢in gozlenememektedir. Ustelik, ardisgtk DA eklemelerinin pik
yiiksekliklerine bir etkisi olmadigi goriilmiistiir. DA bulundugu ortama yapilan
UA ardisik eklemelerinde ortaya ¢ikan pikler konum olarak DA piklerine kiyasla
daha pozitif potansiyel araliginda (+0,00 V) ortaya ¢ikmaktadir. Pikler oldukca
genistir. Kina modifiyeli elektrodun DA ve UA’in bulundugu ortamda bu iki test
maddesinin gerek pik yiikseklikleri gerekse pik konumlari itibariyle DP voltametri

ile birlikte tayin edilmelerine imkan vermedigi sonucuna varilmistir.
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16

14 |

Current (uA)
=]

(=)

-0.5 0.0 0.5
Potential (V)

Sekil 4.16. Ciplak (siyah) ve kina modifiyeli elektrodun (kirmizi) pH=7, 0,1 M
PBS tamponunda DP voltamogramlari

12

—— ciplak elektrot
e lina modifiveli elelktrot

Current (uA)
@

Potential (V)

Sekil 4.17. 11k ii¢ 6l¢iimde 50 uL artan DA ve sonraki iki 6lgiimde 50 pL artan UA
miktarlarina bagl c¢iplak (siyah) ve kina modifiyeli elektrodun (kirmizi)
pH=7 0,1 M PBS tamponunda DP voltamogramlari

Ciplak elektrotta DA +0,15 V’da gittikge artan miktarlara paralel olacak sekilde
siddetleri artan pikler vermektedir. Ayni ¢ozeltiye UA eklendiginde oldukca
yayvan, adeta DA pikinin kuyrugu seklinde ortaya ¢ikan siddetleri oldukga diigiik
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UA pikleri goriilmektedir. Pik konumlar1 itibariyle bir ayrrma miimkiin gibi
goziikmekle birlikte, UA pik sekli nedeniyle, birlikte tayin olamayabilecegi

sonucuna varilmistir.

Kma modifiye elektrotta ise DA kinanin kendi birinci pikinin konumunda
(+0,22V) pikler vermektedir. Ayni ¢ozeltiye UA eklendiginde kinanin ikinci
yiikseltgenme pikinin oldugu konumda ve ardigik olarak eklenen UA miktarlari ile
siddeti degismeyen ve pik siddeti oldukca diisiik UA pikleri vardir. DA ve UA
piklerinin kina modifiyeli elektrodun birinci ve ikinci yiikseltgenme piklerinin
bulundugu konumlarda ortaya ¢ikmasi ve UA’in pik seklinin belirgin olmamasi ve
pik siddetinin ¢ok kiigclik olmasi nedeniyle bu iki test maddesi ayni ¢ozeltide

birlikte iken tayinlerinin miimkiin olamayacagi sonucuna varilmistir.

zencefil elektrot

Current (uA)

%0 0z 04 06 08 1.0
Potential (V)

Sekil 4.18. Ilk ii¢ dl¢iimde artan DA (yesil) ve sonraki Olciimlerde artan UA
(kirmizi)miktarlarina bagl zencefil modifiyeli elektrodun (siyah) pH=2
0,1 M PBS tamponunda DP voltamogramlari
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Potential (V)

Sekil 4.19. Zencefil modifyeli elektrodun zeminde, artan DA ve UA miktarlarina
gore pH=7 0,1 M PBS tamponunda DP voltamogrami

Zencefil modifiyeli elektrot ile DA ve UA pH=2 PBS tamponunda ayn1 konumda
(+0,62 V) ve cozeltideki derisimleri ile orantili pikler vermektedir. Piklerinin
konumu ¢iplak elektroda kiyasla daha pozitif potansiyeldedir. Pikler kina
modifiyeli elektrotta oldugu gibi zencefilin kendi pikleri altinda kalmamaktadir.
pH=7 PBS tamponunda DA pik konumu, pH=2’ye kiyasla daha negatif
potansiyele kaymustir.
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Current {uA)

Potential (V)

Sekil 4.20. Ilk ii¢ 6lciimde artan DA (mavi) ve sonraki dlgiimlerde artan UA
(kirmizi1) miktarlarina bagl zerdecal modifiyeli elektrodun (siyah) pH=2
0,1 M PBS tamponunda DP voltamogramlari
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0.|4 D.Iﬁ O.IB 1.0
Potential (V)

Sekil 4.21. Zerdegal modifyeli elektrodun zeminde, artan DA ve UA miktarlarina
gore pH=7 0,1 M PBS tamponunda DP voltamogrami

Zerdegal modifiyeli elektrot ile pH=2 PBS tamponunda DA ve UA aymi konumda
(+0,60 V) ve c¢ozeltideki derigimleri ile orantili pikler vermektedir. Piklerin
konumu ¢iplak elektroda kiyasla daha pozitif potansiyeldedir. pH=7 PBS
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tamponunda DA pik konumu, pH=2’ye kiyasla daha negatif potansiyele kaymuistir.
UA’in artan UA derisimleri ile, DA piki biiyiik 6l¢lide ortiismesine ragmen, ayri
bir pik olarak ortaya ¢ikabilecegi tahmin edilmektedir.

Ozellikle UA eklemeye devam edilmesi halinde UA’e ait piklerin daha belirgin
hale gelmesiyle bu iki test maddesini zencefil ve zerdecal modifiye elektrotlarda
pH=7 PBS tampon ortaminda birlikte tayin edilmesinin miimkiin olabilecegi
diistiniilmektedir. Nitekim bu diisiinceyi test etmek {lizere yapilan deneylerde iki
test maddesinin bu iki modifiye elektrottaki pik konumlarinin birlikte tayin etmeye
imkan verecek kadar farkli oldugu goriilmiistiir.

Karbon pasta matriksindeki modifikasyon ajaninin miktarinin DA ve UA’in
birlikte bulundugu bir ortamda piklerin mutlak ve bagil siddetlerini varsa
kaymalarim1 ve pik seperasyonlarim goézlemek amaciyla zerdecal modifiye
elektrottaki zerdecal kiitle yiizdeleri %1, %2.5, %5, %10 ve %15 olacak sekilde
hazirlanan karbon pasta elektrotlarla pH=7 PBS tampon ortaminda DP
voltamogramlar alidi. Iki test maddesinin baslangigtaki derisimleri zerdegalin kiitle
yiizdesi 1 iken esit pik yiikseklikleri verecek sekilde ayarlandi. Bu derisimler DA
ve UA test maddeleri i¢in 1.5x10™ M’dur.

%1 zerdegal
———  %2.5 zerdegal
%5 zerdecal
—— %10 zerdegal
%15 zerdecal
giplak elektrot

Current (uA)
B

0.4
Potential (V)

Sekil 4.22. Zerdegalin farkli % modifikasyon ajani (%1, %2.5, %5, %10, %15)
oranlarinda derisimleri 3x10™* M DA ve UA test maddelerinin pH=7 0,1
M PBS tamponunda degisen diferansiyel puls voltamogramlari
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Dopamin ve fiirik asitin, karbon pastadaki artan kiitle yiizdesine bagli olarak,

voltamogramlarda 6lgiilen pik konum ve siddetleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4.1. Zerdecalin farkli yiizde modifikasyon ajani oranlarinda derigimleri
3x10*M DA ve UA test maddelerinin Ep ve Ip degerlerindeki degisimler

zerdecal Dopamin Urik asit AL
ylizdesi UDIUA
Ep/V | (Ip)DA nA)| Ep/V (nA)
1% 0.188 3830 0.404 3322 0.216
2.5% 0.228 1462 0.472 2304 0.244
5% 0.284 707 0.544 2115 0.260
10% - . 0.572 4648 s
15% - - 0.636 568 -

Modifikasyon ajani kiitle yiizdesi arttikga:

1) Her iki test maddesinin pik siddetleri azalmaktadir. Ancak DA pikindeki
azalma daha fazladir.

2) Her iki pikin konumu daha pozitif potansiyellere kaymistir.

3) Pikler yayvanlagmakta ve bu nedenle pik rezoliisyonu diismektedir. Nitekim
zerdegal kiitle yiizdesi %10°dan biiyiik olmas1 durumunda iki tiire ait pikleri

almamak uygundur.

4.3. Zencefil ve Zerdecal Modifiyeli elektrotlarin  DPPH Eklenen

Cozeltisindeki Elektrokimyasal Davramslar:

Kiitle yiizdesi %5 olan zencefil ve zerdecal modifiyeli karbon pasta elektrotlarla
pH=2 PBS ortammnda 10° M DPPH igeren ¢ozelti varliginda alinan DP

voltamogramlar asagida gdsterilmistir.
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Sekil 4.23.Zeminde ¢iplak (siyah) ve zencefil (mavi) modifiyeli elektrotlarla,
10° M DPPH test ¢ozeltisi i¢inde ¢iplak (kirmuzi) ve zencefil (yesil)
modifiyeli elektrotlarla pH=2 0,1 M PBS tamponunda diferansiyel puls

voltamogramlar
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Sekil 4.24.Zeminde c¢iplak (siyah) ve zerdecal (mavi) modifiyeli elektrotlarla,
10° M DPPH test ¢ozeltisi iginde ¢iplak (kirmizi) ve zerdegal (yesil)
modifiyeli elektrotlarla pH=2 0,1 M PBS tamponunda diferansiyel puls
voltamogramlar



69

Zencefil ve zerdegal modifiyeli karbon pasta elektrotlarda, DPPH’in 1. ve 2.
piklerinin konum ve siddetleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4.2.Zeminde ¢iplak ve zerdegal modifiyeli elektrotlarin, 10° M DPPH test

¢ozeltisi icindeki 1. ve 2. piklerinde gozlemlenen Ep ve Ip degerlerlerine

bagli degisimler
10”° M DPPH eklenen LPIK 2.PIK
Ep/V (Ip)/nA Ep/V (Ip)/nA
ciplak elektrot 0.576 1466 0.720 4295
zencefil modifiye elektrot 0.588 207 0.720 3408
zerdecal modifiye elektrot 0.569 Cok diisiik | 0.704 506

Her iki elektrotta da zeminde +0,4 V civarinda ¢ikan 1. oksidasyon piki elektroliz
ortaminda DPPH eklendiginde azalmakta, kaybolmaktadir.

Bu pH degerinde her iki modifiye elektrodun zemin ¢ozeltisinde ciplak elektrotla
ikinci oksidasyon piki gdzlenmektedir. Ikinci oksidasyon pikinin siddeti birinciden
daha ytiksektir. Modifiyeli elektrotlarla DPPH’a ait bu iki pik halen gozlenmekle
birlikte her ikisininde siddeti azalmustir.

Yani, zencefil ve zerdegaldaki etken maddeler DPPH piklerinin kii¢iilmesine
neden olmaktadir. Bu durum, bu iki bitkideki etken maddelerin antioksidan

karakterde olmasi ve DPPH ile agiklanmasiyla agiklanabilir.

Bu etken maddeler daha once belirtildigi gibi zencefilde girgerol ve shagoal,

zerdecalda ise kurkumindir.
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5. SONUCLAR

Bu tezin giris boliimiinde belirtildigi gibi voltametrik elektrotlarin elektrokimyasal
modifikasyonu amaglari sdyle siralanabilir:

e Elektrota immobilize edilmis molekiiller yardimiyla elektrot tepkimelerinin
gerceklesecegi bir ortam hazirlamak.

o Katalitik etkinin ger¢eklesmesini saglamak.

e Elektrotlarin yiizey oOzelliklerini degistirmek ve boylece interferantlarin
elektrota ulagmasini engellemek.

e Siyirma analizlerinde 6nderistirmeyi saglamak.
Modifikasyonda siklikla kullanilan yontemler:

e Modifiksyon ajaninin 1slak adsorpsiyon ile elektrot yiizeyine adsorbe edilmesi.

e Modifikasyon ajaninin elektroaktif olmasi halinde elektrolitik ylikseltgeme
veya indirme ile elektrot ylizeyinin kaplanmasi.

e Grafit tozunun modifikasyon ajani ile belli kiitle oraninda karistirilarak karbon
pasta elektrotlarin hazirlanmasi.

Toz veya jel halindeki kimyasallarin veya biyolojik dokularn grafit tozu ile
karnistirilarak elektrot hazirlanmasi, yukaridaki yontemlerden en pratik olanidir.

Karbon pasta elektrotlarin enzim, ko-enzim veya bu enzimleri i¢eren dokularla
modifiye edilerek voltametrik biosensor tasarimlarimin literatiirde sayisiz
orneklerine rastlamak miimkiindiir. Ancak, bu ¢alismada modifikasyon amaciyla
kullanilana ajanlar, yani, kina, zencefil ve zerdecal ilk kez denemektedir. Bu
dokularin yapisinda dogal olarak organik bilesiklerin, bazi test maddelerinin
elektrokimyasal davraniglar iizerine etkileri aragtirilarak elektrokatalitik etkiye
neden olup olmayacaklar1 gosterilmeye galigilmstir.

Her ii¢ biyolojik ajan ile modifiye edilmis elektrotlarda test maddeleri olarak
secilen dopamin ve irik asit piklerin, ¢iplak, yani modifiye edilmemis elektrota
kiyasla, daha negatif potansiyellere kaydigi goriilmiistiir. Yani bir kataliz
etkisinden bahsedilebilir. Ancak, test maddelerinin ikili karisimlarinda iimit edilen
bir pik separasyonu goézlenmemistir. Aksine, test maddeleri olan iirik asit ve
dopamin pik konumlari, ¢iplak elektrota kiyasla birbirine yaklagmis ve bu iki
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maddenin yan yana bulunmalar1 halinde analitik tayinlerinin miimkiin olmayacag:
goriilmiistiir. Ustelik, biyolojik dokulardaki elektroaktif maddelerin neden oldugu
pikler, test maddelerin piklerinin goriilmemesine, yani test maddeleri piklerinin,

kina, zencefil veya zerdegalin kendi piklerinin altinda kalmasina sebep olmaktadir.

DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) antioksidan kapasite tayini i¢in kullanilan
kuvvetli bir radikal siipiriiciidir. DPPH ¢o6zeltisinin ¢iplak elektrotla alinan
voltamograminda ortaya ¢ikan iki pikin siddetleri, bu iki pik zencefil ve zerdecal
ile modifiye edilmis elektrotlarda gozlenmekle birlikte, siddetleri oldukca
azalmistir. Bu gozlem, bu iki maddedeki baz1 organiklerin antioksidan karattrerde

olmasi ile a¢iklanmustir.

Ciplak veya modifiye elektrotlarin, test maddelerinin elektrolizinden 6nce anodik
veya katodik potansiyellerde sartlandirilmasi halinde test maddelerinin

sartlandirilmis elektrotlarda daha farkli sonuglar verecegi iimit edilebilir.

Grafitin toz halindeki bitkisel doku ile karistirilarak karbon pasta hazirlanmasinda,
pastanin homojen olmasi i¢in azami gayret sarfedilmesine ragmen, iki tuzun (grafit
ve bitkisel doku) biyikliiklerinin esit olmamast durumunda arzulanilan
homojenize saglanamayabilir. Bu durum, bu pastalarla hazirlanmis elektrotlarin
yanitlarindaki tekrarlanabilirligi diisiik olamsina neden olacaktir. Toz halinde
bitkise doku yerine safligindan emin olunan, hem baglayict hemde modifikasyon
ajan1 olarak kullanilmasi ile hazirlanicak pasta elektrotlarla tekrarlanabilirligin
iyilesebilecegi tahmin edilebilir.
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