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OZET

Bu c¢aligmada, katekol, hidrokinon, dopafnin, askorbik asit, epinefrin,
asetaminofen ve p-aminofenoliin diferansiyel puls voltametrisi ile poli-3-metiltiyofen,
polipirol, polianilin ile modifiye edilmis elektrotlarda elektrokimyasal davraniglari
incelendi. Bu molekiillerin voltametrik analizine zemin elektrolit tiir ve pH’s1 ile film
kalinhginin etkisi sistelgnatik olarak aragtirildi. Ayrica, dopamin ve askorbik asit ikili
kanigiminin elektrokimyasal davramglari ¢evrimli voltametri ve her bir bilegenin analizi
diferansiyel puls voltametrisi ile incelendi.

Polimer elektrotlarda dopamin ve askorbik aside ait pik konumlan pH’nin
artmastyla daha negatif potansiyellere kaymaktadir. Dopamin-askorbik aside ait pik
konumlar ait potansiyel farklar: ise pH ile sabit kalmaktadir. Zemin elektrolit etkisi bu
iki analitten sadece askorbik asidin poli-3-metiltiyofen elektrodunda bir etki olmaktadir.

Diger analit tiirlerinin voltametrik pik konumlar1 elektrolit tir ve pH’si ile
etkilenmektedir. Film kalinlig1 artarken pik yikseklikleri de artmaktadr.

Polimer kapli elektrotlar bu molekiillerin amperometrik detektérlii flow
injection analizlerinde kullanildi. Polimer elektrotlarla elde edilen yanitlarin ¢iplak Pt
ile karsilagtinldiginda 5-16 kez daha fazla oldugu gorildi. Poli-3-metiltiyofen
elektrodunda tayin sinirlari asetaminofen igin 5 ppb, katekol, hidrokinon, askorbik asit,
epinefrin ve dopamin igin 10 ppb, p-aminofenol i¢in 20 ppb olarak bulunmugtur.

Benzer gartlar altinda hazulanan elektrotlarda sonuglar sunu gostermistir; Au ve
Pt elektrotlar ile kargilagtinldiginda, her {i¢ polimer elektrot da elektrokatalitik aktivite
gostermektedir. Bununla birlikte, poli-3-metiltiyofen, diger elektrotlardan daha iyi
kararhlik gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: asetaminofen, askorbik asit, katekol, iletken polimerler, dopamin,
elektrokataliz, elektrolit, epinefrin, flow injection analizi, hidrokinon, modifiye edilmis

elektrot, p-aminofenol, poli-3-metiltiyofen, polipirol, polianilin, voltametri
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ABSTRACT

In this study, the electrochemical behaviours of catechol, hydroquinone,
dopamine, ascorbic acid, epinephrine, acetaminophene and p-aminophenol by
differential pulse voltammetry on poly-3-methylthiophene, polypyrrole, polyaniline
electrodes were compa{ed. Effects of electrolyte type and its pH, and the film thickness
on the voltammetric analysis of these molecules were systematically examined.

Electrochemical behaviors of dopamine and ascorbic acid binary mixure was
examined by cyclic voltammetry and the analysis of a each component was performed
by differential pulse voltammetry.

At all modified electrodes both dopamine and ascorbic acid peaks shifted their
positions to more negative potentials with increasing pH, difference between the
positions remaning almost constant. Type of electrolyte seems to have an effect on
ascorbic acid peak only at the poly-3-methylthiophene electrode.

Voltammetric peak positions were affected by the nature of the electrolyte and
its pH. The effect of increasing film thickness was to observe increased peak heights.

Polymer coated electrode was also used in an amperometric detector for flow
injection analysis of the these molecules. The responses of the polymer electrode were
5-16 times larger as compared to those of bare platinum. Detection limits on poly-3-
methylthiophene electrode were 5 ppb for acetoaminophene, 10 ppb for catechol,
hydroquinone, ascorbic acid, epinephrine, dopamine, 20 ppb for p-aminophene.

The results showed for the electrodes prepared under similar conditions that
three polymers studied exhibited higher electrocatalytic activity when comparet to Au
or Pt electrodes. Furthermore, the poli-3-methylthiophene electrode showed better
sensitivity and stability over the other polymers studied.

Keywords: acetaminophen, ascorbic acid, catechol, conducting polymers, dopamine,
electrocataliysis, electrolyte, epinephrine, flow injection analysis, hydroquinone,
modified electrode, p-aminophenol, poly (3-methylthiophene), polypyrrole polyaniline,
voltammetry
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1 GIRIS VE AMAC

Biyokimyasal maddelerin voltametrik ydntemlerle analizi, temel analitik
parametrelerin ¢gok uygun olmasi nedeni ile ilging bir alandur. Ancak, bu tiir
maddelerin voltametrik analizinde en yaygn olarak kullamilan camsi ka;rl;bn
elektrodu iizerinde dahi yeterli elektrokataliz gbzlenememekte ve bu tiir maddelerin
elektrokimyasal davranigi gogunlukla tersinir olmayan veya en fazla yari-tersinir bir

karakter gostermektedir.

Elektrokimyasal analiz yontemlerinin yiiksek duyarliklarina ragmen, iyon
segici elektrotlar harig, standart analiz yontemleri iginde son birkag yila kadar hemen
hemen hi¢ yer almamasinin iki temel nedeni vardir: 1. Elektrot yiizeylerinin
istenmeyen ¢bkelme ve adsorpsiyon ile kirlenmesi ve 2. Bazi analit tiirleri igin
elektrot kinetiginin yavas olmasi ve bu nedenle termodinamik potansiyelden daha
negatif veya daha pozitif yiiksek potansiyellerin uygulanmasini gerektirmesidir [1,2].
Bu ise, yiksek potansiyellerde elektron transfer reaksiyonuna giren redoks
sistemlerinin sayisinin ¢ok fazla olmasi nedeniyle analizin duyarlik ve segiciliginin

kaybolmasina neden olmaktadur.

Sayilan olumsuzluklan gidermek igin en yaygin olarak kullanilan yontem
yizey modifikasyonudur [3]. Elektronik olarak iletken olan polimerlerin- diger
modifikasyon ajanlar1 iginde &zel bir konumu wvardir. Bu tiir polimerler yiizey
pasivasyonuna karg1 ¢ok etkili olmalarinin yaninda diger redoks ajanlarina kiyasla
¢ok daha genis bir potansiyel aralifinda ¢aligabilme olanag: tanimaktadirlar [4].

Poli-3-metiltiyofen, polipirol ve polianilin yiizey modifikasyonu amaciyla en
yaygn olarak kullanilan iletken polimerler olmakla birlikte, bunlarla simdiye kadar
yapilan calismalar daha ¢ok elektrokromik araglar, enerji depolanmasi ve
elektrokimyasal ~doniigim  alanlarinda  gerceklestirilmistir [5]. Oysa bir
ndrotransmiter olan dopaminin askorbik asit yaninda polipirol [6] ve yiizey
kirleticiligi ile bilinen fenolik bilesiklerin poli-3-metiltiyofen [7] elektrotlarla
analizleri ile NADH’in bu giine kadar gergeklestirilen gézlemlerin aksine, yine poli-



3-metiltiyofen elektrot iizerine tersinir elektrokimyasal davrams gosterdigi [8]
literatiirde basariyla sergilenmistir.

Ote yandan, bu polimerlerin kullaniminda polimer film kalinhg ile zemin
elektrolitinin tir ve pH’sinin analit davranislari {izerine etkisi ayrintih olarak

bilinmemektedir.

Son birkag yila kadar polimer film kahnhginimn etkisi ok az sayida analit tiirii
igin ve sadece poli-3-metiltiyofen elektrotlar halinde gozlenmis olup [9] spekiilatif
nitelikte sonuglarla yetinilmigtir. Polimer elektrot tizerinde hangi mekanizma (kiitle
aktarimi veya difiizyon) ger¢eklesti§inin anlagilmasi bu etkinin aragtirilmasi ile
ortaya konabilir. Ote yandan, elektrokataliz etkisinin, yine simrh sayidaki analit tiirii,
zemin elektrolitinin pH ve tiiriine gok bagli oldugu gosterilmistir [10]. Ancak, bu
etkinin de sistemli bir gekilde incelenmesi, analit olarak denenmesi Ongoriilen
biyokimyasal maddelerin analizinde matriks etkisinin anlagilmasina ve sonu¢ olarak
elektrokimyasal tayin kosullarinin belirlenmesine olanak verecektir. Bu arada,
dopamin-askorbik asit karigiminin voltametrik analizinde, elektrolit tiir ve pH sina
bagl olarak en kararli davramig gosteren polimerin saptanmasina ¢aligilmigtir. Zira
daha 6nce bu amagla kullanilan polipiroh’in [6], sulu ortamda ¢ok kararsiz oldugu
bilinmektedir [10].

Caligmalarimizda, pirol, anilin ve 3-metiltiyofen elektrokimyasal yol ile altin
ve platin elektrotlar iizerinde sabit potansiyelde biiyiitillmiiy ve bunlarin ¢aligma
elektrodu olarak kullamildig: 3 elektrotlu bir ilﬁcrede, biyokimyasal 6neme sahip
dopamin, epinefrin, askortik ait, hidrokinon, asetaminofen, katekol ve p-aminofenol
gibi analitlerin voltametrik davramiglan ile en digiikk yayin siirlari flow injection
analiz teknigi ile aragtirilmigtir.



2 MATERYAL VE YONTEM

2.1. Elektrokimyasal Olarak Yiikseltgenen Bilegikler

2.1.1. Katekolaminlerin Elektrokimyasal Olarak Yiikseltgenmesi

Dopamin ve epinefrin gibi katekolaminler beyin dokularinda, birer
ndrotransmitter madde gorevini goriirler. Beyinde, bu tiir ndrotransmitter maddelerin
en kisa zamanda ve en duyarh tekniklerle analiz edilmesi fizyolojik agidan Gnem
tasimaktadir. Dopamin ve epinefrin analizleri diferansiyel puls voltametrisi [11] ve
normal puls voltametrisi {12] teknikleri ile kati elektrotlarda ger¢eklestirilmigtir.
Farmakolojik 6rneklerde katekolaminlerin elektrokimyasal davraniglart camsi karbon
elektrotlarda diferansiyel puls polarografisi ile incelenmigtir [13]. Yine bu
maddelerin, Au ve Pt elektrotlarin donen disk elektrodu olarak kullanilmasi sonucu
tayinleri miimkiin olmugtur [14]. Cesitli idrar ve plazma Grneklerinde [15] ve
beyinde [16] flow injection teknigi ile ile katekolaminlerin nicel analizleri
elektrokimyasal olarak yapilmigtir. Son yillarda bu tir maddelerin analizlerinde
yiizeyleri g¢esitli polimerlerle modifiye edilmis elektrotlar kullanilarak voltametrik
tayinleri yapilmigtir [9,17].

Farmakolojik ve biyolojik c;ahsmalardé dopamin ve epinefrin i¢in duyarh
analiz yontemlerinin gelistirilmesi bu alana yonelik galigmalara bir yon verecektir.

Katekolaminlerden epinefrinin yiikseltgenme mekanizmas1 $ekil 2.1°de
verilmigtir.

Sekil 2.1°de epinefrin (pK,=9.90) kuvvetli asidik ortamda yiikseltgenme
sonucunda epinefrin-kinon olusur (2.1) ve epinefrin bu proton verme sonucunda
pPK.= 8.80 ( 2.2) degerini alir. Daha yiiksek pH degerlerinde epinefrin-kinon bilesigi
geriye donen bir tepkime verir (2.3). Geriye dongii reaksiyonu epinefrin olusumuna

kadar devam eder (2.4).
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Sekil 2.1. Epinefrinin yiikseltgenme mekanizmast
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Katekolaminler disiik pH degerinde 2 e, yiiksek pH degerinde ise 4e vererek

yikseltgenirler. Reaksiyonun denge sabitleri yiiksek pH degerlerinde,

k. = klkz
k[ HY ]+,

ve diigiik pH degerlerinde,

_ kK,
o ]

2.5)

2.6)

esitlikleri kullanilarak hesaplanabilir. Burada K,, katekolaminler igin dissosiasyon

sabiti olup, kg nin deferi K, deferine bagh olarak degisir. K, ve kj

kronoamperometri ile bulunabilir. k,, pH'in bir fonksiyonudur. Dopaminin

yikseltgenme  mekanizmasi  epinefrinin = yikseltgenme — mekanizmasina

benzemektedir.



Katekol ve hidrokinon gibi fenolik bilesiklerin yiikseltgenme mekanizmalar

katekolaminlere benzer. Bu bilesiklerden hidrokinonun yiikseltgenme mekanizmasi
Sekil 2.2°de verilmigtir.

Hidrokinon wve katekol gibi aromatik bilesiklerin sulu ortamda
yiikseltgenmeleri sonucu ¢dziinmeyen kinon bilegikleri elde edilir [18]. Hidfc;kinon
ve katekoliin sulu ortamda ve gesitli elektrotlar {izerindeki voltametrik davramglar
literatiirde yer almaktadir [9,17].

OH
l]
—
i
OH O
O O
il II 1] ‘
Qﬂ@ﬁ@w
i I
Q Q
i P
+ + yava; @ H+
H —_—
I 5

Sekil.2.2. Hidrokinonun yiikseltgenme mekanizmasi

Literatiirde modifiye elektrotlar iizerinde bu maddelerin hem voltametrik hem
de flow injection analizi ile kolaylikla analiz edildigi goriilmektedir.



2.1.2. Aromatik Aminlerin Elektrokimyasal Olarak Yiikseltgenmesi

Asetaminofen ve p-aminofenol gibi aromatik aminler katekolaminlere kiyasla
daha diigiik potansiyellerde yiikseltgenirler. Analjezik 6neme sahip olan
asetaminofen bir p-aminofenol tirevi olup, genellikle aspirin bilegeni olarak
kullanilir. Ozellikleri aspirine benzeyen bu maddenin agin dozda alinmasi halinde
karaciger ve bobrekte kanamaya neden .oldugu, metabolitlerinin ise karaciger igin
bilyiik tehlike yarattif1 bilinmektedir. Bu nedenlerden dolay1 asetaminofen ve p-
aminofenoliin biyolojik siv1 ve 6rneklerde tayini 6nem tagimaktadir.

Asetaminofen ve p-aminofenoliin elektrokimyasal tayinine yonelik ¢aligmalar
literatiirde siklikla goriilmektedir. Serumdaki kantitatif miktar1 elektrokimyasal
olarak tesbit edilmigtir [19]. Ilag tabletlerinde ve kan plazmasinda asetaminofen ve p-
aminofenol tayini diferansiyel puls voltametrisi teknigi ile karbon pasta elektrotlarda
[20], yine bu teknik ile plazma drneklerinde 10 M derisimde asetaminofen tayini
camst karbon elektrotlarda yapilmistir [21]. Cesitli Tylenol tabletlerinin
kullanimindan 4 saat sonra idrarda asetaminofen miktar1 flow injection teknigi ile
[22] tesbit edilmigtir.

Son yillarda bu maddelerin analizleri ¢esitli polimer elektrotlarda
gergeklestirilmis ve ayn1 zamanda en diigiik tayin simirlan flow injection analiz
teknigi ile saptanmistir [9,17]. Sekil 2.3°de asetaminofenin ylikseltgenme reaksiyonu

verilmigtir.
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Sekil.2.3. Asetaminofenin yiikseltgenme mekanizmasi



Asetaminofen yiikseltgenme reaksiyonu pH’ya baglidir. Yiikseltgenme
sirasinda 2H' vererek N-asetil-p-kinonemine (B) doniisir. Ortamin pH’simn
artmastyla (pH >6) B maddesi kararli davranig g6sterir. pH’nin daha fazla artirilmasi
sonucunda olugan C maddesi elektrokimyasal olarak aktif olmasina ragmen, daha az
kararlilik gosterir . Bir H,O molekiiliiniin reaksiyona girmesiyle olugan D maddesi
ve en son olarak elde edilen kinon bilesigi inaktif 6zellik gosterir.

2.1.3.Askorbik Asidin Elektrokimyasal OlarakYiikseltgenmesi

Askorbik asit (C vitamini), biyolojik ve endiistriyel agidan 6nem tagiyan bir
maddedir. Ozellikle gida ve farmakolojik endiistrilerinde ¢ok kullanilan bu maddenin
analizinin en kisa zamanda ve en duyarli tekniklerle yapilmasi 6énem tagimaktadir.
Proteinlerin trikloroasetik asit ile ¢Oktiiriilmesi, plazma analizlerinde oldukga
gereklidir. Askorbik asit (pK,=4.10), katekolaminlerden daha diigiik potansiyellerde
(0.6 V) yiikseltgenmektedir. Sekil 2.4’de goriildiigi gibi askorbik asit 2e ve 2H"
vererek dehidroaskorbik aside doniigiir. Olusan bu dehidroaskorbik asit oldukg¢a

kararsiz olan bir maddedir.
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Sekil 2.4. Askorbik asidin yiikseltgenme mekanizmas:

Askorbik asidin yiikseltgenmek suretiyle dehidroaskofbik aside doniigmesi
tersinir olarak gergeklesir. Insan plazmasi ve idrar 6rneklerinde askorbik asit tayini
flow injection teknigi ile [23] analiz edilmistir. Pt elektrot ylizeyi kovalent bagh
ferrosen ile kaplanip, Pt elektroda kiyasla 150 mV daha negatif askorbik asit tayini



yapilmistir [24]. Son yillarda modifiye elektrotlar sayesinde askorbik asit daha diigiik
potansiyellerde yiikseltgenmis ve bunun tayini girisimlerden kurtarilmistir [9,17].

2.2. ILETKEN POLIMERLER
2.2.1. Elekirotlarin Kimyasal Modifikasyonu:

Herhangi bir elektrot materyalinin istenen en temel 6zelligi yiiki transfer
edebilme yetenegidir veya en azindan yiik transferinde sinirlayici olmamasidir. Yiik
transferi gesitli gekillerde ortaya ¢ikar. Ornegin, metallerde yiik transferi iletkenlik
bantlarindaki elektronlarin taginmasi ile, yar iletkenlerde iletkenlik bantlarmdaki
elektronlar veya valens bantlarindaki pozitif bogluklarin taginmasi ile gergeklesir.
Baz1 oksit ve siilfiirlerde ise yiik transferi kristal orgiideki iyonlarin hareketi ile
saglanir. |

Elektroanalitik kimyada elektrot/elektrolit ara yiizeyini gegen elektron sayisi
Olgiilerek pek ¢ok analitik yontemin genis bir uygulanma alanina sahip oldugﬁ
bilinmektedir. Ancak, elektrotlarin elektron transfer edebilme yetenegi bazi spesifik
olaylar sonucunda azalmakta ve bu tir elektrotlanin analitik uygulamalan
sinirlanmaktadir. Sozii edilen spesifik olaylar elektrot yiizeyinde istenmeyen
¢cOkelme veya adsorpsiyon ile bir agir1 gerilimin uygulanmasim gerektiren yavag
reaksiyon olaylaridir. Bu olaylar elektrot ylizeyinin hazirlanmasi ile kismen kontrol
edilebilirse de 1970 ortalarina kadar yaygin olarak kullamilan elektrot materyalleri,
C, Au, Pt ve Hg ile sinirh kalouigtir.

Elektrokimyada modifiye elektrot yaklasimi elektrokimyacinin elektrot
yiizeyini kontrol edebilme arzusundan kaynaklanmistir. Elektrot yiizeyine bilingli
olarak bazi kimyasal ajanlarin tutturulmasi ile elektrot yiizeyinin tutturulan ajanin
kimyasal o6zelliklerine sahip olacag disinilmiistir. Bdylece elektrokimyasal
reaksiyonlarin hizlannin ve segiciliklerinin kontrolii (elektrokataliz) saglanmasg;
olumsuz adsorpsiyon engellenmis ve kimi durumlarda istenen optik ozellikler

kazandirilmis olabilecektir.



Elektrokimyacilar tarafindan elektrot modifikasyonu ile temelde dort
kullamm alam1 6ngoriilmektedir. Bunlar elektrokataliz, 6n derigim, membran engeli
ve elektro-salmadir (electroreleasing). Yukarida siralanan kullanimlar gematik olarak
sekil 2.5°de gosterilmektedir.
| " Kimyasal ajanlarin elektrot yiizeyine immobilizasyonu igin ¢egitli gemalar
mevcut olup; Tablo 2.1'de g6steri1mektedir.

Immobilize olan ajanlar genellikle elektroaktiftir. Polimer filmleri halinde
elektroaktivite gerekli olmayabilir de. Zira bu tiir filmler 6n derigim amaciyla veya
substratin filmin permselektif ozelliklerinden yararlanarak elektroda taginmasi
amaciyla kullanilabilir.

Elektrot modifikasyonundaki ilk g¢aligmalar, elektroaktif ajanlarin
monomolekiiler katman halinde yiizeye adsorpsiyonu aragtirmalarimi igermistir. Bu
ilk kemisorpsiyon c¢aligmalarini ajanlarin belli bir kovalent baglarla elektrot
yiizeyindeki fonksiyonel gruplara tutturulmasi izlemistir. Omnegin C veya Pt
yiizeyleri kolaylikla oksitlenerek yiizeyde zengin hidroksil gruplari olusur [25]. Bu
gruplarla da amid baglan olusabilir [26]. |

Giintimiizde en yaygin olarak kullamlan kimyasal modifikasyon gemasi
elektroaktif polimer veya ¢ok molekilli katman filmleridir [27]. Bu tiir ajanlar
kovalent bagli mono katmanlara kiyasla, elektrot yiizeylerine ¢ok daha kolaylikla
uygulanir. Buradan bagka, bu polimer filmleri 10° mono molekiiler katmana
esdegerde elektroaktif merkezler igerebileceklerinden elektrokimyasal dzellikleri gok
daha kolaylikla gozlenir.

Elektroaktif veya inaktif polimer filmleri 6n derigtirme ortami veya membran
engeli olarak kullanilabildikleri halde mono katmanlar bu amag icin genellikle
giivenilir sonug vermezler.

Polimer filmler elektrot yiizeyine polimer ¢ozeltisinin, buharlagtinlmasiyla
[28] polimerin elektrokimyasal g¢okeltilmesiyle [29] veya elektroaktif monomerin
elektrokimyasal polimerizasyonu [30,31] ile uygulanir. Bu filmler yiizeye

kemisorpsiyon kuvvetleri nedeniyle veya baglanmus olarak tutulurlar.
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Sekil 2.5. Elektrokataliz i¢in kullanilan elekirotlarin sematik gdsterimi

a) monomolekiiler ve b) katalizr gruplarinda multimolekiiler polimer tabakalar O;
¢) polianyonik polimer filmler ile elektroaktif katyonlarin Onderigtirilmesi, d)
polianyonik filmler kullanarak istenmeyen anyonlar igin membran engeli, e)
polianyonik elektroaktif polimerler vasitasiyla ¢bzelti igine zit iyonlarin

elektrosalimi.

[}
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Tablo 2.1 Elektrot modifikasyon semast

Mono molekiiler Tabakalar
Ajanin Kemisorpsiyonu
Platin yiizeyi tizerine [32]
Karbon yiizeyi tizerine [33]
Civa yiizeyi lizerine [34]
Altin yiizeyine [35]
Elektrot-elektroaktif ajan arasinda kovalent bag olusumu
Metal oksit yiizeylerde [36]
Karbon yiizeylerde [37]
" Yariletken yiizeylerde [38]
Elektroinaktif kiral maddelerde [39]
Elektrot iizerine polimer film kaplanmis multimolekiiler tabakalar
Redoks polimerleri [40-41]
Elektrostatik olarak kurulmus tuzaklarda iyon degisimi [42-43]
Elektronik iletken polimerler [44]
Iyonik iletken polimerler [45]
Tag eter veya komplekslesme ajani [46]
Elektroinaktif kiral polimerler [47]
Heterojen multimolekiiler tabakalar [48]
Karbon pastasi ile karistiriimig modiﬁye‘ajanlar [49-50]
Modifiye edilmiy kil [51]
Modifiye edilmis zeolit [52]
Elektroaktif polimerlerdeki elektroaktif tiirler [38]

Genel olarak, polimer filmlerin kararlilifi mono katmanlardan ¢ok daha
iyidir veya tabiatiyla, kararlihk elektroanalitik kimya uygulamalarninda, ozellikle
sensOr gelistirme ¢abalarinda ¢ok 6nemlidir.
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Elektroaktif polimer filmleri kendiliginden hem iyonik hem de elektronik
iletkenlik gosterirler [27] Bu filmler genelde i¢ simfta ele alinabilir: redoks
polimerleri, iletken polimerler ve iyon degistirme polimerleri [28]. Redoks
merkezleri igeren polimer filmler, redoks polimerleri olarak tanmimlanmip [29]
indirgenmis ve ylikseltgenmis redoks merkezlerinde elektron sigramasi (hopping) ile
elektrigi iletirler. o-kinon [28], pirol siibstitiie porfirm [30] ve ferrosen polimerleri
[31] bu polimerlerin en belirgin 6rnekleridir. Iletken polimerler veya diger bir adiyla
organik metaller elektrigi redoks polimerlerinden gok daha etkin olarak delokalize,
metal benzeri bantlar vasitasi ile iletirler. Polipirol bunlardan en gok bilineni olup,
elektrokimyasal polimerizasyon ile kolayca elde edilebilir ve ftalosiyaninler [53].ve
enzimler [54i‘gibi elektrokatalizorlerin tutuklanmasi amactyla kullanilir.

’? Iyon Ydegistirici polimer filmlerin yiiklerini dengéleyen kargit iyonlarin

)
elektroaktif iyonlarla yer degistirmesiyle elektroaktif yapilabilir. Ornegin; protonlu

polivinilpiridin filmindeki [Fe(CN)6]3’ iyonu, ClO4" iyonu ile yer degistirerek
elektroaktif kilinabilir [55].

Elektrot yiizeyine yerlestirilecek bir polimer filmi igine elektron aktarimim
hizlandiracak bir "araci" yerlestirilirse, bazi elektrot olaylarmin katalizlenmesi

mimkiin olabilir. Polimer filminin kalnhg degistirilerek, polimer iginde

tutuklanmig katalizoriin derigimi 1x10710 mol/cm? (tek tabaka) ile 5x10"% mol/cm?
(20 000 tabaka) arasinda degistirilebilir. Polimer malzemesinden kaynaklanan
elektrik iletkenlik kisitlamasi, film igine metal ya da karbon tanecikleri
yerlestirilerek veya polipirol gibi elekirigi ileten polimerler kullamilarak ortadan
kaldirilabilir. Bazi polimerler elektrot yiizeyinde ¢o6zeltiye daldirma-kurutma
yontemi ile kolayca tutundurulur. Yiizeylerde tutulan polimerlerden bazilari, daha
Onceden de izah edildigi gibi redoks polimerleri veya elektroaktif polimerler olarak
bilinir. Pt tizerine polivinil ferrosen filmleri, ferrosen gibi yiikseltgenebilen gruplar

igerdiginden elektroaktif 6zellik gosterir:
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Bu tiir redoks polimerlerinde elektriksel iletkenlik, elektronlarin yapidaki yiikseltgen
ve indirgen tiirler arasinda atlamas: ile olugur. Yiizeye, ¢ozeltiye daldirma-kurutma
yontemi ile tutundurulan bir polimer tiirii de polielektrolit ya da iyon degistirici tiir
polimerlerdir. Bunlara Ornek olarak, katyonlar1 degistirebilen perflorosiilfonat

iyonomeri (Nafyon),

— CB- CFZ-—)X—G':IZ‘,F —CE3r
-+
O—~(C,H )}-O—CF;~ CE— SO Na

ve anyonlan degistirebilen protonlanmis polivinilpiridin,

III H
I
+C—0C

| | X

Q
|

+ -
H Cl
verilebilir. Bu tiir polimerlerde degisebilen anyonun ya da katyonut'l elektroaktif
olmasi durumunda, polimer de elektroaktif olur.



Pirol, tiyofen ya da anilin gibi heterosiklik monomerlerin elektrotta

yiikseltgenmesi ile olusan,

N .
)n BF.,4

T
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N

|
H

yapisindaki polipirol, politiyofen, polianilin gibi polimerler ise, elekirigi kendileri
iletmektedir. Bu tiir modifiye elektrotlarla gergeklestirilebilen elektrokataliz olaymmin
en bagarihi Ornegi, grafit yiizeyine kaplanan dikobalt porfirin dimeri ile oksijen
molekiiliiniin elektroindirgenmesinin katalizlenmesidir. Polipirol de anyon olarak
tutuklanmig ftalosiyanin filmi ile Pt kolloidi igeren polivinilasetat filminin de oksijen

molekiiliiniin elektroindirgenmesini katalizledigi gozlenmigtir.
2.2.1.1 Politiyofen Filmleri

Politiyofen filmleri monomerin, dimerin veya P-siibstitiiye analoglarinin

anodik polimerizasyonu ile elde edilir.
:S:
Politiyofen monomeri

Tiyofen 5 iiyeli heterosiklik bir bilesik olup, polimerlesmesi 2-5 (a-a') veya
2-4 (o-f') baglanmasi seklinde gergeklesir. 3¢ spektrum analizleri a-o'
baglanmasinin dominant oldugunu gostermektedir [56]. 3-pozisyonunda bir donér
grubun siibstitiisyonunun ¢ok daha diizenli polimerik zincirlerin elde edilmesine
neden oldugu 3-metiltiyofen 6rneginde gosterilmistir [57]. Polimerler monomerlerden
bir kataliz6r yaninda kimyasal olarak sentezlenebilecegi gibi, elektrot uygulamalari

amaciyla daha ¢ok monomerin anodik oksidasyonu ile elde edilir. Bu tiir bir
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polimerizasyon heterosiklik bilesikler i¢in genel olup [58,59] asagidaki gibi
gosterilebilir. Polimerizasyon reaksiyonu poliheterosiklik molekiil bagina 2.25-2.5
elektronun uzaklagtirilmasina neden olur ve sonug olarak polimer heterosiklik iinite

bagina 0.25-0.50 katyon merkezi igerecek sekilde oksitlenmis olarak elde edilir [S5].
{ \} ° , 4 §..._,.Z\x>
O — O -0 —

@_@—Q 00—

Cesitli tiyofen monomerlerinin ve bunlardan elde edilen polimerlerin
oksidasyon potansiyelleri Tablo 2.2' de gosterilmistir.

Cevrimli voltametri teknigi ile alman voltamogramlarda polimerin
indirgenmis ve yiikseltgenmis sekillerinin agagidaki reaksiyon uyarinca birbirine
doniisebildigi gosterilmigtir.
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Tablo 2.2 Tiyofen ve tiirevleri ile bunlara kargilik gelen polimerlerin yiikseltgenme
potansiyelleri [S6].

Polimer E (V/SCE) EPSi(V/SCE)
Tiyofen 1.65 1.1
(T)

2,2'-bitiyofen 1.20 0.70
(2,2'-bT)

3-metiltiyofen 1.35 0.77
(3-MeT)

3-Bromtiyofen 1.85 1.35
(3-BrT)

3,4-Dibromotiyofen 2 1.45
(3,4-BrT)

3,4-dimetiltiyofen 1.25 0.98

[3,4-(Me),T]

3,4-metiletiltiyofen 1.26 1.06
(3,4-MEeEtT)

3,4-dietiltiyofen 1.23 1.10
(3,4-EtT)

3-tiyometiltiyofen 1.30 0.72
(3-SCH3T)

Polimer oksidasyonu esnasinda elektrot yiizeyine transfer olan polimerde bir
bosluk yaratir ve daha sonra bu bogluk bir sigrama mekanizmasiyla film-elektrolit
ara yiizeyine hareket eder ve elektrondtralite nedenleriyle bir anyon-bosluk ¢ifti
polimer film igine diffiize olur. Bu tiir bir davranig akimin diffiizyon ile kontrol
edilmedigi bir durumu karakterize edip, tim elektroaktif filmler igin gegerlidir.
Polimer filmin indirgenmesi ¢ok daha karmagik olup, daha genis bir potansiyel
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aralifinda gergeklesir. Bu durum polimerik zincirlerin yeniden diizenlenmesi ve bu

esnada anyonlarin elektrolit ortamina diglanmasi ile agiklanmaktadir [55].
2.2.1.1.1. Fizikokimyasal ve Elektriksel Ozellikler

Politiyofen ve tiirevleri suda ¢6ziilmez ve erimezler. Bu nedenle mol
agirliklarnimn tayini genellikle giictiir. Havada 350°C'ye kadar, soygaz atmosferinde
veya vakumda 900°C'ye kadar dayanikhdir. Derisik asitlerden etkilenmezken, derisik
bazik ¢ozeltilerden yavagga etkilenirler. Yogunluklari 1,4-1,6 g/cm3 araliginda
degisir.

Film morfolojisi monomere, filme katilan anyon tiiriine ve elektrot
yiizeyindeki film kalinligina baglidir. Ince filmlerin (102-2.103A°) yiizeyi olduk¢a
homojen iken, 0.5-1 pm kalinhigindaki film yiizeyleri gatlaklar ve diizensizlikler
gosterir.

Spektroskopik (UV, IR ve ESR) ¢aligmalar politiyofen ve tiirevlerinin C
zincirleri boyunca serbest tastyicilara sahip metalik bir davranis gosterdigini ortaya
koymaktadir. Politiyofen ve tirevlerinin makroskopik iletkenligi polimerizasyon
esnasinda filme katilan anyon tiiriine, katilma derecesine, monomer safligina, film
kalinhgina ve filmin kapladig: yiizeyin parlatilma derecesine baglh olarak degisiklik
gostermektedir (55). Elektrokimyasal olarak biiyiitiilmiis poli-3-metiltiyofen (PMT)
filmlerinin oksitlenmis halinin iletkenliginin 1,2. 1028/0m oldugu belirtilmektedir[33]

2.2.1.1.2.Uygulamalan

Elektrokromik Etki: Elektrokromizim elektrik alani veya akimi etkisiyle bir
maddenin tersinir olarak renk degistirmesi olayim tamimlayan genel bir terimdir.
Politiyofen filmleri Au, Ag veya SnO, iizerinde ince filmler halinde
biiyiitiildiklerinde, yiikseltgenerek veya indirgenerek renkleri koyu maviden
kirmrziya doniigiir. Yiikseltgenme esnasinda anottan bosluklarin organik ¢dzeltiye,
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¢ozeltideki anyonlarin ise film i¢ine gbg ettigi kabul edilmektedir. Bu nedenle bu tiir
polimerlerin goriinti elemam (display device) olarak kullanilmasi s6zkonusu
olabilmektedir.

Enerji Depolanmasy ve Giines enerjisi Doniigiimii: Bu filmlere anyon veya

negatif tiirlerin katilabilir ve uzaklastirilabilir (doping ve undoping) olmasi bunlarin
pillerde ikincil elektrot olarak kullanilmas1 imkanini vermektedir.
Kataliz: Metalik agregadlar katalizor olarak 6nemli uygulamalara sahiptir.

Ancak, agregasyon derecesinin artmasiyla bu katalitik aktivite azalmaktadir. Mineral
bir destek (SiO,, Al,O3) yerine polimerik bir matrisin kullamlmasi agregasyon
derecesinin diigmesine neden olarak aktiviteyi yiikseltmektedir.

Elektroanalitik Kimyadaki Uygulamalarr. Politiyofen ve diger iletken

polimerlerin elektroanaliuk kimyadaki uygulamalari en yaygin olarak bu
polimerlerin enzimatik elektrot yapiminda immobilizasyon ortami olarak
kullanilmalar: seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin glukoz oksidaz immobilizasyonu
igin polipirol [55,56] kullanilmistir. Yine glukoz oksidaz immobilizasyonu igin fenol
[57], eastman AQ-nafion[58],, 1,3-diamino benzen-rezorsinol [59], ferrosen katkih
siloksan [56,57] kullanilmigtir. Eastman AQ-nafion filmi aym1 zamanda kolinoksidaz
immobilizasyonu i¢in [S8] kullamlmigtir. L-glutamat tayini i¢in ferrosen-etilenoksit
ve siloksan mediatér katkili polimerin glutamat oksidaz immobilizasyonu igin
kullanildig: belirtilmektedir.

Polimerlere spesifik reaktifler de katilarak analitlerin segimli elektrot
yiizeyinde adsorpsiyonu saglanabilmektedir.

Poli-3-metiltiyofen elektrodunun diferansiyel puls votametrisine y&nelik
¢aligmalara literatiirde rastianmaktadir. Ancak, 3-metiltiyofenin fenolik bilesiklerin
tayininde elektrot pasivizasyonunu engelledigi [7] poli-3-metiltiyofenle birlikte,
polipirol ve polianilinin analitlere bityiikliik diglama esasina gore yanit verdigi [60]
rapor edilmektedir. Son yillarda poli-3-metiltiyofen filminin {izeri sabit potansiyelde
civa filmi ile kaplanarak bir ¢ok metalin stripping analizine imkan verdigi
gbrillmektedir [61]. st

%
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2.2.1.2. Polipirol Filmleri

Polipirol filmleri dc, pirol monomerinin, dimerin anodik polimerizasyonu ile

elde edilir.
{ \
N
H

Polipirol monomeri

Pirol de tiyofen gibi 5 iiyeli heterosiklik bir bilegik olup, polimerlesmesi 2-5
(a—oc') veya 2-4 (a-f') baglanmas: geklinde gergeklesir.

Polipirol filmleri hem sulu hem de susuz asetonitril ortaminda biiyttiilebilir.
Elektrolit tiiriine bagh olarak sulu ortamda 0,8-1,1 V (SCE) arasinda pirol
yitkseltgenirken, tetraalkilamonyum tuzlar kullanarak susuz asetonitril ortaminda
daha yiiksek potansiyel degerlerinde 1,0-1,3 V (SCE) yiikseltgenebilir. Diaz va ark.
[62,63], susuz asetonitril ortaminda biiyiitiilen filmlerin daha piiriizlii ve yapigkan
olmayan filmler oldugunu, %1 H,O igeren asetonitril ¢ozeltisinde ise daha piiriizsiiz
ve daha yapiskan polipirol filmlerinin elde edildigini saptarmslardir. Asagida pirol
monomerinin polimerlesmesi esnasinda BF,, anyonunun filme katilmasi verilmigtir.

— H . I-II—
ﬂ I‘IT N }eF
NN \éj 4

®C NMR spektrum analizleri polipirol filmlerinin, o-konumlarinda

baglanmanin predominant oldufunu ancak, B- pozisyonlarinda baglanmanmada ise

daha diizenli filmlerin elde edildigini saptamislardir [64].
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Bu tiir heterosiklik bilesikler ig¢in polimerizasyon mekanizmasi daha &nce

politiyofen filmi i¢in gdsterilen semaya benzemektedir.

Cesitli pirol monomerlerinin ve bunlardan elde edilen polimerlerin oksidasyon

potansiyelleri Tablo 2.3'de gosterilmistir.

Tablo 2.3. Cesitli pirol monomerlerinin ve bunlardan elde edilen polimerlerin

yikseltgenme potansiyelleri
Monomer Monomer | Polimer | Yiikseltgenme | Yogunluk | Iletkenlik

Epa/V (SCE) | g0 (scpy|  derecesi gem” S/em

Polipirol 1.200 -0.200 0.25-0.30 1.48 29-100

Poli-N- 1.120 0.450 0.23-0.29 1.46 103

metilpirol <0.05 1.33 10—6)*

Poli-N-metil 1.2 0.5 0.23-0.29 1.33 1073

pirol

Poli-N-etilpirol 1.220 0.450 0.220 1.36 2.1073

Poli-N- 1.260 0.500 0.20 1.28 1.1073

propilpirol

Poli-N- 1220 0.640 0.11 1.24 104

biitilpirol

Poli-izo- 1.240 0.600 0.08 1.25 2.1073

biitilpirol

Polifenilpirol 1.800 0.650 0.15 1.42 103
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2.2.1.2.1. Fizikokimyasal Ozellikleri:

Polipirol filmleri de politiyofen filmleri gibi hem kimyasal [65,66,67,68]
hem de elektrokimyasal olarak elde edilmektedir. Piroliin ilk olarak kimyasal
polimerizasyonunda [65,66] yiikseltgeyici olarak H,0, kullanilmis ve pirol siyahi
ad1 verilen amorf yapida ve organik ¢oziicillerde ¢dziinmeyen bir madde elde
edilmistir. Bu polimerin molekiil aglfhglnln 800-1000 arasinda oldugu ve oksidatif
bozunma sonucunda 2,5-dikarboksilik asit verdigi gdzlenmigtir. Polipirol filmlerine

cesitli anyonlarin etkisi Tablo 2.4’ de verilmigtir.

Tablo 2.4. Polipirol filmlerine gesitli anyonlarin etkisi

Anyon Anyonun agirlik¢a orani d Gasoc
gem™) /(Vem)™
BF,",BFg-,AsFg 0.25-0.32 1.48 30-100
Clo4 0.30 1.51 60-200
HSO,4 0.30 1.58 0.3
FSO;” - 1.47 102
CF3S05° 0.31 ' 1.48 0.3-1
BrCgH,SO5” 0.33 1.58 50
CH3CgH,SO5” 0.32 137 20-100
CF3CO5’ 0.25 1.45 12
*CO,HCO," - - 103102
(*) Kaynak 62°den alinmistir.

Polipirol’iin yiikseltgenmis sekli polikatyonik ozellik tasir ve bu nedenle bir
anyon degistirici olarak davranir. Biinyesinde elektrostatik olarak anyon bulunan
yiikseltgenmis polipirol iletkendir, ndtral haldeki indirgenmis polipirol ise iletken
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olmayip yapisinda anyon bulundurmaz. Burgmayer, polipirol membran yerlestirilmis
gozenekli Au elektrodu, iki elektrolit ¢ozelti arasina yerlestirmis ve indirgenme veya
yikseltgenme potansiyellerinde tutarak bu membran iginden anyon akis1 i¢in agma
kapama isleminin yapilabilecegini gostermistir [69].

Pirol monomeri anodik yiikseltgenme sonucunda‘t polikatyonik forma (pp")
doniisiir. Bu polikatyonik form iletkenlik gbstermektedir. N-siibstitiie alkil [70,71]
ve aril pirollerinin [72] yiikseltgenmesi sonucunda elektrot yiizeyinde ¢6ziinmeyen
Ozellie sahip polimerler olugmaktadir. Siibstitiienin biiyiikligiine bagli olarak
¢oziiniirliigiin gittikce azaldifi goézlenmistir. Ote yandan o,a'-disiibstitiie piroliin
yiikseltgenmesi sonucunda olusturulan filmlerin ¢6ziiniir bir yaprya sahip oldugu
saptanmigtir [73].

Polipirol filmlerinin yogunluklan 1.3-1.6 g/cm’ arah@inda degisir. Yukarida
da agiklandig gibi polipirol filmlerini oda sicakligindaki iletkenligi, anyon tiiriine
bagh olarak 200-10" S/cm arahgindadir. 0.1 mm den daha ince filmlerin yiizeyi
olduk¢a homojen iken daha kalin filmlerin yiizeyinde birtakim catlaklar wve
diizensizlikler goriilmektedir.

Notral haldeki (pp°) polipirol filmlerinin iletkenliklerinin <10® S/em
degerinde bulundugu saptanmustir. Indirgenme sonucu olusturulan polipirol filmleri
kararsiz bir yapiya sahiptir. Yiikseltgen durumdaki polipirol filmleri havada [66] ve
genis bir ¢b6zgen araligmnda [69,71] kararlilik gosterir. Lewis bazlarimin ve
halojenlerin bulundugu bir ortamda ise bu karalilik bozulabilir. Polipirol filmleri de
elektrokromik 6z’e11ik gosterirler. Yiikseltgenmis halde kahverengi-siyah, dogal halde

iken ise agik sandir. Polipirol filmleri 150°C'nin {istiindeki sicakliklarda bozulma

egilimi gosterir.
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2.2.1.2.2. Elektroanalitik Kimyadaki Uygulamalari:

Yiiksek elektronik iletkenlige sahip polipirol filmi igine bir tir iyon
degistirici olan nafyonun katilma mekanizmalarina iligkin ¢aligmalara literatiirde gok
sik rastlanmigtir [25]. Siilfolan siibstitiientli iletken polipirol filmlerinin kullanimina
iligkin ¢aligmalara da literatiirde rastlanmaktadir [66,68].

Polimerlere spesifik reaktifler de katilarak analitlerin segimli elektrot
yiizeyinde adsorpsiyonu saglanabilmektedir. Literatiirde ¢egitli organik ve
biyokimyasal maddelerin polipirol elektrotlar yiizeyinde yiikseltgenme olaylar
incelenmigtir [9,17]. Yine literatirde polipirolde anyon olarak tutuklanmig
ftalosiyaninin filmi [74] ile Pt kolloidi igeren polivinilasetat filminin de oksijen
molekiiliiniin elektroindirgenmesini hizlandirdig1 [75] yer almaktadir.

Polipirol filmlerinin 6nemli bir uygulama alami flow injection analizleridir.
Eger notral polipirol filminin daldnldigi ¢6ziici ortami hi¢ bir anyonik tir
igermezse filmin yiikseltgenmesine yetecek kadar pozitif potansiyeller uygulansa bile
polipirol yiikseltgenemez, yani anodik akim gdzlenmez. Indirgenmis polipirolden bu
ozelligi nedeniyle “flow injection “ analizinde iyon detektérii olarak yararlanilabilir.
Flow injection analizi esnasinda polipirol detektorden bir anyon bandi gegtiginde
. anyonlarin bir kisrm karsit iyon olarak kullamilir ve polipirol yiikseltgenir, bu
nedenle bir akim piki gozlenir. Bu Ozellikten yararlanarak, elektroaktif olmayan
iyonlarin amperometrik tayini gergeklestirilebilir [10].

Polipirol filminin yikseltgenmis ve indirgenmis tirlerinin farkli olusu
(elektrokromik o6zelligi), bu polimerin elektronikte ekran malzemesi olarak
kullanilabilecegini gostermigtir [72].

Caligmamizda altin elektrotlar yiizeyinde elektrokimyasal olarak biiyiitilen
filmler ile dopamin-askorbik asit karigimlarinin diferansiyel puls voltamogramlarina
gore pik rezoliisyonlarn incelendi. Ayrica epinefrin, katekol, hidrokinon, p-
aminofenol ve asetoaminofenin hem diferansiyel puls voltamogramlar1 hem de flow

injection analizleri incelenmigtir.
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2.2.1.3. Polianilin Filmleri

Polianilin de heterosiklik bir bilegiktir. Anilinin monomerinin anodik
polimerizasyonu sonucunda elde edilmektedir. Olugan bu madde "anilin siyahi" diye
bilinen maddedir. Polimerlesme mekanizmas1 1-4 baglanmasi seklinde
gergeklesmektedir. Polimerizasyon mekanizmasi agagidaki sekilde davam eder (Sekil
2.6).

{00~ — A= Crmii

Sekil. 2.6. Polianilinin polimerlesme gemasi

Polimer oksidasyonu esnasinda elektrot yiizeyine transfer olan polimerde bir
bosluk yaratir ve daha sonra bu bosluk bir sigrama mekanizmasiyla film-elektrolit
ara ylizeyine hareket eder ve elektrondtralite nedenleriyle bir anyon-bogluk ¢ifti
polimer igine diffiize olur.

1980' den 6nce bu maddenin Ozellikleri arastirilmig, toz halinde bir madde
oldugu, molekiil agirhgmmn bilinenden daha kiigiik oldugu ve ¢dziinebilir bir yapiya
sahip oldugu anlagilmigtir.

2.2.1.3.1.Fizikokimyasal Ozellikleri ve Uygulamasi:

Polianilin filmlerinin iletkenlikleri sulu asidik (HCIO4, H,SO4) (pH=1)

.ortamda 10”2 S/cm olarak bulunmus, fosfat tamponunun (pH=7) kullamldif1 nétral
ortamda ve NaClO, igeren bazik (piridin) asetonitril ortaminda biiyiitiilen filmlerin

ise iletkenliklerinin 107'3 S/cm’ye kadar diistigii gozlenmistir. Bazik cozeltide
yiikseltgenme sirasinda proton kaybederek bir kag dongii sonunda elektroaktivitesini
yitiren polianilin filminin, asit-asetonitril ortaminda yiikseltgenme-indirgenme pik
akimlarinda biiylik bir artiy gozlenmistir. N6tral ¢ozeltide ise yiiksek potansiyel
degerlerine (1.9 V) yaklagildik¢a polianilin filmlerinin aktivite 6zelliklerinin gittikge
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azaldif1 ve elektroaktif olmayan polianilin filminin elde edildigi gozlenmistir. Kuru

iletkenligi 1,0x10* S/cm' den daha diisiik olan ve elektroaktif olmayan polianilin
filmi, HCIO, igeren asetonitril ¢ozeltisinde indirgendiginde elektroaktifligi yeniden
kazanmaktadir. Literatiirde [73] susuz ortamda hazirlanan polianilin filminin, baz
ko$uHa£da elektroaktif olmamasi filmin bozundugu seklinde yorumlanmaktadlf:

Yine literatiirde [73] polianilin filminin elektroaktivitesini kaybetmesinin
gergekte polianilin filminin bozunmasma karsilik gelmedigi, bu davramgin
polianilinin yiikseltgenme sirasinda proton kaybetmesi sonucu ortaya ¢kt
belirlenmistir. Polianilin filminin yaplsmdaki protonlu tiirlerin ve katyon radikallerin
notral tiirlere gore daha zor yiikseltgenip, daha kolay indirgendigi saptanmigtir.

Yapilan ¢aligmalarin bir ¢ogunda iyi ve kaliteli filmlerin Si, CaAs, GaP, C
kalgonitlerinde ve C elektrotlarda ve sulu asit ortaminda -0.2-(+0.8) V (SCE)
arasinda bulunmustur [76]. Bu sekilde biiyiitillen filmlerin iletkenlikleri 100 S/cm
olarak tesbit edilmistir. Film olusumunda kullanilan anyonun katilma oran1 % 6-9
arasinda olup, polipirol filmlerinde oldugu gibi anyonun film iletkenligine etkisi
oldukca biiyiiktiir.

Polianilin filmleri de elektrokromik 6zellik gbstermektedir. Yiikseltgenme
veya indirgenme sirasinda saridan siyaha dogru renk degistirir. Film katodik bdlgede
(-0.2 V) (SCE'ye gore) da renk sar1 iken, pozitif potansiyele dogru renk siyaha
doner. Bu sgekilde reaksiyon tersinir olarak gozlenir. Literatiirde polianilin
filmlerinde g¢esitli biyolojik ve organik maddelerin voltametrik tayinlerinde
kullanmldigim1 gérmekteyiz [9,17]. Yine literatirde bu polimerin flow injection
analizlerinde yaygin olarak kullanilmis oldugunu gérmekteyiz.
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2.3. ELEKTROKIMYASAL TEKNIKLER

Kimyasal tiirlerin yapisi, 6zellikleri ve miktarlar1 hakkinda bilgi edinmek igin
gesitli elektrokimyasal teknikler kullanilmaktadir. Bu teknikler elektrot olaylariyla
elektrodun ve ¢6zgenin digindaki diger maddelerin 6zellikleri ac;lsmdaﬁ ilgilenir. Bu
ozellikler; ornekte aranan bilesen, Ozellikleri incelenecek madde veya varligi
istenmeyen ara yiizeylerdir. En yaygin olarak kullanilan elektroanalitik tekniklerin
siiflandirilmas: gekil 2.7°de verilmigtir.

Elektroanalitiksel Teknikler

T I L
Elektrodik Iyonik

| 1

r 1 .

Statik Dinamik Kondiiktans

l 1

. o WEEEE 1

Potansiyometri Potansiyel AL

Kontrollii Kontrolli
I ]

I — .
Karistirilan Kangtirilmayan Rulometrik
Cozelti Cozelfi Titrasyon
— 1 T i, .
Potansiyel Amperometri Foansiyel s ivel
Kontrolli | Tarama Step
Kulometri LCEC T

T |
\I'}gi:;ril:;lmlk Amperometrik Kigiik dalga ]
Titrasyon Cevirimli Puls Teknikderi Kronoamperometri

Voltametri | |
l Diferansiyel Puls Kronokulometri
Polarografi Voltanretn"si |
Kare dalga Puls Voltametrisi

Voltametri
Kronoanlperometri

Sekil 2.7. Genel olarak kullanilan baz elektroanalitik teknikler
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2.3.1. Voltametrik Teknikler

Voltametri, bir hiicreye potansiyelin uygulanarak, hiicreden gegen akimm
6lciildigii tekniklerin genel adidir. Hiicrede elektrolizin ortaya ¢ikmasina neden olan
potansiyel, uyaric1 sinyal olarak nitelendirilebilir ve bu sinyalin zamana bagh olarak
degismesi sinyalin dalga seklini verir. Cesitli sinyal dalga sekillerine gére baz
voltametrik tekniklerin isimlendirilmesi Sekil 2.8°de verilmisgtir.

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge geriliminden farkh
bir gerilim uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulasmaya c¢alisir ve bu sirada bir
elektrot tepkimesi olur, yani akim geger. Voltametri yonteminde hiicreye alani gok
kiigiik olan bir galigma elektrodu ile bir kargilagtirma elektrodu arasina uygulanan ve
degeri zamanla degistirilen gerilime karsi, hiicrede caligma elektrodu ile yardime:
elektrot (iki elektrotlu hiicrelerde galigma elektrodu ile kargilastirma elektrodu)
arasindaki akim 6l¢iiliir. Uygulanan gerilimin 6lgiilen akim degerlerine karsi ¢izilen
grafigine voltamogram denir. Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal
davramgini incelemek igin elektroda uygulanabilecek gerilim araligimmin smirlar,
kullanilan galisma elektrodunun ve kullamlan ¢oziicii ve elektrolitin tiirlerine
baglidir. Hiicrede kullanilan karsilagtirma elektrodu doygun kalomel elektrot (DKE)
ve caligma elektrodu Pt ise, sulu bazik ortamda g¢ok yilkksek pozitif gerilim
degerlerine gidilmez. Ciinkii 0.65 V’dan daha pozitif gerilim degerlerinde su
yiikseltgenerek O, agi8a ¢ikar ve devreden gok siddetli bir akim geger. Bu akim, gok
kii¢iik derisimlerde olan ve daha pozitif gerilim degerlerinde yiikseltgenebilecek bir
tiiriin neden olabilecegi akim orter. Bu akimi suyun yiikseltgenmesinden dolay:
olusan akimdan ayirmak miimkiin olmadigindan, bu elektroaktif maddenin
elektrokimyasal davranigina iligkin herhangi bir yorum yapilamaz.

Calisma elektrodu olarak Pt yerine Hg elektrot kullanildiginda bu simir daha
da daralir ve +0.25 V'a diiger. Ciinkii bu gerilim degerinde elektrot malzemesi olan
civanin yiikseltgenmesi baglar. Bazi ortamlarda ise anodik simirin hangi gerilim
degerinde baglayacagini, ortama iletkenlifi arttirmak igin eklenen wve destek

elektroliti ad1 verilen tuzun anyonunun yiikseltgenme potansiyeli belirler.
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Dalga Tiir Elektroanalitik Teknikler

Sabit E LCEC Amperometrik titrasyon

Dogrusal E tarama  ASV ile toplama

Kontrollii E kulometri

polarorafisi
/\/\ . Cevrimli E tarama  Cevrimli voltametri
Genlik artmasi Puls voltametrisi

ile pulslar

Dogrusal E taramasi Diferansiyel puls voltametrisi

] Hmwﬂuu Basamak seklinde  Kare dalga voltametrisi

J ==

e[
.
—

‘J_r—r—r—'__'_ Basamak Hidrodinamik voltametri

Zaman

Sekil 2.8: Baz1 genel voltametrik teknikler igin potansiyel uyan sinyalleri
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Negatif gerilim sinirm ise ¢bziicliniin ya da destek elektrolit katyonunun
indirgenme potansiyeli belirler. Pt elektrotta -0.45 V'ta, Hg elektrotta ise asidik
ortamda -1.80 V'ta , bazik ortamda -2.30 V'ta suyun indirgenerek H, gazi

olusturmas1 sonucu giddetli bir akim gecer. Baz1 organik g¢oziiciiler suya gore daha
gii¢ indirgenir ya da daha gii¢ yiikseltgenirler. Baz1 ¢dziiciilerde ise hem indiréenme
sinir1, hem de yiikseltgenme sinir1 suya gore daha yiiksek gerilim degerlerinde g¢ikar.
Boylece susuz ¢dziiciilerin kullanilmasi ile ve uygun bir elektrot malzemesi ve destek
elektrolit segilerek ¢aligabilen voltametrik gerilim sinirlart hem anodik hem de
katodik yonde daha daha biiyiik potansiyel degerlerine kaydirilabilir.

Hicreler:

Genel voltametrik 6l¢iimler i¢in kullanilan elektrokimyasal hiicreler, 5-50 ml
¢ozelti ile caligilabilecek sekilde yapilmigtir. Teflondan yapilmis kapaga elektrotlar
takilir. Bir ince boru yardimiyla ¢dzeltiden N, veya Ar gaz gegirilir. Hiicre yiizeyde
sogurum yapmayan camdan imal edilmigtir. Sicaklik kontrolunun gerektirdigi
Slgtimlerde hiicrenin dis kisminda suyun dolagmasina olanak veren &zel hiicreler
kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal hiicreler iki elektrotlu ve iig elektrotlu olmak iizere
smiflandirilabilir. ki elektrotlu hiicrelerde bir ¢alisma elektrodu ile karsilagtirma
elektrodu bulunur. Eger kargilastirma elektrodu uygun yapilmigsa potansiyeli, kendi
iizerinden biiyiikge bir akim gegisiyle degismez. Ancak (bazi durumlarda) ¢aligma
elektrodunun potansiyeli 6zellikle ¢ozelti direncinden dolayr degismektedir. Bu
nedenle direnci diigiik ¢6zeltinin kullanilmamas: veya iki elektrodun birbirine ¢ok
yakin yerlestiririlmesi gereklidir. Bu problemlerin ortadan kaldirilmas: igin iig
elektrotlu hiicreler gelismistir. Ug elektrotlu sistemin asil avantaji ise akimin referans
elektrot lizerinden gegmemesidir.

Ug elektrotlu sistemde ¢aligma elektrodu, referans elektrot ve yardimei
elektrot bulunur. Ek bir devreyle potansiyel, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot
arasinda kontrol edilir, fakat hiicre akimi ¢aligma elektrodu ile yardimeci elektrot

arasinda Olgiilir.
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Elektrokimyasal hiicredeki katot ile anot arasindaki potansiyel farki
elektriksel bir alan olugturur. Iyonlar bu alamin etkisiyle karsit yiikli elektrotlara
dogru hareket ederler ve bdylece migrasyon veya elektriksel go¢ adi verilen bir
olayla kiitle aktarimi olur. Iyonlarn elektriksel alandaki hareket hizlari, iyonun
yikiine, biyiikliigiine, ¢alisilan ortamdaki yonlenme bigimine ve alan siddetine
baglidir.

Bir elektrokimyasal hiicrenin ¢aligmasi sirasinda maddenin elektrot yiizeyine
aktarimi i¢ yolla olur. Bu kiitle aktarimi yollan, elektriksel gb¢ (migrasyon),
difizyon ve karistirlma (zorlanmg) olarak adlandiritir. Deneysel kosullara baglh
olarak bu olaylardan birisi veya birkag¢i kiitle aktarimina katkida bulunabilir.

Hiicrede elektrotta tiiketilen elektroaktif maddenin arayiizeyde azalan
derigimini arttrmak iizere, ¢ozeltiden madde aktarimi difiizyon adini alir. Difiizyonla
kiitle aktariminin hizi, arayiizeyle ¢6zeltinin i¢ kesimleri arasindaki derisim farkina
ve elektroaktif madde ile ¢6ziicliniin tlirlerine baghdir. Her maddeye 8zgii ve birimi
cm?/s olan ve difiizyon hizim belirten bir difiizyon katsayisi, D, vardir. Cozeltinin
karigtirildign durumlarda elektrot arayiizeyine ayrica karigtiriima (veya zorlanmis)
yolu ile de madde aktarlir.

Cozeltide ¢oziinmiis halde bulunan oksijenin uzaklagtirilmas: gerekir. Normal

sartlarda hava ile dengede olan bir ¢ozeltideki oksijen konsantrasyonu 2.10 M dur.
Bu konsantrasyondaki oksijen olduk¢a belirgin bir pik verir. Caligma elektrodu
iizerinde asidik ve bazik ortamlarda asagidaki reaksiyonlari meydana getirir.

Asidik ¢ozeltide:

O, +2¢" +2H" -~ H,0, (birinci indirgenme)
QTR IR 1 (U — 2H,0 (ikinci indirgenme)
Notral veya bazik ¢ozeltide:
O, +2e~ +2H50 ------m-mn- HyO5 + 20H" (birinci indirgenme)

O, +4e” +2Hy0 -----ememm- 40H" (ikinci indirgenme)
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Caligma Elektrotlan:

Caligma veya yardimci elektrot olarak en yaygin sekilde kullanilan
materyaller; Pt, Au, civa, bakir, ve grafittir. Bu elektrotlardan civa harig diger
elektrotlar Teflon veya Kel-F gibi inert gubuk igine preslenmek suretiyle disk haline
getirilirler. Civa kargit elektrot olarak civa havuzu seklinde kullanilirken, galigma
elektrodu olarak civa havuzu da dahil olmak iizere ¢ok g¢esitli sekillerde
kullamlmaktadir. En yaygin sekli ise polarografideki civa damla elektrodudur.
Voltametrik ¢alismalarda daha ¢ok askida civa damla elektrodu kullamilir. Civa
elektrodunun diger bir kullanim sekli ise civay1 bir kat1 elektrot yiizeyine ince bir
film halinde oturtmaktir. Bu amagla altin amalgam olusturdugu i¢in uygun degildir.
Bu nedenle platin, fakat daha ziyade karbon tercih edilir. Tercih edilen karbon
elektrot tiirleri parafinle doyurulmug grafit elektrot veya camsi karbon elektrottur.
Kati elektrotlar olarak platin ve altindan bagka giimiig, palladyum, rodyum ve
iridyum da kullanilmaktadir. Bunlar gubuk, tel veya yaprak seklinde kullanilir.
Bitiin kat1 elektrotlarin hidrojen agiri gerilimi, hidrojenin civa elektrottaki agiri
geriliminden daha kii¢iik olup, bu elektrotlarin su ve protik ¢dzgenlerdeki
kullanilabilir potansiyelleri civaninkinden yaklagik 1 Volt daha diigiiktiir.

Anodik bolgede ise bu materyaller, civadan daha zor yiikseltgendiginden
kullanilabilir potansiyeli civaninkinden yaklagik 1 Volt daha yiiksektir. Ote yandan
elektrolitin halojeniirler ve siyaniir gibi komplekslestiriciler i'germesi halinde bu
metaller de civa gibi kolaylikla y,ﬁkseltgendiklerinden daha dar bir potansiyel
arah@inda kullanilabirler. Kati metal elektrotlar diisiiniildigi kadar inert
olmayabilirler ve elektrot yiizeylerinin hazirlanmas: hi¢ de basit bir iglem degildir.
Biitiin soy metaller yiizeylerinde hidrojen adsorbe ederler. Altin, platinden daha az
adsorbe ederken, palladyum hidrojeni metal igine absorbe eder. Bu nedenle
palladyum protik ¢ézgenlerde katot olarak kullanilmamahdir.
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Kat1 elektrot yiizeylerinin tekrarlanabilir bir sekilde hazirlanmasi, 6zellikle
Olgiimlerin yiizey alamna bagh oldugu denge dist (nonequilibrium) tekniklerde gok
Snemlidir. Diizlem elektrotlar, 6nce gittikge incelen agindiricilarla (elmas, aliimina,
silisyum karbiir gibi) zimparalanarak yiizeyleri diizgiin ve parlak hale getirilir ve
sonra da tercihen bir ultrasonik banyoda yiizey yikamr. Bu asamadan sonra
tekrarlanabilirligi arttirmak iizere bagka islemler de yapilir: (kromik - siilfiirik asit
veya sicak nitrik asit ) veya elektrokimyasal ( > 10 mA / ecm?, 1 saniye ) yollarla
yiizey oksidasyonu ve ardindan elektrodun hidrojen iyonunun veya ¢6zgenin
indirgendigi potansiyelden daha negatif bir potansiyelde indirgenmesi. Bu islem
genellikle sulu galigmalar igin tercih edilmelidir. Karbon hem sulu, hem de susuz
gOzeltiler igin hem yiikseltgenme, hem de indirgenme iglemleri igin kullantlabilir bir
elektrot malzemesidir. Elektriksel iletkenligi olan karbon tiirii grafittir. CoZunlukla
spektroskopik kalitede grafit ¢ubuklar kullanilir, fakat bunlarin yiizey alani bu
¢ubuklarin porozitesi nedeni ile ¢ok iyi tammlanamaz. Ancak bu gubuklar sicak
parafin mumuna daldinlacak olursa, elektroaktif yiizey alani, kiigiilmekle birlikte
daha tekrarlanabilir olmaktadir. Diger bir karbon elektrot tiirii ise karbon pastasi
olup, toz halindeki grafitin Nujol ile pasta halinde hazirlanip, bir tiip igine
sikistirilmasiyla elde edilir. Son zamanlarda ise camsi karbon ve pirolitik grafit daha
az pordz ylizeylere sahip olmalar1 nedeniyle tercih edilen karbon tiirleri olmaktadur.

Son zamanlarda, voltametride Olglimler "ultra mikroelektrotlar" diye
tamimlanan ¢ok kiigiik elektrotlarla yapilmaktadir. Bu tip elektrot, 10um veya daha
az ¢apta grafit bir fiberden ibarettir. Bu elektrotlar ile ¢ok az hacimdeki orneklerin
elektrokimyasal Sl¢iimleri yapilabilmektedir.
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(Cozgen-Destek Elektrolit Sistemi:

Elektrokimyasal bir hiicrede kullanilan elektrolit basit bir sulu ¢6zgen, veya
tuz ¢bzeltisi, veya bir kat1 hatta bir gaz olabilir. Ancak, dzellikle bu son sayilan
elektrolitler kimyadan ¢ok fizi§in alanina girmektedir. Genel olarak bir ¢ozgen-
elektrolit sistemi birkag bilesen igerir ve bu bilesenlerin herbiri hiicrede yapilan
gézlemi etkiler. Bu bilesenler: ¢Ozgen, destek elektroliti, tampon ve diger
maddelerdir. Esas olan ¢ozgenin varlifidir: ancak, diger bilesenler de hemen hemen
daima bulunur.

(Cozgenlerde aranan en dnemli Ozellik yiiksek dielektrik sabitine ( = 10 )
sahip olmasidir. En ¢ok kullanilan ¢bzgenler ve 20° C’daki dielektrik sabitleri; su,
80; dimetil formamid (DMF), 36.7; dimetil siilfoksid (DMSO), 46.7; ve asetonitril,
37.5. Polaritesi daha diigiik ¢ozgenler de voltametrik ¢aligmalarda kullanilabilir.
Ancak, iletkenligi yeterince saglamak i¢in ortama destek elektrolitleri ilave edilir.
Cesitli tuzlar, asitler ve bazlar sulu ortamda destek elektroliti olarak kullanilabilir.

Verilen herhangi bir elektrokimyasal teknik i¢in evrensel bir elektrolit yoktur.
Ancak, o teknigin pratigi dikkate alinarak baz1 tavsiyeler yapilabilir. Ornegin klasik
polarografi igin yaygin elektrolit tiirleri 0.1 M KCl, LiCl, NH,Cl veya
(CH3)4NCl'dir. Tampon olarak asidik bolgede asetik asit/asetat, bazik bolgede ise
amonyum/amonyak tamponu kullamilmakla  birlikte sitrat, malonat ve fosfat
tamponlart da kullanilabilir. Tampon derisimi yeterince yiiksek ise ayrica bir destek
elektroliti ilavesine ihtiya¢ olmayabilir.

Elektroanalitik 6lgiimlerin g¢ogu sulu ortamda yapilmaktadir. Bu nedenle su
en Onemli elektrokimyasal ¢Ozgenlerden biridir. Cok yiiksek saflikta elde
edilebilmesi, ucuzlugu ve bagka c¢dzgenlere kiyasla ¢ok fazla sayida ve tiirde
maddeyi ¢ozebilmesi suyun en biiyiik avantajlaridir. Dezavantaji ise 6zellikle biiyiik
molekiilli organik bilesikleri yeterince ¢ozememesi ve protik bir ¢6zgen olmasidir.
Birinci dezavantaj, diferansiyel puls voltametrisi gibi daha duyarli teknikler
kullamldiginda kismen de olsa giderilmektedir. Protik ¢dzgen olmasi, yani hidrojen
iyonlar1 bulundurmas: nedeniyle protonun yer aldig: elektrokimyasal reaksiyonlarin

¢aligilmasi durumunda elektrolitin tamponlanmas: gerekmektedir.
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Bazen su yerine karigik ¢6zgenler de kullanilir. Karigik ¢6zgenler kullanilarak
¢Ozgenin ¢oziiciiligi arttinlabilir. Su ile kangtirmak {izere segilen ikinci ¢ozgenler
(genellikle dioksan:su karigimi) bilyiik 6l¢iide sulu ¢dzelti dzelligine sahiptir. Kanigik
¢ozgenlerle caligilirken birkag hususa dikkat etmek gerekir. Bunlardan birincisi
referans elektrottur. En iyi se¢im sulu doygun kalomel elektrottur. Bu elektrodun
karigitk ¢ozgenlerde kullamlmasi dikkate deger bityiiklikkte bir sivi degme
potansiyelinin ortaya gikmasina sebep olmakla birlikte susuz referans elektrotlar
kullanimina tercih edilir. Tkinci husus, bir protik ¢6zgen olarak suyun kullamlmasi
nedeniyle ¢ozelti pH'sinin kontrol edilmesinin gerektifi durumlarda ortaya ¢ikar.
Ancak, boyle bir ortamdaki pH skalasi tamamen sulu ortamdaki pH skalasindan
farkli olacagindan sulu ve kangik ¢Ozgenlerde olgiilen pH degerlerinin
kargilagtinimamasi gerekir. |

Susuz protik ¢dzgenler olarak ise alkoller ile inorganik ve organik asitler
kullapilir. Bunlar ¢6ziiciiliikk agisindan sulu veya kangik ¢zgenlere gbre bir avantaj
getirmedikleri halde kullanilmalarinin  nedeni, bu ¢6zgenlerdeki reaksiyon
mekanizmalarimin sudakinden ¢ok farkli ve istenilen tarzda olmasidir.

Susuz ¢zgenlerin ¢ogu aprotiktir. Erimis tuzlar ve asetonitril bu gruba girer.
Susuz ¢ozgenlerin se¢imindeki neden elektrokimyasal tiirlerin ancak bu tiir ¢ozgenler
¢Oziinebilmesidir. Ancak, bunlann saflagtinimasi, suyun saflagtinimas: iglemlerine
kiyasla ¢ok daha zordur. Ote yandan atmosferdeki su ve oksijenle tepkimeye

girmeleri veya otodegrasyon gibi olumsuzluklar: sé6zkonusudur.
2.3.1.1. Cevrimli Voltametri

Cevrimli voltametri, durgun bir elektrot = potansiyelini dogrusal olarak
degistirerek akim-potansiyel iligkisini inceleyen ve elektrot tepkimelerinin
aydinlatilmasinda bagta gelen yontemlerden biridir. Potansiyel 6nce belli bir degere
kadar artirilir. Genellikle aym hizda baglangi¢ potansiyel noktasina getirilir. Cevrimli
voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 da kullamlabilir. Ayrica ileri

ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 da ayni tutulabildigi gibi, istendiginde farkh
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tarama bir kez yapilabildigi gibi, ¢evrim birgok kez de tekrarlanabilir. Sekil 2.9°da
bu yontem ile uygulanan gerilim programi ve elde edilen akim-gerilim egrisine birer

ornek goriilmektedir.

I

AN D VAR

Sekil 2.9. a) Cevrimli voltametride elektroda uygulanan gerilim programi

b) elde edilen akim-gerilim egrisi

Cevrimli voltametride ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda pik gdzlendigi
gibi gerilim taramasi ters yone gevrildiginde bazen pik gozlenir. ileri y&ndeki
gerilim taramasi sifésinda bir elektroindirgenme  olmugsa, geri yOndeki pik
indirgenme sirasinda olugan iiriiniin elektrotta yeniden yiikseltgenmesinden 6&tiirii
olugur. Tersinir bir olayda geri yondeki pik potansiyeli E;, degerine,

0.0285
n

Ep=E1/2+

Q.7

esitligi ile baglidur.
Tersinir bir elektrot tepkimesi igin anodik pik gerilimi, E,), ile katodik pik
gerilimi, Ey, arasinda (0.059/n) V'luk bir gerilim farki olmalhidir ve bu iki pik

geriliminin orta noktasi, incelenen redoks ¢iftinin formal gerilimine (E®) esittir. ileri
yondeki tarama sirasinda olugan iiriin kimyasal olarak kararli ise anodik pik akimi,
ip(a), katodik pik akimina, ip(k)’ esittir. Uriiniin kararli olmadig durumlarda anodik
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pik akimmin degerine gore daha kiigikk olur ve iirliniin ¢ok hizli bir bigimde
tiiketildigi durumlarda geri pik tamamen kaybolur.

Cevrimli voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle, bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, -elektrokimyasal agidan
tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele gidip
gitmedigini, indirgenme ya da yiikseltgenme {iriinlerinin kararh olup olmadigini,
elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarim1 kolayca
anlamak miimkiindir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a katodik ve anodik pikler
birbirinden daha ayrik gerilimlerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir bagka deyigle
AE degerleri elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir Slglistidiir. Tam tersinmez bir
elektrot tepkimesinde ise geri pik gozlenmez. Tam tersinmez elektrot tepkimelerinde
de ileri yondeki pik akim tarama hizinin karekoki ile orantihdir ve pik gerilim
tarama hiz1 artinca negatif gerilimlere kayar. Yar tersinir elektrot tepkimelerinde ise,
pik akim belli bir tarama hizina kadar tersinir sistemlerdeki gibi tarama hizinin
karekokii ile dogrusal olarak artar, ancak belli bir tarama hizindan sonra tarama
hizinin karekokii ile orantili olan artig tersinmez sistemlerdeki artis gibi olur. Ara
degerlerdeki tarama hizlar1 uygulandiginda pik alanindaki artis igin karekék iligkisi
gegerli olmaz.

2.3.1.2.Diferansiyel Puls Voltametrisi

Diferansiyel puls teknikleri birgok sivi ve dokulardaki elektroaktif tiirlerin iz
miktarlarinin tayininde genis olarak kullaniimaktadir.

Puls teknikleri bir sabit veya degisen DC (dogru akim)sinyali iizerine bir kare
dalganin binistirilmesi ile olusan bir uyaric1 sinyalin uygulandig1 tekniklerdir. Puls
polarografisi Barker tarafindan 1960'larda gelistirilmis olup, enstriimentasyonun
ticari hale gelmesi 1970'lerde sozkonusu olmustur. En yaygin olarak kullanilan puls
teknigi diferansiyel puls polarografisi veya voltametrisi olup, yavasga yiikselen bir
DC sinyali iizerine yiikseklikleri sabit voltaj pulslarinin binigtirilmesi ile olugan
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uyaricl sinyal kullanmlmaktadir. Akim, pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru
iki kere Olgiilerek bunlarin fark: ¢ikt: olarak kaydedilmektedir. Her bir analite ait pik
potansiyeli (E,), yari-dalga potansiyeline (E,;,) bagli olarak,

E,=E,,-AE/2 (2.8)

esitliginden hesaplanabilir.

Burada; AE, puls genligidir. Puls genliginin ve potansiyelin iyi segilmesiyle
— duyarhlik ve rezoliisyon artinlabilir. Bir ¢ok durumlarda 50 mV luk bir potansiyel
fark: ile pikleri birbirinden ayirt edilebilir. Tersinmez redoks sistemlerinde daha
diisiik ve daha genis akimlar ( duyarlilik ve rezoliisyon daha zayif) elde edilmektedir.
Diferansiyel puls tekniginde lgiilen akim (2.9) esitligiyle verilir. %

Al=Zz"F* AD" ¢ AE P /RT n'? t'* (1+P)? 2.9)

D difiizyon katsayisi (mzls}, A elektrot yiizey alani (m®), ¢ derigim (mol/m®), t zaman
(s), z elektron sayis1, T mutlak sicaklik (°K). Burada: P parametresi,

P=zF exp (E-E,,) / RT (2.10)

seklinde ifade edilir.
AT'nin maksimum degeri P=1 iken E olup, puls uygulamasi ile akim 6l¢iimii arasinda

gegen siire, katodik tersinir bir reaksiyon i¢in:
E~=E;,+AE/2 .11)

dir.
Reaksiyon tersinir degilse iligki ¢ok daha karmagik olup [77], pik akima:
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AL=2"F* AD" ¢ AE/ 4 RTn'? t'* (2.12)

ile verilir. Bu iligki ve pik genislikleri hakkindaki diger iligkiler [76], yarim dalga
potansiyelleri arasindaki farkin 100 mV veya daha az oldugu her ikisi de 1 elektron
transferli tersinir iki olayr herhangi bir diferansiyel puls tekniZi ile ay1rfx1amn
miimkiin olmadifimi gostermektedir. Zira boyle bir olay i¢in pik yan yiksekligindeki
genisligin minimum degeri 90 mV'dan fazladir. Ancak, z'nin artmas ile pikler daha
yiikksek ve daha dar olurlar. Gerek artik akimin, gerek difiizyon simir akiminm
o6l¢iildiigi gerilimlerde, pulstan dnce ve pulsun sonunda &lgiilen akimlar arasindaki
fark ¢ok azdir ve bu nedenle diferansiyel puls voltametri ve polarografi
tekniklerinde, bu gerilimlerde fazla bir akim Sl¢iilmez. Bu tiir bir akim &l¢iimiinde
en biiyiik fark voltametrik ve polarografik dalganin Eq/, degerinde ortaya ¢iktig: igin

Al bu gerilimde bir maksimum degere ulagir.

Diferansiyel puls tekniginin avantaji, akimin 6rneklendigi noktalarda (t, ve t,)
kapatisif akimin minumum olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii oram iyilestirilmisg
olup, 107-10° M derigimlerin tayinine imkan vermektedir. Sekil 2.10°da

diferansiyel puls voltametrisi igin sinyal yamtlar: verilmigtir.

3-8s

Zaman ——»

Sekil 2.10. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in sinyal grafikleri
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Diferansiyel puls voltametrisi ile ¢esitli ilag maddeleri i¢in tipik Ornekler

Tablo 2.5°de verilmigtir.
Tablo 2.5. Diferansiyel puls voltametrik analizlerin tipik uygulamalar
Metal, Ilag Ornek Elektrot Kaynak

Cd hayvan kasi HMDE 78
idrar
meyve yapragi
Se hayvan kasi HMDE 78
idrar
Pb hayvan kasi HMDE 78
meyve yapragi
hayvan kasi
Cu meyve yapragi HMDE 78
hayvan kasi
hayvan karacigeri
idrar
Zn hayvan karacigeri =~ HMDE 78
hayvan kasi
* idrar
Ni meyve yapragi 78
hayvan karacigeri
idrar
Co meyve yapragi HMDE 78,79,80
hayvan karacigeri
Cr su HMDE 81,82
Cr(VI) dializ suyu HMDE 82
Parasetamol plazma karbon pasta 83



Acetaminophen
Adriamycin
Bromazepam
Chlordeazepoxide
Chlorpromazine
cis-Platinum
Dontrolone
Mitoycin C
Theophylline
Trimethoprin
Vinblastine
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plazma

idrar

plazma
plazmada
idrar

idrar
plazma, idrar
plazma
plazmada
kan, serum

plazma, idrar

HMDE: Askida civa damla elektrodu

2.3.1.3. Siyirma Voltametrisi

Siyirma voltametrisi tiim elektroanalitik teknikler i¢inde tayin limiti en diigiik
olan tekniktir. Analiz iki adimdan olusur: birinci adimda analit potansiyel kontrolli
elektroliz ile elektrot iizerinde toplanir, ikinci adimda ise analit elektrot yiizeyinden
uygun bir potansiyeil taramasi ile uvzaklastirilir, yani "siyrilir". Eger potansiyel
taramasi daha pozitif potansiyellerden daha neéatif potansiyellere dogru yapiliyorsa
katodik siyirma voltametrisinden, daha negatif potansiyellerden daha pozitif
potansiyellere dogru yapiliyorsa anodik siyirma voltametrisinden s6zedilir. Siyirma

analizinin uyarma sinyali ve tipik bir voltamogram 6megi Sekil 2.11'de

goriilmektedir.

karbon pasta
karbon pasta
HMDE
HMDE
karbon pasta
HMDE
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Sekil 2.11: Styirma voltametrisi a) Uyan sinyali b) Pb”" igin styirma voltamogrami

Elde edilen piklerin yiiksekligi metal iyonlarinin ¢6zeltideki derigimine, 6n
derigtirme gerilimine ve siiresine, ¢ozeltinin karigtirilma hizina ve siyirma sirasinda
uygulanan tarama hizina baghdir. 10° M'lik bir derigim igin yaklagik 5 dakika, 1078
Mk bir derisim igin yaklagik 30 dakikalik &n elektroliz siiresi uygundur. On
deristirme iglemi bittikten sonra gerilim taramas1 uygulanmadan 6nce ¢dzeltinin
durgunlagmas i¢in yaklagik 30 saniye beklenmelidir. Styirma analizinin duyarliligs,
dogrusal gerilim taramasi yerine diferansiyel puls yontemi uygulanarak daha da
artirilabilir. Bu tiir bir analizde, 10° Mk bir ¢dzelti derigimi igin 5 dakikalik én
elektroliz siiresi yeterli olur. Kisa 6nderistirme siiresiyle 1019 101l m gibi tayin
smr elde edilmektedir. Bu teknik ile gevre ve biyolojik 6rneklerde gesitli metal
iyonlan ve organik bilegiklerin analizi miimkiin olmaktadir.
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2.3.2.Polarografik Teknikler

Voltametride kullanilan mikroelektrot, i¢ ¢ap1 0.03-0.05 mm olan cam bir
kapiler borudan akarak biiyiiyen ve belli bir bityiikliige geldigi zaman koparak diisen
bir civa damlas: ise, bu teknigin adi polarografi ve elde edilen akim-gerilim egrisinin
adi ise polarogram adim alir. civa damlalann kapiler borudan sabit bir hizla ve
dakikada 10-60 kez olmak iizere diiger. Civanin damlama hizi, kapilerin baglh oldugu
civa haznesinin yiiksekligi ile ayarlanir. Civa mikroelektroda uygulanan gerilim
taramas1 50-200 mV/dak. oldugundan bir damla siiresi iginde gerilim hemen hemen
sabit kalir. Damlayan civa elektrodunda her damla yeni ve temiz bir yiizey
olugturdugundan eld'e~ edilen akim Onceki damlalardaki elektroliz olaylarnin
etkisinde kalmaz, bu nedenle polarografide tekrar edilebilir sonuglar elde edilir.
Civanin kimyasal agidan inert olusu ve civa iizerinde hidrojen gazinin agiri
geriliminin ¢ok biiyiitk olmasi nedeniyle, bu elektrotla bir ¢ok indirgenme tepkimesi
incelenebilir.

Ote yandan civanin kolay olusu nedeniyle bu elektrot ile +0.40 V'tan
(DKE'ye gore) daha pozitif gerilimlerde ¢alisilamaz, yani yiikseltgenme olaylarinin
biiyiik bir kisminin incelenmesi mimkiin olmaz. Bu yontemde de ortamin
iletkenligini ve elektroaktif maddenin elektrot yiizeyine sadece difiizyonla aktarimini
saglamak igin destek elektrolit kullamlir. Coziinmiis elektroaktif oksijenin ortamdan
azot gaz1 gegcirilerek uzaklagtirilmas gereklidir. -

Damlayan civa elektrodu igin gézlenen maksimum smir akim, iy, flkovic
esitligi ile verilir.

i;=708.2n D2 m?3 /6 ¢ (2.13)
Burada m, civanin mg/s cinsinden kapiler borudan akis hizi, D, diffiizyon katsayisi

cm?/s, t, damla émrii s, C ise mM cinsinden derigim degeridir.
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2.3.3. Flow Injection Analizleri

Voltametrinin en hizh geligmis teknigi siv1 kromatografisi (LC) ile flow
enjeksiyon teknifinin (FIA) birlikte kullanildigz elektrokimyasal tekniklerdir. Bu
teknikte 6rnek, araliksiz akan hareketli faza enjekte edilir ve akig yoniinde dedektore
dogru tasinir. Dedektore giden yol iizerinde, ornek bolgesi hareketli faz ve varsa
aywrag ¢Ozeltileriyle kangir ve dagilir. Birden gok bilesenin elektrokimyasal tayini
yapilmak istendiginde, akigkan kisimdan sonra bir sivi kromatografik kolon
yerlestirilmesi gerekir. Flow injection analiz teknigi ¢ok kiigik hacimdeki ( 1ul)
orneklere bile uygulanabilen elektrokimyasal bir tekniktir. Sekil 2.12°de ince-tabaka

amperometrik tayin semas: goriilmektedir.

A J

Enjelsiyon 2 7" "R
i - .
| Background altem -
/Y\
Zaman

Sekil 2.12. Ince-tabaka amperometrik tayin semasi

Ince-tabaka elektrokimyasal detektorler cesitli sekillerde tasarlanabilir.
Genelde kullanilan detektor tipi Sekil 2.13°de gosterilmistir.



Bu teknikte Olgiilen parametre akimdan ¢ok akim yogunlugudur. Akim
yogunlugu (2.13) esitligi ile verilir.

i=1.47aFC(DAB° P (2.13)

Burada; i, akim yogunlugu (uA cm™), b, conta kalinhg (cm), U, pompa akig
hiz1, (cm®/s™), C, derisim (mM).

En genel olarak kullanilan elektrokimyasal detektdr ince-tabaka hiicresidir.
Cahigma elektrodu, hareketli fazin iginden gegtigi ince bir kanala yerlestirilmigtir.
Sekil 2.13°de bu tip bir dedektor goriilmektedir. R -—-- O + e geklinde tersinir
gergeklesen bir tepkimede, R analiti hareketli faz tarafindan taginarak elektrot
yiizeyinde yiikseltgenir ve tayini yapilir. Sonugta kromatogram (pik) akim yanitini
verir. Genellikle R’ nin konsantrasyonu ya pik yiiksekliginin (ip) ya da pik alam ile
olctliir. Ayrica yiikk miktarinin (Q), (Q=2xCy ) dlgiilmesiyle de R’ nin nicel olarak
miktar1 tayin edilebilir. Akim ve yiikiin her ikiside Cy, ile orantilidir.

Referans

o

L ) %—
Cift, -

Paralel [ \
> o Yardimes

Ciﬁl I

Seri Caligma

Sekil 2.13. Ince-tabaka amperometrik dedektor
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Detektor iki bloktan olusur ve her iki blok birbirinden ince bir conta ile
ayrilir. Paslanmaz gelikten yapilmig 6zel boliim yardimei elektrot gbrevini goriir.

Calisma elektrodu plastik bir blok igerisinde yer alir. Caligma elektrotlan
olarak Au, Pt veya camsi karbon yerlestirilebilir. Ince-tabaka iizerine elektrot tek
veya ¢ift olarak (seri veya parelel) yerlestirilebilir. Paralel ve seri yerlestirmelerde
elde edilen akim-potansiyel egrileri sekil 2.14’de verilmigtir. Ag/AgCl referans
elektrodu, ince-tabaka dedektoriin yardime: elektrot bloguna yerlestirilir. Hiicrenin
oli hacmi 0.1-1 pl’dir. Bu tip dedektdrler amperometrik ¢aligmalarda siklikla
kullamlir. Caligma elektrodunun potansiyeli sabit tutularak, akim zamanin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iliir. Tipik olarak analitin %5 i elektroliz edilir. Amperometrik

detektorler ile 10°-10"®M dan daha diigiik tayin simirlarma ulagilabilmektedir.

Paralel

—_—

Ser

Sekil 2.14. Ince-tabaka amperometrik dedektdr hiicresinde ¢alisma elektrotlarinin

konumlari
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1. Olgiimde Kullanilan Aygit ve Geregler

Voltametri deneylerinde BAS (Bioanalytical Systems, Inc.) 100BW
elektrokimyasal analiz6r kullanilmigtir. Bu analizor bir kigisel bilgisayara baglanmis.
olup aygitin kontrolii, veri depolamasi ve iglenmesi bilgisayara yiikklenmis ve MS-
Windows altinda galigan bir program vasitasiyla gergeklestirilmis olup, ¢alisma
diyagrami Sekil 3.1'de gGsterilmistir.

Gergek | Yazica
Potansiyotat Fonksiyon |, * l: l ? l /I\

— et .

Jeneratorii I
232 o Data
ticre —— Enterface éeb1$e1e13<)su
on
software Mikro ! Ploter
| processor i~-E 0
. [ of
[ filtresi Kontrolii |
l Data
deposu
l l
I ¥ Video
I [aDC | kontrol | |
Hedg Dahil | Herig

Sekil 3.1 BAS 100W elektrokimyasal ¢alisma diyagrami

Bilgisayar program meniisi 28 farkh elektrokimyasal teknigin segilmesine ve
bunlarin genel veya spesifik parametrelerinin gok hizli bir sekilde degistirilmesine
imkan vermekte&ir. Analizér ayrica elektrokimyasal hiicre ¢ozeltisinden gaz
gegirilmesine veya ¢ozeltinin karistirilmasina yine kontrol yazilimi vasitastyla imkan

vermektedir.
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Deneylerde kullanilan enstriimental sistem $ekil 3.2°de gosterilmigtir.

o B8
oA

v
e o,
X

é
\/

Sekil 3.2: Deneylerde kullanilan enstriimental sistem

Caligmada kullanilan elektrokimyasal hiicre, aym firmamn C2 hiicre kafesi (cell
stand) igine yerlestirilmis, boylece, Faraday kafesi 6devini goren bu kafes sayesinde
dis elektrik ve manyetik etkilerden yahtilmugtir.

PH dlgiimleri HANNA marka HI 8314 model bir pH metre ile yapilmagtir.
Her deneyden 6nce pH metrenin kalibrasyonu sﬁasxyla pH=7 (Merck 4939) ve pH=4
(Merck 9475) tampon ¢ozeltileriyle yapilmigtir.

" Kullamlan referans elektrot periyodik olarak hi¢ kullamlmams bir referans
elektroda karsi Orion marka 601 A model iyon analizdr ile OSlgiilerek kontrol
edilmistir.

Elekt‘oﬂat_'m tam olarak temizlenmesi ve ¢Ozeltilerin hazirlanmasi esnasinda
Bandelin Sonorex marka RK 100 model] ultrasonik banyo kullanilmugtir.

Elektrot yiizeylerinin temizligi, polimerlerin olusup olusmadifi ve
homojenlii stereo mikroskop kullanilarak kontrol edilmistir.
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Kimyasal maddelerin tartimi i¢in Chyo marka JL-200 Model terazi
kullamimstr.

Caliymalarimizda 6zel olarak yaptirilmig, yaklagik 15 mL hacimli pyrex cam
hiicreler kullamlmgtir (Sekil 3.3). N

Sekil 3.3 Mikro hiicre ve montaji. A; yardime elektrot, W; calisma elektrodu, R;
referans elektrot.
Gerek hiicrelerin, gerekse diger cam malzemelerin kurutulmas: i¢in Niive
marka EN 400 Model etiiv kullanilmigtir.
Cozeltiler ve seyreltme iglemleri igin kullamilmis olan saf su Millipore Milli-

Q su sisteminden elde edilmisgtir.
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3.1.1 Elektrotlar

Yardimc: elektrot olarak spiral disk seklinde hazirlanmig platin elektrot,
referans elektrot olarak 3 M KCl igindeki Ag/AgCl elektrodu (BAS, MF-2063, RE-
5) ve ¢aligma elektrodu olarak ise Pt, (BAS, MF-2012 Pt) ve Au (BAS, MF-2014
Au) ve modifiye edilmis elektrotlar kullanilmigtir.

3.1.1.1 Elektrotlarin Temizligi

Referans elektrotlar distile su ile yikanmig ve siirekli olarak 3 M KCl ¢dzeltisi
iginde saklanmistir.

Yardimc: elektrot olarak kullanilan platin elektrotlarin temizligi, zaman
zaman ¢iplak ateste 1sitilarak veya 3 M HNO; ¢Ozeltisi iginde ultrasonik banyoda 2-3
dakika tutularak, daha sonra ise distile su ile yikanarak yapilmstir.

Caligma elektrodu olarak kullanilan Au ve Pt elektrotlarin temizligi i¢in her

zaman olmamakla birlikte dnce zimpara disk 1slatilip, lizerinde "8" ¢izdirilecek

sekilde fazla bastirilmadan 1-2 dakika hareket ettirilmis, daha sonra elektrot 90°
dondiiriilerek aym iglem tekrarlanmigtir. Zimparalanan elektrotlar distile su i¢inde
ultrasonik banyoda tutulduktan sonra distile su ile yikanmistir.

Zimpara disk lizerinde yapilan iglemlerin ayms: naylon disk (BAS, MF-2058)
tizerinde gittikge azalan derigimlerde (15 pM, 3 uM ve 1 uM) sulu elmas pastas:
damlatilarak yapilmig, distile su ile yikanip ultrasonik, banyoda 2-3 dakika tutulmusg
ve tekrar distile su ile yikanmigtir.

Ayni iglemler bu kez de kadife disk (BAS, MF-1040) tizerinde birka¢g damla
sulu aliimina pastasi damlatilarak tekrarlanmis ve son olarak aseton ile ytkanmugtir.
. Elektrotlarin temiz olup olmadiklarina stereo mikroskop ile bakilarak karar
verilmigtir. Temiz olmadif1 anlagilan elektrotlar i¢in yukanda belirtilen islem

basamaklar: tekrarlanmigtir.
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3.1.1.2. Elektrotlarin Modifiye Edilmesi

Politiyofen filmleri: Caligma elektrodu olarak kullanilan Au ve Pt disk
elektrotlar; 100 mM derigimdeki tetrabiitilamonyum tetrafloraborat (TBATFB)'in
asetonitril igindeki ¢ozeltisinin 10 ml'si tizerine derigimi 150 mM olacak gekilde
3-metiltiyofen (3-MTF) ilave edilmig, farkli siirelerde kitle elektrolizi (BE)
modunda 1650-1700 mV sabit potansiyellerde farkh siirelerde filmler biiyiitilmiis ve
politiyofen filmleri elde edilmistir. —

Polipirol filmleri: Polipirol filmleri de Au ve Pt disk elektrotlar iizerinde,
100 mM derigimdeki tetrébﬁtilamonyum tetrafloraborat (TBATFB)'n asetonitril
icindeki ¢dzeltisinin 10 ml'si iizerine derisimi 150 mM olacak sekilde pirol ilave
edilmis ve 950-1000 mV sabit potansiyelde farkli siirelerde filmler biiyiitiilmiigtiir.

Polianilin filmleri: Au ve Pt disk elektrotlar iizerinde 100 mM H,SO4

¢ozeltisinin 10 ml'si Gizerine derigim 485 mM olacak sekilde anilin ilave edilmis ve
1700 mV sabit potansiyelde farkli siirelerde BE yontemine gore filmler

3.1.2. Kimyasal Maddeler:

. Kullanilan kimyasal maddeler: 3-metil tiyofen, pirol, epinefrin, katekol,
asetoaminofen, p-aminofeuol Sigma, dopamin, askorbik asit, hidrokinon, anilin,
TBATFB, asetonitril, elektrolit olarak kullamlan H,SO,4, HCl, NaCl, Nay;SOy,
NaClO4, NaNO;, Nay,CO3, NaOAc, NaF, CaCl,, MgCl,, LiCl, Merck olup analitik

saflikta idi.
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3.2. Cevrimli Voltametri Deneyleri

Cevrimli voltametri deneyleri 200 mM derigimdeki ¢esitli elektrolitlerin
( NaCl, Na,;SOy, NaClOy4, NaNOj3, NaF, CaCl,, LiCl ) ¢esitli pH degerlerinde Au
ve poli-3-metiltiyofen, polipirol ve polianilin iizerinde 5 mM dopamin ve 5 mM
askorbik asit karigiminin hem giplak Au hem de polimer elektrotlardaki davraniglan
incelendi. Cevrimli voltametri deneyleri -100-(+1000) mV araliinda ve 50 mV/s

tarama hiziyla yapildi.
3.3. Diferansiyel Puls Voltametri Deneyleri.
Diferansiyel puls voltametri deneyleri asagidaki parametrelerde galigilmistir.

Tarama Hiz1 =20 o~ V/s
Puls Genligi =50 mV
Ornek Genisligi =17 ms
Puls Genisligi =50 ms
Puls Periyodu =200 ms

Bekleme Zamani =2 s

'Film biiylitme ¢aligmalarindan sonra bu polimerlerin  elektrokataliz
ozelliklerini saptamak iizere dopamin ve askorbik asit karigimi model olarak alind.
Bu karigima ait voltametrik pik konum ve siddetlerinin, pik seperasyonlarinin gesitli
zemin elektrolit (NaCl, Na,SO,, NaClO,4, NaNOj3, NaF, CaCl,, LiCl) ve degisik pH
degerlerinde (2,5,8,11) nasil etkilendigi diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak
sistematik olarak aragtirildi. Diferansiyel puls voltamogramlarinda (DPV) goriilen
dopamin ve askorbik aside ait piklerin farklari pH'a bagiml1 olarak gesitli elektrolit
tiirleri i¢in grafige geg¢irildi.

Elektrokataliz {izerine ¢aligmalar daha da yogunlastinlarak ¢esitli analit
tiirleri i¢in de calisildi. Analit tiirleri olarak katekol, epinefrin, hidrokinon,
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asetoaminofen ve p-aminofenol (herbirinin derigimi 20 mM) segildi. Yukarida
bahsedilen analit tiirlerinin poli-3-metiltiyofen, polipirol ve polianilin polimer
elektrotlar ile bu polimerlerin biyutildiigii ¢iplak altin elektrodu iizerinde
diferansiyel puls voltamogramlar incelendi.

Elektrolit tir ve pH’sinmn, polimer filmlerin kalinhmin elektrokataliz
tizerine etkileri sistematik olarak aragtirilmigtir.

Diferansiyel puls voltametrisi ile yapilan ilk ¢aligmalarda her bir deney igin
farkl: elektrotlar kullanilmakta idi. Oysa, bu esnada ortaya gikan g(’izlemlérimiz film
biiylitme kosullarinin deneysel olarak denetlenmesi varsayilmasina ragmen, her
defasinda elde edilen filmlerin gerek kalinlik gerek se morfoloji bakimimndan farkl:
olabilecegini ortaya koymuétur. Bu farklanmadaki temel nedenler elektrot yiizeyinin
hazirlanmasi, film biiyiitme ¢Ozeltisinin Onceki kullanim sayisi ile heniiz farkina
varamadiZimiz nedenlerdir. Bu nedenle bir tek film olugturularak bununla bir analit
turli i¢in degigik elektrolitlerin farkli pH degerlerinde elektrolit ve pH etkisi
gozlenmeye galipilmustir. Tek bir film ile analit tiirlerinden biri igin tim elektrolit
tirli ve pH degerlerinde poli-3-metiltiyofen ile sonug¢ alinabilirken, polipirol ve
polianilin elektrotlarinda her bir elektrolit tiirii i¢in yeni bir film biiyiitme yoluna
gidilmek zorunda kalinmigtir.

3.4. Flow Injection Analizleri

Flow injection analizlerinde BAS (Bioanalytical Systems, Inc.) CC-5 Sivi
kromatografisi ile LZC-4C Amperometrik dedektor kullanilmigtir.

Hareketli faz akigim1 saglamak i¢in KIKA-WERK marka peristaltik pompa
kullanilmigtir.

Dopamin, askorbik asit, katekol, epinefrin, hidrokinon, asetaminofen ve p-
aminofenol gibi analitlerin amperometrik dedektorlii flow injection analizleri
incelenmigtir. Caligma elektrodu olarak yiizeyinde ¢ift Pt igeren bir hiicre (paralel
konumda), tagiyici faz olarak da Sorensen Tamponu (pH=6.9) kullanilmigtir. Bu
tastyict fazin akig hiz1 0.229 ml/dak olarak belirlenmistir.
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Politiyofen ve polipirol filmleri susuz tetrabiitilamonyum tetrafloroborat-
asetonitril igerisinde, polianilin filmleri ise H,SO4 ¢6zeltisinde, anilan monomerlerin
Platin elekirotlar iizerinde elektrooksidasyonu ile elde edildi. Politiyofen ve
polianilin filmleri 1700 mV, polipirol filmleri ise 1000 mV sabit potansiyellerde 10 s
siire ile bityiitiildii. h

Bu tiir maddelerin elektrokataliz etkileri {izerine amperometrik detektoriin
etkisini incelemek iizere nce sabit derigimde (400 ppb) analitlerin hem ¢iplak, hem
de polimer elektrotlarda yiikseltgenme potansiyelleri incelenmistir. Pik akimlarinin
sabit kaldig: potansiyel yiikseltgenme potansiyeli olarak belirlenmistir.

Flow injection analizlerinde kullanilan hiicre bilesenleri sekil.3.4.’de

gosterilmistir.

Referans elektrot
\ Yardimer elektrot, Pt

Sekil 3.4. Flow injection analizlerinde kullanilan hiicre bilesenleri
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Flow injection analizlerinde her bir elektrot i¢in 100-1000 ppb derigsim
araliginda analitlerin lineer bir yanit verdigi gbzlenmigtir. Her bir elektrot igin
ardarda ahnan olgiimlerin ortalama degerleri (X) ve standart sapmalari (s)
hesaplanarak, en diisiik tayin sinin1 3s olarak kabul edilmistir. Polimer elektrotlarin
kararliliklar1 bu analiz teknik ile de aragtirilmigtir.

§= Z(f_xi)2
_U N-1

%= Ortalama deger
N= Veri sayist

x;=Her bir veri degeri
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1. Dopamin- Askorbik Asit Kariggminin Cevrimli Voltametrik Analizi

Dopamin-askorbik asit karigiminin ¢gevrimli voltametri teknigi (CV) ile alinan
voltamogramlarinda dopamin ve askorbik aside ait ¢iplak Au elektrotda tek bir pik
gozlenmektedir (Sgkil 4.1°D). Dopamin ve askorbik asit karigimmin ¢iplak Pt [6] ve
cams1 karbon [95] elektrotlarinda da tek bir pikin gbzlendigi bilinmektedir. Oysa,
dopamin ve askorbik asidin her biri i¢in tek tek CV voltamogramlari incelendiginde,
bunlarin giplak Au elektrot iizerinde yiikseltgenme piki verdikleri gdzlenmistir.
Dopamin askorbik asit karigimin giplak Au elektrotta alinan voltamogramlarinda bir
tek pikin g6zlenmesi, bu iki analite ait piklerin {istiiste ¢akigmus olduklari, Au
elektrot ile bunlarin kolaylikla ayirt edilemiyecegi sonucuna varilmistir [96].

Corent /uA
3 1 L] 3

+100  <DED  IDSD 404D 4020 DOD
Polential AV

Sekil 4.1. 5 mM dopamin ve 5 mM askorbik asidin karigiminin gevrimli
voltamogrami. Destek elektrolit: 200 mM NaClO, (pH=4), A) PMT B) PPY C) PAN
ve D) Au elektrotlan.
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Polimer elektrotlar vasitasiyla bu iki madde, birbirlerinden farkh
potansiyellerde yiikseltgenerek ayirt edilebilmektedir.

Dopamin, yiikseltgenmek suretiyle kinonemin bilesiklerine déniigmektedir.
Askorbik asit ise yiikseltgenme sonucunda kararsiz olan dehidroaskorbik aside
doniigmektedir.

Sekil 4.1°de goriildiigi gibi poli-3-metiltiyofen (PMT), polipirol (PPY) ve
polianilin (PAN) elektrotlan ile alinan voltamogramlarda, hem dopamine hem de
askorbik aside ait iki pik g6zlenmigtir.

Poli-3-metiltiyofen elektrodunda dopamin ve askorbik asidin her ikisi de
daha negatif potansiyellere (Au elektroda kiyasla) kaymaktadir. Polipirol ve
polianilin elektrodunda ise‘ dopamin pozitif potansiyellere kayarken, askorbik asit
pikinin daha negatif potansiyellere kaydig gozlenmistir [96].

Polimer elektrotlarla alinan ¢evrimli voltamogramlarda bir iki ¢evrimden
sonra dopamin pikinde bir azalma s6zkonusu olmazken, askorbik asit piklerinin
birkag ¢evrim sonunda gériilemeyecek kadar azaldig1 saptandi. Dopamin ve askorbik
aside ait piklere dikkat edildiginde her bir ¢evrim sonucunda pik akimlarinin gittikge
azaldigy, yiikseltgenme potansiyel konumlanmin ise pek degismedigi anlagildi.

Polimer elektrotlarla alinan gevrimli voltamogramlarda dopamine ait hem
anodik hem de katodik piklerin gozlenmesi dopaminin yari-tersinir bir davrams
sergiledigi sonucuna varilmigtir. Askorbik aside ait ¢evrimli voltamogramlar
incelendiginde ise sadece anodik pik gozlenmektedir. Bu da askorbik asidin tamamen

tersinmez bir davramg sergiledigini gostermektedir.

4.2. Dopamin-Askorbik Asit Kangiminin Diferansiyel Puls Voltametrisi ile
Analizi

Daha once ¢evrimli voltamogramlan incelenen dopamin ve askorbik asit
kangiminin diferansiyel puls voltametrisi ile alinan voltamogramlarinda, yine Au
elektrotta tek bir pikin gdzlendigi, polimer elektrotlarda ise her iki analite ait iki
pikin de gozlendigi saptandi. Tek tek Au elektrotlarla alinan diferansiyel puls
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voltamogramlarinda dopaminin askorbik aside kiyasla daha yiiksek potansiyellerde
yikseltgenme piki verdigi anlasildi. Her iki analite ait yiikseltgenme
potansiyellerinin ise birbirine ¢ok yakin oldugu saptand: (Sekil 4.2).

A B
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~san0 =300
«8400 ~81.804
-T200 60.3D:
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Sekil 4.2. A) 5 mM dopamin ve B) 5 mM askorbik asidin Au elektrot iizerinde
diferansiyel puls voltamogrami. Destek elektrolit: 200 mM NaClO, (pH=2)

Dopamin ve askorbik asit karigim halinde bulunduklarinda ise her iki analite
ait piklerin ustiiste ¢akigmig oldugu, bunlarin Au elektrotlarla kolaylikla ayirt
edilemiyecegi sonucuna vanldi (Sekil 4.3°D). Polimer elektrotlarda ise, her iki
analite ait piklerin birbirinden farkli potansiyellerde yiikseltgenme piki verdigi
gozlenmigtir [96].

PMT elektrodunda pikler birbirinden az bir potansiyel fark: ile ayrilicken,
polipirol ve polianilin elektrotlarinda birbirinden oldukg¢a farkli potansiyellerde
birbirinden ayrilmaktadir. Ancak piklerin keskinligi dikkate alindiginda poli-3-
metiltiyofen elektrodundaki piklerin oldukga keskin pikler oldugu ve elektrot
yanitlarinin tekrarlanabilir olmasi nedenleriyle bu elektrodun diger polimer
elektrotlara oranla avantaj olugturdugu gériilmektedir [96].

Genel olarak dopamin igin yiikseltgenme pik potansiyelleri poli-3-
metiltiyofen < polianilin < polipirol seklinde siralanmaktadir. Askorbik asit igin ise
yiikseltgenme pik pytansiyelleri poli-3-metiltiyofen < polipirol < polianilin geklinde

siralanmaktadir.
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Dopamin ve. askorbik asit arasindaki yiikseltgenme pik potansiyel farklar ise
(AE), PMT < PAN < PPY seklinde siralanmaktadir. Her iki maddenin polimer
elektrot ve ¢iplak Au elektrotta alinan diferansiyel puls voltamogramlan Sekil 4.3°de
verilmigtir.

PMT elektrodunda dopamin ve askorbik aside ait her iki pikin de daha keskin
pikler oldugu, PPY ve PAN elektrotlarinda ise askorbik asit piklerinin keskin,
dopamin piklerinin ise yayvan pikler olarak ortaya ¢iktig1 gézlenmistir.

Curent /oA
£

Poteniial /V
0.000
~6.000 D
~12004
-1B800
é -24.004
I
O 3800
~42.00 doparin +
—4RDD agkorbik asit
5400

Sekil 4.3. 5 mM dopamin ve 5 mM askorbik asit karigiminin gesitli elektrotlarda
diferansiyel puls voltamogramlari A) PMT, B) PPY, C) PAN ve D) Au, destck
elektrolit: 200 mM Na,SO, (pH=4)

Sekil 4.3°de goriildiigii gibi dopamin piki giplak Au (Sekil 4.3.D) elektroda
kiyasla PMT elektrodu harig, PPY ve PAN elektrotlarinda daha pozitif potansiyellere
kayarken, askorbik asit daha negatif potansiyellere kaymaktadir.
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Dopaminin fizyolojik pH degerinde katyonik ozellik gOsterdigi, askorbik
asidin ise anyonik 6zellik gosterdigi literatiirde yer almaktadir [25].

Cesitli biyolojik orneklerde dopamin ve askorbik asidi ayirma problemi
klasik olarak Nafyon kaplh filmlerle giderilmektedir. Nafyon katyon degistirici
6zelligi olan bir polimer oldufundan sadece dopamine yanit vermekte, askorbik

aside ise yanit vermemektedir [25].

4.2.1. Dopamin Askorbik Asit Karigiminin Rezoliisyonu Uzerine Elektrolit Tiir
ve pH’sinin Etkisi

Dopamin askorbik e;sit karigiminin voltametrik davraniglarina etki edebilecek
parametrelerden olan zemin elektrolit tiirii ve pH etkisi, dopamin askorbik asit
karigimin voltametrik analizinde, Gnemli bir rol oynamaktadir. Genelde biitiin
polimer elektrotlarda pH etkisi, pH'nin artmasi ile her iki analite ait yiikseltgenme
potansiyellerinin gittikge negatif potansiyellere kaydig1 gozlenmistir.

Bununla birlikte, her iki analit arasindaki yﬁkseltgenme potansiyelleri farki
(AE,,) pH ile degismemektedir. AE,, yikseltgenme potansiyelleri farkinin PMT
elektrodunda en az, PPY ve PAN elektrodunda ise fazla oldugu anlagilmigtir. Ancak
PMT elektrodunda ¢ok kiigiik bir potansiyel farki (50 mV)-ile bu iki analitin ayirt
edilebilmesi PMT elektrodunun avantajini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.4’de dopamin ve askorbik asidin gesitli polimer elektrotlarda, pH’ya
gore nasil davraniy sergiledikleri goriilmektedir.

Sekil 4.4’de goriildigii gibi dopamin ve askorbik asidin her biri de pH
arttikga yiikseltgenme pik potansiyelleri gittikge negatif potansiyellere kaymaktadir.

Genelde, dopamine ait yiikseltgenme potansiyelleri pH ile az degisirken,
askorbik asit piklerinin pH ile fazla degistigi gozlenmigtir. Dopamin ve askorbik
asidin her ikisi de PMT elektrotlarinda daha diigik potansiyellerde
yiikseltgenmektedir.
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Sekil 4.4. A) Dopaminin B) Askorbik asidin C) Dopamin-askorbik asit karigimin
- yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki farkin gesitli polimer elektrotlarda pH’ya

gore davraniglan.

Dopamin-askorbik asit karigiminin analizinde destek elektrolit tiiride 6nem
tagimaktadir. Sekil 4.5’de goriildiigi gibi polimer elektrotlarin hepsinde de genelde
NO;, ClO, ve SO42' igeren zemin elektrolitlerinde dopamin-askorbik aside ait pikler
daha pozitif potansiyellere kaymaktadir.

NaF ve Na,SO, elektrolitlerinde ise hem dopamin hem de askorbik asit daha
diigiik potansiyellerde yiikseltgenmektedir.

Dopamin ve askorbik asit karigimi LiCl, CaCl, ve NaNO, elektrolitlerinde
PPY elektrodunda birbirinden oldukga farkl: potansiyellerde ayirt edilebilmektedir.
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Sekil 4.5. A) Dopaminin B) Askorbik asidin C) Dopamin-askorbik asit karigimin

yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki farkin gesitli polimer elektrotlarda destek

elektrolit tiirlerine gdre davranislari. Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl, 4=
CaCl,; 5= NaNO,;, 6= NaClO, ve 7= Na,SO,

Dopamin ve askorbik asidin her ikisi de PMT ve PPY elektrotlarinda, NaF ve
N3a,S0, elektrolitlerinde daha diisiik potansiyellerde yiikseltgenirken, PAN
elektrodunda daha yﬁksék potansiyellerde yiikseltgenmektedir.

Pik potansiyel konumlarinin degismesinde elektrolit tiiriin anyonu énemli rol
oynamaktadir. Burada anyonun molekil biyikligi ve ¢ap1, film biiyiitme esnasinda
kullanilan destek elektrolit tiriin anyonu ile yer degistirme kapasitesi gibi gesitli
faktorler etkili olabilmektedir.
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Dopamin ve askorbik asit karigiminin gesitli elektrolit tir ve pH a gore yiizey
yanitlar1 Sekil 4.6’da verilmigtir. Burada; elektrolit tiir ve pH’sina gére dopamin ve
askorbik asidin davraniglar daha belirgin bir sekilde goriilebilmektedir.

4.2.2. Film Kalinhiginin Etkisi

Polimer elektrotlar iizerinde olugturulan filmlerin  kalinliklarinin
yikseltgenme pik potansiyeline olan etkisini denemek amaciyla farkln kalinliklarda
BE modunda (10, 20, 30 ve 40 s) filmler biiyiitiilmiis ve voltamogramlar alinmigtir.

Dopamin-askorbik asit karigimi igin film kalinlig: etkisi, en iyi iletken
polimer elektrot olarak tesbit ettigimiz PMT elektrodunda (Sekil 4.7) incelenmistir.
Elde edilen voltamogramlarda film kalinhf ile ¢ok az da olsa yiikseltgenme
potansiyellerinin negatife kaydigi, pik akimlarinin ise orantili bir sekilde arttig
gozlenmistir. Ancak, daha kalin filmler ile alinan voltamogramlarda ise filmlerin
dayanikliliginin (¢6ziinme ve silinip dékiilme), homojenliginin (yiizeyde catlaklar
meydana gelmesi) azalmasi gorildiginden daha kalin filmlerin uygun olmadif
sonucuna varilmistir. Film kalinhiginin rezoliisyon iizerine ise higbir etkisi olmadig

sonucuna varilmigtir.
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Sekil 4.7. PMT elektrodunda dopamin askorbik asit karigimina film kalinhiginin
etkisi. Destek elektrolit : 200 mM Na,SO,
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4.2.3. Polimer Filmlerin Kararliliklarinin Aragtirilmasi:

Polimer elektrotlarin kararliliklarini aragtirmak tizere tek bir film kalinhiginda
(10 s) dopamin askorbik asit karigimi i¢in ardarda diferansiyel puls voltamogramlar
alinmgtir.

Sekil 4.8’de de gorilldigii gibi aym elektrot iizerinde ardarda alinan
voltamogramlarda PMT eclektrodunda kararliigin ¢ok iyi oldugu iistelik pik
konumlarinda da hi¢ bir kayma olmadig1 goriilmiistiir. Oysa polipirol elektrodunda
pik kaymalan olduk¢a fazla, polianilin elektrodunda ise kararliligin hemen hemen
hi¢ olmadlgl gOrilmiigtiir.
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" Sekil. 4.8. Dopamin askorbik asit karigiminin DPV analizlerinde polimer
elektrotlarin kararliligi. (A) PMT, (B) PPY ve (C) PAN. Destek elektrolit: 200 mM
MgCl,; pH:=7.
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PMT elektrodunda her iki analite ait yiikseltgenme potansiyellerinin pek
degismemesi PMT elektrodunun diger elektrotlara kiyasla bilyilkk avantaj

gosterdiginin bir sonucudur.

4.3. Katekoliin Voltametrik Davramiginin Incelenmesi

Katekoliin ¢esitli elektrotlardaki diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil
6.9°da verilmistir. Katekol ¢iplak Au elektrot iizerinde daha yiiksek potansiyellerde
yikseltgenirken, PMT  elektrodunda ¢ok daha digik potansiyellerde

yikseltgenmektedir. Anodik yiikseltgenme potansiyellerine karsilik gelen anodik pik
akimlarinin ise Au elektrotta daha diigiik oldugu gézlenmigtir.
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Sekil 4.9. 20 mM katekoliin gesitli elektrotlarda diferansiyel puls voltamogramlar
A) PMT, B) PPY, C) PAN ve D) Au, destek elektrolit: 200 mM Na,SO, (pH=2)
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Katekol igin yiikseltgenme potansiyelleri PMT = PPY < PAN = Au seklinde
artmaktadir.

4.3.1. Katekoliin Voltametrik Davranigina Elektrolit tiir ve pH’simn etkisi

Sekil 4.10°(A)’da goriildiigii gibi pH arttik¢a pik potansiyellerinde diisme

gbzlenmektedir. Bu diiyme PPY ve PAN elektrotlarinda fazla olmasina kargin diger
elektrotlarda daha az olmaktadir.
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Sekil 4.10. Katekoliin gesitli elektrotlar {izerinde A) pH’a gére B) Elektrolit tiirlerine
gore yiikseltgenme potansiyelleri. Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl, 4=
CaCl,; 5= NaNO;, 6= NaClO, ve 7= Na,SO,

Katekoliin yiikseltgenmesinde zemin elektrolit tiri Onemli bir rol
oynamaktadir. Sekil 6.10°’B) de goriildiigii gibi genelde polimer elektrotlarin
hepsinde de NaF ve Na,SO, elektrolitlerinde pikler diigik potansiyellerde
gozlenirken, CaCl,, NaNO; ve NaClO, elektrolitlerinde potansiyel daha pozitif
potansiyellere kaymaktadir.

Katekol polimer elektrotlarda elektrolit tiirlerine gore degisiklik gésterirken,
- Au élektrodunda elektrolit tiirlerine gore degisiklik géstermemektedir.

Katekoliin yiikseltgenme sonucunda o-kinon bilesiklerine doniistigi
bilinmektedir [17].
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Katekol igin gesitli pH ve zemin elektrolitlere gére elektrotlarin yiizey
yanitlar1 Sekil 4.11°de kargilagtinlmigtir.
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Sekil 4.11. Katekoliin gesitli elektrotlarda pH ve elektrolit tiiriine gére ylizey
yanitlart a) PMT b) PPY c) PAN ve d) Au, Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl,
4= CaCl,; 5= NaNO;, 6= NaClO, ve 7= Na,SO,

4.4. Epinefrinin Voltametrik Davraniginin Incelenmesi

Epinefrin hem ¢iplak Au ve hem de polimer elektrotlarda yiikseltgenme piki
vermektedir. Sekil 4.12°de goriildiigii gibi epinefrin PMT elektrodunda en diigiik, Au
elektrotta ise en yiksek potansiyellerde yiikseltgenme piki vermektedir. Bu
yiikseltgenme PMT < PAN < PPY < Au geklinde siralanabilmektedir.
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Epinefrin ¢iplak Au ve iletken polimer elektrotlarda elektrokatalitik olarak
yiikseltgenme sonucunda kinonemin bilesiklerine doniistiigii bilinmektedir [63].
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Sekil 4.12. 20 mM epinefrinin gesitli elektrotlarda diferansiyel puls voltamogramlan
A) PMT, B) PPY, C) PAN ve D) Au, destek elektrolit: 200 mM Na,SO, (pH=2)

4.4.1. Epinefrinin Voltametrik Davranigina Elektrolit tiir ve pH’sinin Etkisi

Epinefrinin yiikseltgenme sonucunda kinonemin bilesiklerine déniigmesi,
pH’ya baghdir. Gerek ¢iplak elektrotta ve gerekse polimer elektrotlarda elektrolitin
pH’s1 artarken epinefrin daha disiik potansiyellerde yiikseltgenmektedir.

Epinefrin kuvvetli asidik ortamda (pH=2) 2H" ve 2e vererek yiikseltgenir. Bu
yiikseltgenme sonucunda epinefrin-kinon bilesigi olugur. Daha yiiksek pH
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degerlerinde ise (pH=8-11) 4e vererek yiikseltgenir ve epinefrin-kinon bilesigi geriye
doénen bir tepkime verir.

Sekil 4.13’a) da goriildiigii gibi epineftrinin biitiin elektrotlarda pH’a gore pik
potansiyeli degisimi katekoldekine kiyasla daha azdir. Ancak, epinefrinin
yiikseltgenmesinde destek elektrolit tiirlerinin yiikseltgenme potansiyel konumlarini
degistirmede 6nemli rolii oldugu gézlenmistir (Sekil 4.13 (B).

Epinefrin i¢gin PMT ve PAN elektrotlarinda elektrolit tiirlerine gére dnemli
bir degisme gézlenmemektedir.

PPY elektrodunda NaF, NaClO, ve Na,SO, elektrolitlerinde en diigiik, LiCl,
CaCl, ve NaNO, tiirlerinde ise daha yiiksek potansiyellerde yiikseltgenmektedir.

Ciplak Au elektrot- iizerinde ise Na,SO, elektrodunda en diigiikk, LiCl ve
CaCl, elektrolitinde ise en yiiksek potansiyellerin gézlendigi anlagiimistir.

Yiikseltgenme potansiyellerinin destek elektrolit tiirine gore farkliliklar

gostermesinde destek elektrolit tiiriin anyonunun molekiil ¢ap1 6nemli olmaktadir.

E, mV
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g

-1 10 1B 1 2 383 4 8 4@ 7 B

Sekil 4.13. Epinefrinin gesitli elektrotlar iizerinde A) pH’a gére B) Elektrolit
tiirlerine gore voltametrik davranigi. Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3=LiCl, 4=
CaCl,; 5=NaNO,, 6= NaClO, ve 7= Na,SO,

Epinefrin igin gesitli elektrolit tir ve pH degerlerinde gesitli elektrotlardan
elde edilen yiizey yanitlar1 Sekil 4.14’de verilmigtir.
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Sekil 4.14. Epinefrinin gesitli elektrotlarda pH ve elektrolit tiirline gore yiizey
yanitlar: a) PMT b) PPY c) PAN ve d) Au, Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl,
4= CaCl,; 5= NaNO;, 6= NaClO, ve 7= Na,SO,

4.5. Asetaminofenin Voltametrik Davramiginin Incelenmesi

Asetaminofen de fenolik bir bilesik olup hem ¢iplak Au elektrodunda hem de
polimer kapli elektrotlarda yiikseltgenebilmektedir. $ekil 4.15°de gérﬁldﬁgﬁ gibi
asetaminofen PAN elektrodunda genis ve yayvan bir pik verirken, diger elektrotlarda
daha keskin pikler vermektedir.
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Asetaminofen PMT ve PAN elektrotlarinda ¢ok daha diigiik potansiyellerde
yiikseltgenirken, PPY ve Au elektrotlarnda daha yiikksek potansiyellerde
yiikseltgenmektedir.

Asetaminofenin yiikseltgenme potansiyelleri PMT = PAN < PPY = Au
seklinde siralanmaktadir.
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Sekil 4.15: 20 mM asetaminofenin gesitli elektrotlarda diferansiyel puls
voltamogramlari A) PMT, B) PPY, C) PAN ve D) Au,, destek elektrolit: 200 mM
Na,SO, (pH=2)
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4.5.1. Asetaminofenin Voltametrik Davramgina Elektrolit tiir ve pH’sinin Etkisi

Asctaminofenin yiikseltgenme potansiyeli Sekil 4.16 (A)’da gorildiagi gibi
pH’a baghdir. PMT ve PAN elektrolarmda pH arttik¢a potansiyel degerleri daha gok
diigmektedir.

Sekil 4.16°b) de asetaminofen PAN ve Au elektrotlan elektrolit tiirlerine gore
Oonemli bir degisiklik gOstermezken, diger elektrot tiirlerinde Ozellikle PMT
elektrodunda Na,SO, elektrolitinde daha diisiik potansiyellerde yiikseltgenmektedir.

Asetaminofenin yiikseltgenmesi pH’ya baghdir. Diigiikk pH degerlerinde, 2H"
vererek N-asetil-p-kinonemine doniigiir. Yiksek pH degerlerinde ise (pH>7)

asetaminofen yiikseltgenme sonucunda kinon bilesiklerine donisiir.
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Sekil 4.16. Asetaminofenin ¢eyitli elektrotlar tizerinde A) pH’a gore B) Elektrolit
tiirlerine gdre voltametrik davramist. Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl, 4=
CaCl,; 5= NaNQ,, 6= NaClO, ve 7= Na,SO,

Asetaminofen igin gesitli elektrolit tiir ve pH degerlerinde gesitli elektrotlarda
elde edilen yiizey yanitlan Sekil 4.17°de verilmigtir
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Sekil 4.18. 20 mM Hidrokinonun ¢esitli elektrotlarda diferansiyel puls
voltamogramlar1 A) PMT, B) PPY, C) PAN ve D) Au, zemin elektrolit: 200 mM
Na,S0, (pH=2)

4.6.1 Hidrokinonun Voltametrik Davranigina Cesitli Elektrolit tir ve pH nimn
etkisi

Hidrokinon yiikseltgenme sonucunda kinonlara doniigmektedir. Bu reaksiyon
pH’a baglh olarak gergeklesir [17].

Sekil 4.19 (A)’da goriildiigi gibi pH artarken genelde pik potansiyellerinde
bir diiyme gézlenmektedir. Bu diigme PAN elektrodunda ok fazla iken diger elektrot
tirlerinde daha azdir.
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Hidrokinonun yiikseltgenme potansiyeli PAN < PPY < PMT < Au scklinde
siralanmaktadir.

Elektrolit tiirlerine gére hidrokinonun davranisi incelendiginde, (Sekil 4.19
(B)’de genelde polimer elektrotlarda NaF ve Na,SO, elektrolitlerinde en digiik,
LiCl, CaCl, ve NaClO, elektrolitlerinde daha yitksek pik potansiyelleri
gozlenmektedir. Au elektrodunda ise elektrolit tiirlerine gore degisiklik

gozlenmemektedir.

Sekil 4.19. Hidrokinonun ¢esitli elektrotlar iizerinde A) pH’a gore B) Elektrolit
tirlerine gore voltametrik davranigi. Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl, 4=
CaCl,; 5= NaNOQ;, 6= NaClO, ve 7=Na,S0O,

Hidrokinon igin ¢esitli elektrolit tiir ve pH degerlerinde gesitli elektrotlarda
elde edilen yiizey yanitlan Sekil 4.20’de verilmistir.
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Sekil.4.20. Hidrokinonun gesitli elektrotlarda pH ve elektrolit tiiriine gére yiizey
yanitlar1 a) PMT b) PPY c) PAN ve d) Au, Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl,
4= CaCl,; 5= NaNO,, 6= NaClO, ve 7= Na,S0,

4.7. p-aminofenoliin Voltametrik Davramiglarnin Incelenmesi

p-aminofenol hem Au elektrot iizerinde hem de polimer elektrotlarda
yilkseltgenme piki vermektedir. Sekil 4.21°de goriildiigii gibi p-aminofenol polimer
elektrotlar iizerinde daha diigiik potansiyellerde yiikseltgenirken, Au elektrotda daha
yiiksek potansiyelde yiikseltgenmektedir. '
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Yiikseltgenme potansiyelleri PMT < PAN < PPY < Au seklinde

siralanmaktadir.
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Sekil 4.21. 20 mM p-aminofenoliin gesiﬂi elektrotlarda diferansiyel puls
voltamogramlari A) PMT, B) PPY, C) PAN ve D) Au, destek elektrolit: 200 mM
Na,SO, (pH=2)

4.7.1. p-aminofenoliin Voltametrik Davramgina Cesitli Elektrolit Tir ve
pH’simin Etkisi

Sekil 4.22 (A)’da goriildiigii gibi p-aminofenoliin yiikseltgenmesi pH’a gok
baglidir. pH artarken biitiin elektrotlarda p-aminofenoliin pik potansiyelinin fazlaca
diistiigii gozlenmistir.
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Sekil 4.22. p-aminofenoliin ¢esitli elektrotlar iizerinde A) pH’a gore B) Elektrolit
tirlerine gore voltametrik davranigi. Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl, 4=
CaCl,; 5= NaNQO;, 6= NaClO, ve 7= Na,SO,

Sekil 4. 22 (B)’de goruldigi gibi PMT ve PAN elektrotlarinda en diigiik
yiikseltgenme potansiyelleri NaF ve Na,SO, elektrolitlerinde rastlanirken, en yiiksek
potansiyellere ise LiCl, CaCl, ve NaClO, elektrolitlerinde rastlanmaktadir.

PPY ve Au elektrotlarda ise elektrolit tiirlerine gore potansiyellerde higbir
degisiklik gézlenememistir.

p-aminofenoliin igin ¢esitli elektrolit tir ve pH degerlerinde ¢esitli
elektrotlarda elde edilen yiizey yanitlar1 Sekil 4.23°de karsilagtirlmigtir.
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Sekil. 4.23. p-aminofenoliin gesitli elektrotlarda pH ve elektrolit tiiriine gore yiizey
yamitlan a) PMT b) PPY c) PAN ve d) Au, Elektrolitler: 1= NaF; 2= NaCl, 3= LiCl,
4= CaC].z; 5= NaN03, 6= NaC].O4 ve 7= NaQSO‘;
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4.8. Ferrosenin iletken Polimer Elektrotlarin Elektrokataliz Ozelliklerine Katkis1

Elektrotlarin kimyasal modiﬁkasyonunun en Onemli amaglarindan biri
elektrokataliz, yani yiik transferinin hizlanmasidir. Bu amagla elektrotlar ¢esitli
elektron transfer aracilariyla modifiye edilmektedir. Bir diger modifikasyon tiirii
elektrotlar1 iletken polimerlerle kaplamaktir. Bu polimerlerin elektrot yiizey
kirlenmesini engellemesi ve permselektivite Ozellikleri yanmnda kendiliginden
elektrokataliz yetenegine sahip oldugu bilinmektedir.

Poli-3-metiltiyofen, polipirol ve polianilin iletken polimerleri ile modifiye
edilmig elektrotlarin elektrokataliz yeteneginin bu filmlere elektron transfer
aracilarinin katilmasi ile nasil etkilendigi aragtinldi. Bu amagla elektron transfer
aract olarak en ¢ok kullanilan bilesiklerden ferrosen anilan polimelere katilmig ve
dopamin-askorbik asit analit ¢iftinin bu elektrotlardaki davraniglar1 incelenmistir.

Ferrosen ve monomer igeren karigimlarda altin elektrot lizerine sabit
potansiyelde film olugturulmasi esnasinda ferrosenin filme katildig1 yapilan ¢evrimli
voltametri deneyleriyle anlagilmigtir.

Cesitli polimer elektrotlarda ve ferrosen kompoze elektrotlarinda alinan
¢evrimli voltamogramlar Sekil 4.24°de verilmistir. Sekil 4.24°de goriildiigi gibi
ferrosen kompoze elektrot ile alman voltamogramlarda PMT elektrodunun
elektrokataliz Ozelligini hi¢ degistirmedigi hatta kisitladii, ancak PPY ve PAN
elektrotlarinda ise ¢ok az bir iyilestirme yaptigi gozlenmigtir.
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Sekil 4.24. Cesitli polimer elektrotlar ve ferrosen kompoze polimer elektrotlar ile
alinan ¢evrimli voltamogramlar. Destek elektrolit: 100 mM TBATFB, tarama hizi:
50 mV/s

Diferansiyel puls voltamogramlarinda dopamin-askorbik asit ¢iftine ait
yiikseltgenme pik konumlarinin PMT elektrodunda pratikge degismedigi hatta,
kompoze polimerlerle elde edilmis voltamogramlarda genel olarak bozulma oldugu
gozlenmistir.

PPY ve PAN elektrotlarinda ise ferrosen kompoze elekirodunun katilimiyla
¢ok az da olsa iyilestirildigi gozlenmis, ancak dikkate deger bir iyilestirme
gbzlenememistir.
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Sekil 4.25’de dopamin-askorbik asit karigimi igin ¢esitli polimer elektrotlarda

ve ferrosen kompoze elektrotlarda alinan diferansiyel puls voltamogramlan

verilmigtir.
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Sekil 4.25. Dopamin-askorbik asit karigimi i¢in gesitli polimer elektrotlarda ve
ferrosen kompoze elektrotlarda alinan diferansiyel puls voltamogramlar.

destek elektrolit: 200 mM NaNO;

4.9. Polimer Film Kalinhgmin Incelenmesi

Polimer film kalinlif1 daha 6nce sadece dopamin askorbik asit karngimi ve

PMT elektrotlarda gergeklestirilmisti. Burada ise ferri/ferrosiyaniir redoks ¢ifti 6rnek
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alinarak film kalinliginin elektrokatalize etkisi ayrintih olarak aragtiriimistir.
Caligmanin sonucu redoks ¢iftinin tersinirliginin PMT elektrodunda en iyi
oldugu, iistelik pik konumlarinin termodinamik pik potansiyeline daha yakin oldugu
gozlenmistir. Ancak, PMT nin bu elektrokataliz etkisini 40 s den daha uzun siire
biiyiitiilen filmlerde yavag yavas bozulmaya bagladig1 goriilmiistiir.
Sekil 4.25°de 30 s siire ile biiyiitiilmiis filmlerde ferri/ferrosiyaniir redoks

¢iftinin gevrimli voltamogramlar1 verilmigtir.
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Sekil 4.26. Ferri/ferrosiyantiir redoks ¢iftinin 30 s film kalinliginda a) PMT b) PPY
¢) PAN elektrotlarinda ¢evrimli voltamogramlar.
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4.10. Flow Injection Analizleri

Dopamin, askorbik asit, katekol, hidrokinon, asetaminofen, epinefrin ve p-
aminofenol maddelerinin en diisiik tayin sinirlarim tesbit etmek amaciyla ¢iplak Pt
ve polimer elektrotlarla amperometrik hiicrede kullanarak flow injection analizleri
yapildi. Once sabit derigimdeki (400 ppb) analitlerin her biri i¢in 100-1000 mV
arasinda yiikseltgenme potansiyelleri incelendi ve yiikseltgenme potansiyelinin sabit
kaldig potansiyel ¢alisma elektrot potansiyeli olarak segildi. Biitiin analitler igin 10-
1000 ppb arasinda elektrotlarin lineer bir yanit verdigi gézlendi.

Sekil 6.25 de ¢esitli analitlerin a) PMT b) PPY c¢) PAN ve d) Pt
elektrotlarinda flow injection analizleri verilmistir. Sekil 6. 27°dea da gériildiigii gibi
elektrotlarin hepsinde de pik yiiksekligiyle (pik akimi) analitlerin kiitle numaralan
arasinda bir iliski oldugu ortaya ¢ikmigtir. Molekiil agirhi en diisiik olan analitlerin
daha kolaylikla elektrot yiizeyine difiizlendigi, molekill agirhf biiyiik olan
analitlerin ise daha gii¢ bir sekilde elektrot yiizeyine difiizlendigi anlagilmigtir.
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Sekil 4.27. Cesitli maddelerin a) PMT b) PPY c) PAN ve d) Pt elektrotlarda flow
injection analizleri A:p-aminofenol, B: katekol, C: hidrokinon, D: asetaminefen,

E: askorbik asit, F: dopamin, G: epinefrin

Molekiil agirhg en diisik olan p-aminofenoliin pik akiminin en yiksek
oldugu, molekiil agirhif1 en yiiksek olan epinefrinin ise pik akiminin en disiik oldugu
gbzlendi. Buna gore biitin elektrotlarda g-aminofenol (MA=109)> katekol
(MA=110)> hidrokinon (MA=110) > asetaminofen (MA=151) > askorbik asit
(MA=176) > dopamin (MA=189) > epinefrin (MA=219.7) seklinde analitlerin
siralandifs saptandi. A

Sekil 4.27°de her bir analitin polimer ve ¢iplak Pt elektrotta verdigi flow
injection analizleri verilmigtir. Her bir elektrotta analitlerin durumlan incelendiginde
pik akimlarinin PMT > PPY > PAN > Pt seklinde siralandig1 gdzlendi.

Polimer elektrot yanitlarimin ciplak Pt elektroda kiyasla 5-15 kez daha fazla

oldugu tesbit edildi.
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Analitlerin herbiri i¢in en diigik tayin smirn PMT elektrodunda tesbit

edilmistir. Her bir elektrot i¢in bulunan tayin sinirlar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Cesitli analitlerin flow injection analizlerinde en diigiik tayin sinirlar.

Analit PMT (ppb) ve | PPY (ppb) ve | PAN (ppb) ve | Pt (ppb) ve

standart sapma | standart sapma | standart sapma | standart sapma

p-aminofenol 20+ 0.0712 30+ 0.1291 80+ 0.2159 | 100 £ 0.24530.
Katekol 10+ 0.0724 20+ 0.1380 60+ 0.2184 80 £ 0.2450
Hidrokinon 10 £ 0.0623 20£0.1320 50 £0.2181 80+ 0.2312
Asetaminofen 5+£0.0786 20+£0.1410 50 £0.2272 120 £ 0.2343
Askorbik asit 10 £ 0.0667 30+ 0.1340 80 +0.2158 130 + 0.2645
Dopamin 10 £ 0.0697 20+0.1290 30+ 0.2167 120+ 0.2713
Epinefrin 10 £ 0.0739 30 £0.1250 50+ 0.2191 130 £ 0.2341

Tablo 4.1°de goriildiigi gibi en digiik standart sapma poli-3-metiltiyofen
elektrodunda, en yiiksek standart sapma ise Pt elektrodunda elde edilmistir.

4.10.1. Flow Injection Analizlerinde Polimer Elektrotlarin Kararliliklarnim

incelenmesi

Polimer kaph elektrotlarin flow injection analizleri her bir elektrot igin

kargilasgtirildifinda, poli-3-metiltiyofen elektrodunun kararliliinin en yiiksek oldugu,

polianilin elektrodunun ise flow injection analizinde kararliliginin hemen hemen

olmadif saptanmistir. Sekil 4.28°de gesitli elektrotlarin kararhliklan verilmistir.
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Sekil 4.28. 100 ppb askorbik asidin A) PMT B) PPY ve C) PAN elektrotlarmda flow
injection analizleri. Akis hiz1:0.209 mL/dak., hareketli faz: Sérensen tamponu

(pH=6.9).
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SONUC

Cesitli polimer elektrotlar ile yapilan deneylerde genel olarak gozlenen
sonuglar sunlardir:

Dopamin-askorbik asit kangimi modelinde gevrimli voltametri ve
diferansiyel puls voltamogramlarinda ¢iplak Au elektrot iizerinde tek bir pikin ortaya
ciktig1 ve iki analite ait piklerin iistiiste gakigmus olduklan gézlendi. Ancak polimer
elektrotlar ile bu pikler birbirlerinden farkli  potansiyellerde  ayirt
edilebilebilmektedir.

Dopamin-askorbik asit karigimi polipirol elektrodunda en ¢ok, PMT
elektrodunda ise daha az bir potansiyel farki ile ayrlmaktadir. Ancak pik
rezoliisyonunun az olmasina ragmen PMT elektrot yanitlarimin tekrarlanabilir olmasi
nedenleriyle PMT elektrodu diger polimer elektrotlara kiyasla avantaj
olugturmaktadir.

Dopamin askorbik asit karigiminin polimer elektrotlardaki pik konumlari,
zemin elektrolit tirt ile pH’sina ¢ok bagl olmaktadir. Polimer elektrotlarin bu
davraniglarim1 teorikte agiklamak oldukga giigtiir. Ancak, farkli zemin elektrolit
anyonlarinin polimer filme katilmas: ile film elektronik iletkenliginin veya diffiizyon
ozelliklerinin farkh olgillerde degistigi, bunun sonucu olarak elektrotlarin
elektrokataliz yeteneginin etkilendigi sdylenebilir.

Yine dopamin-askorbik asit karigim: modelinde elektrolit tiriin pH’1 artarken
analitlerin her ikisi de daha diigik potansiyellerde yiikseltgenmektedir. Pik
rezoliisyonunun ise pH ile pek etkilenmedigi saptanmusgtir.

Dopamin-askorbik asit karigimina ait yiikseltgenme piklerinin genelde NO;',
C10 ve SO,* anyonlar igeren zemin elektrolitlerinde daha pozitif potansiyellere
kaydig gozlenmistir.

Film kalinliginin analit pik konum ve giddeti {izerine etkisi incelendiginde,
dopamin ve askorbik asit Ikarmmma ait piklerin film kalinlig artmasi ile gok az da
olsa negatif potansiyellere kaydigi, anodik pik akimlarmin ise orantili bir gekilde
arth@1 gézlenmigtir. Ancak, kesinligi ¢ok yitksek olmayan sonuglarla yetinilmistir.
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Bunun nedeni olarak buradaki etkili faktoriin sadece film kalinlig1 olmadig, filmin
bilyime ve sartlandirma kogullarmin film morfolojisini etkiledigi, dolayis1 ile
sonuglarin etkilendigi ileri siiriilebilir.

Film morfolojisini etkileyen degiskenler biyikk olasilikla filmin
olugturuldugu ¢ozeltinin bilesimi, elektroliz hiicresinin tasarmi ve elektrotlarm
elektrolizden 6nce tabi tutuldufu fiziksel ve kimyasal islemlerdir. Bu degiskenler
bityikk bir titizlikle her film biiyiitme isleminde sabit tutulmaya ¢alisild: ise de
ozellikle elektrot yiizeyinin mikroskobik ozelliklerini her defasinda aym duruma
getirebilmek iglemsel olarak son derece giigtiir. Bu nedenle mikroskobik 6zellikleri
farklh olan yiizeylerde polimerizasyon zincir reaksiyonunun her defasinda, kiigik
farkliliklarla da olsa, degisik mekanizmalar fizerinden ve farkli derecelerde ilerledigi
one siriilebilir.

Polimer film elektrotlarla yapilan g¢aligmalarda film kalmhg ve
morfolojisinin sabit tutulmasi i¢in bu biiyiikliiklerin hangi faktorlerden ne oSlgiide
etkilendiginin daha sistematik bir aragtinilma ile ele alinmasi gerektigi sonucuna
varilmigtir.

Katekol, epinefrin, asetaminofen, hidrokinon ve p-aminofenol gibi analitlerin
diferansiyel puls voltametrik analizlerinde her bir analitin de polimer elektrotlarda
¢iplak Au elektroda kiyasla daha disiik potansiyellerde yiikseltgendigi, polimer
elektrotlarda daha keskin ve daha dar pikler gézlendigi saptanmigtir.

Destek elektrolit pH’ sina gore pik konumlarimi farkhihk gosrterdigi, pH nin
artmas1 ile anodik pik potansiyellerinin gittikce negatif potansiyellere kaydig
gozlenmigtir. Genelde her bir analitin NaF elektrolitinde en diigiik, LiCl ve CaCl,‘de
en yiiksek potansiyellerde yiikseltgendigi tesbit edilmigtir.

Elektrot kararliliklan dikkate alindifinda PMT elektrodunun ¢ok yiiksek bir
kararlilik gosterdigi, polipiroliin ¢ok az, polianilin elektrodunun ise kararhliginin
hemen hemen hi¢ olmadig: anlagiimistir.

Analitlerin flow injlection analizlerinde ise ¢iplak Pt ve polimer elektrotlarin
hepsinde de pik yiiksekligiyle analitlerin molekiil agirlig1 arasinda bir iligki oldugu
ortaya gikmigtir. Molekiil agiligi en diisiik olan p-aminofenolin pik akiminin
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yiiksek oldugu, molekiil agirligi en yiiksek olan epinefrinin ise pik akiminin en
diisiik oldugu gdzlendi. Molekiil agirlig1 en diigitk olan analitlerin elektrot yiizeyine
daha kolaylikla difiize oldugu, molekiil agirhig biiyiik olan analitlerin ise daha gii¢
bir gekilde elektrot yiizeyine difiize oldugu anlagilmistir.

Her bir analit i¢in polimer elektrot yamtlarnn PMT > PPY > PAN > Pt seklinde
siralanmistir. Flow injection analizlerinde de kararhilifi en iyi olan elektrot PMT
elektrodudur. En diigiik tayin sinirlart PMT elektrodunda gozlenmis ve asetaminofen
igin 5 ppb, katekol, hidrokinon, askorbik asit, epinefrin ve dopamin igin 10 ppb, p-
aminofenol i¢in 20 ppb olarak bulunmustur.
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EK-G (Tablo 1-7) Cesitli maddelerin flow injection analiz sonuglan
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Tablo 1. p-aminofenoliin flow injection analiz sonuglar.

Pik Yiiksekligi, uA ve standart sapma

Derigim, ppb PMT PPY PAN Pt

100 0.351£0.0412 | 0.214+0.1021 | 0.071+0.2012 | 0.041+0.2136
200 0.512+0.0445 | 0.241%0.1028 | 0.084+0.2032 | 0.053+0.2154
300 0.612+0.0441 | 0.421+0.1024 | 0.112+0.2056 | 0.067+0.2147
400 0.778+0.0432 | 0.511+0.1029 | 0.129+0.2045 | 0.084+0.2120
500 0.89210.0425 | 0.592+0.1025 | 0.145+0.2012 | 0.103+0.2158
600 0.980+0.0412 | 0.693%£0.1021 | 0.169+0.2036 | 0.115+0.2136
700 1.129+0.0436 | 0.840+0.1021 | 0.195+0.2014 | 0.128+0.2158
800 1.301+0.0436 | 0.991+0.1029 | 0.206+0.2058 | 0.142+0.2178
900 1.410+0.0456 | 1.132+0.1020 | 0.224+0.2098 | 0.160+0.2123
1000 1.562+0.415 | 1.210£0.1032 | 0.235+0.2045 | 0.175+0.2130

Tablo 2. Katekoliin flow injection analiz sonuglart

Pik Yiiksekligi, pA ve standart sapma

Derisim, ppb PMT PPY PAN Pt
100 0.321+0.0461 | 0.104+0.1098 | 0.068+0.1945 | 0.032+0.2231
200 0.401+0.0456 | 0.161+0.1065 | 0.079+0.1965 | 0.043+0.2265
300 0.521+0.0462 | 0.281+0.1065 | 0.091+0.1978 | 0.058+0.2254
400 0.642+0.0462 | 0.362+0.1058 | 0.118+0.1956 | 0.077+0.2212
500 0.761£0.0463 | 0.512+0.1045 | 0.124+0.1987 | 0.091+0.2265
600 0.842+0.0462 | 0.673+0.1087 | 0.157+0.1879 | 0.109+0.2210
700 0.912+0.0461 | 0.724+0.1048 | 0.178+0.1948 | 0.116+0.2203
800 1.012+0.0463 | 0.860+£0.1064 | 0.192+0.1964 | 0.123+0.2214
900 1.12340.0462 | 0.973£0.1058 | 0.201+0.1954 | 0.147+0.2268
1000 1.21440.0406 | 1.123£0.1059 | 0.208+0.1957 | 0.159+0.2242
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Tablo 3. Hidrokinonun flow injection analiz sonuglar

Pik Yiiksekligi, pA ve standart sapma

Derigim, ppb PMT PPY PAN Pt

100 0.241+0.0521 | 0.064+0.1025 | 0.065+0.2014 | 0.031+0.2336
200 0.312+£0.0524 | 0.139+0.1023 | 0.072+0.2025 | 0.039+0.2315
300 0.44310.0526 | 0.201+£0.1025 | 0.087+0.2036 | 0.051+0.2345
400 0.521£0.0531 | 0.253+£0.1023 | 0.099+£0.2025 | 0.068+0.2387
500 0.6742£0.0528 | 0.345+0.1047 | 0.112+0.2012 | 0.076£0.2354
600 0.761+0.0529 | 0.480+0.1054 | 0.129+0.2017 | 0.096+0.2369
700 0.853+0.0541 | 0.541+0.1025 | 0.147+0.2036 | 0.107+0.2354
800 0.994+0.0531 | 0.678+0.1067 | 0.169+0.2056 | 0.116+0.2312
900 0.99310.0530 | 0.791+£0.1065 | 0.188+0.2031 | 0.127+0.2320
1000 1.06240.0521 | 0.912+0.1054 | 0.197+0.2045 | 0.139+0.2310

Tablo 4. Asetaminofenin flow injection analiz sonuglar

Pik Yiiksekligi, pA ve standart sapma

Derigim, ppb PMT PPY PAN Pt
100 0.151+0.0712 | 0.04240.1125 | 0.052+0.2201 | 0.021+0.2345
200 0.214£0.0714 | 0.069£0.1136 | 0.064+0.2264 | 0.034:+0.2365
300 0.2631£0.0721 | 0.099+0.1154 | 0.078+0.2235 | 0.042:+0.2345
400 0.412+0.0715 | 0.129+£0.1130 | 0.091+0.2278 | 0.057+0.2401
500 0.483+0.0714 | 0.169+0.1125 | 0.105+£0.2210 | 0.068+0.2356
600 0.531+0.0716 | 0.210+0.1136 | 0.119+0.2265 | 0.084+0.2415
700 0.714£0.0714 | 0.251£0.1245 | 0.128+0.2214 | 0.093+0.2319
800 0.785+£0.0715 | 0.357£0.1130 | 0.135+0.2256 | 0.105+0.2387
900 0.842+0.0716 | 0.401+0.1147 | 0.159+0.2231 | 0.118+0.2356
1000 0.951+0.0719 | 0.421+0.1198 | 0.168+0.2245 | 0.124+0.2398
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Tablo 5.Askorbik asidin flow injection analiz sonuglar

Pik Yiiksekligi, pA ve standart sapma

Derigim, ppb PMT PPY PAN Pt
100 0.098+0.0569 | 0.035+0.1123 | 0.030+0.2036 | 0.007+0.2158
200 0.126+0.0562 | 0.059+0.1125 | 0.049+0.2014 | 0.015%0.2147
300 0.132+0.0568 | 0.081+0.1102 | 0.055+0.2058 | 0.025%0.2130
400 0.139+0.0563 | 0.094+0.1141 | 0.071+0.2036 | 0.042+0.2167
500 0.167+£0.0562 | 0.105+0.1125 | 0.082+0.2056 | 0.052+0.2012
600 0.231+0.0569 | 0.124+0.1136 | 0.095+0.2014 | 0.063%0.2016
700 0.301+0.0564 | 0.175+0.1147 | 0.102+£0.2036 | 0.075+0.2154
800 0.345+0.0560 | 0.215+0.1168 | 0.109+0.2058 | 0.085%+0.2025
900 0.375+0.0568 | 0.258+0.1130 | 0.115+0.2068 | 0.097+0.2014
1000 0.492+0.0562 | 0.315+0.1102 | 0.132+0.2046 | 0.099+0.2036
Tablo 6. Dopaminin flow injection analiz sonuglar
Pik Yiksekligi, pA ve standart sapma
Derigim, ppb PMT PPY PAN Pt
100 0.094+0.0621 | 0.030+0.1245 | 0.015+0.2031 | 0.005+0.2214
200 0.10620.0625 | 0.044+0.1236 | 0.018+0.2054 | 0.011%0.2264
300 0.116+0.0634 | 0.045+0.1254 | 0.0241+0.2014 | 0.018+0.2235
400 0.127+0.0639 | 0.064+0.1223 | 0.032+0.2035 | 0.024+0.2213
500 0.138+0.0628 | 0.078+0.1236 | 0.056+0.2014 | 0.034+0.2236
600 0.159+0.0654 | 0.094+0.1247 | 0.065+0.2036 | 0.046:0.2201
700 0.172+£0.0637 | 0.113+0.1254 | 0.071+0.2025 | 0.057+0.2198
800 0.186+0.0697 .| 0.123+0.1245 | 0.087+0.2036 | 0.068+0.2258
900 0.213£0.0701 | 0.151+0.1202 | 0.091+0.2039 | 0.075+0.2265
1000 0.238+0.678 | 0.187+0.1203 | 0.105+0.2041 | 0.084+0.2214
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Tablo 7.Epinefrinin flow injection analiz sonuglarn

Pik Yiiksekligi, pA ve standart sapma

Derigim, ppb PMT PPY PAN Pt
100 0.056£0.0412 | 0.012+0.1231 | 0.005+0.2013 | 0.003%0.2312
200 0.064+ 0.0423 | 0.021+0.1223 | 0.012+0.2018 | 0.005%0.2345
300 0.089+0.0395 | 0.033+£0.1210 | 0.014+0.2016 | 0.015+0.2398
400 0.099+0.0352 | 0.045+0.1245 | 0.019+0.2041 | 0.021%+0.2354
500 0.111+0.0412 | 0.056+0.1265 | 0.033+0.2002 | 0.025+0.2365
600 0.128+ 0.0420 | 0.064+0.1287 | 0.039+0.2087 | 0.038+0.2398
700 0.149+0.0396 | 0.076+£0.1236 | 0.051+0.2065 | 0.052+0.2314
800 0.159£0.0392 | 0.084+0.1249 | 0.054+0.2037 | 0.062+0.2401
900 0.172+0.0328 | 0.097+0.1302 | 0.072+0.2003 | 0.071+0.2406
1000 0.208+0.0391 | 0.102+0.1297 | 0.087+0.2008 | 0.074+0.2314




‘ i PO R
10 RERE YN I8 T
9 SRR oy

OZGECMIS

1965 yilinda Malatya dogdum. Ik ve orta OFrenimimi Malatya’da
tamamladim. 1982 yilnda Inénii Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Miihendislik Lisansini kazandim. Bu béliimden Haziran 1986 yilinda mezun oldum.
1987 yilinda Fen Bilimleri Enstitiisiniin agmig oldufu yiiksek lisans simavini
kazanarak, Analitik Kimya Anabilim Dalinda, “Baz1 Cevre Omeklerinde Cesitli
Pestisit Kalintilarinin Analizi” konulu yitksek lisans tezimi 1989 yilinda
tamamladim. Ayn1 y1l doktora smnavimi kazanarak, Analitik Kimya Anabilim Dalinda
doktora programina bagladim. 1988 yilindan itibaren Egitim Fakiiltesi Fen Bilimleri
Egitimi Boliimiinde Aragtirma Goérevlisi olarak gérev yapmaktayim.

Yayinlar:

Voltammetric Resolution of Ascorbic Acid and Dopamine at Conducting Polymer
Electrodes, Anal. Lett. (baskida).

Bildiriler:

1. Iyodiiriin 3-metil tiyofen elektrodu ile voltametrik siyirma analizi. X. Ulusal
Kongresi, 19-21 Eyliil 1994, Bursa

2. Baz1 organik maddelerin gegsitli polimer elektrotlarda voltametrik davranmiglarinin
incelenmesi. X. Ulusal Kimya Kongresi,19-21 Eyliil 1994, Bursa

3.Cesitli polimerlerle modifiye edilmig elektrotlarin elektrokataliz 6zelliklerinin
aragtiriimasi. X. Ulusal Kimya Kongresi,19-21 Eyliil 1994, Bursa

4. Ferrosenin iletken polimer elektrotlarin elektrokataliz 6zelliklerine etkisi. X.
Ulusal Kimya Kongresi, 19-21 Eyliil 1994, Bursa

5. Flow injection analysis of some organic and biological molecules at conducting
polymer electrodes. 35. TUPAC Kongresi, Istanbul

6. Voltammetric resolution of ascorbic acid and dopamine at conducting polymer
electrodes. 35. TIUPAC Kongresi, Istanbul

7. Baz1 katekolaminlerin iletken polimer elektrotlarda voltametrik analizi. 2. Ulusal
Biyomedikal Bilim ve Teknoloji Sempozyumu, 21-23 Eyliil 1995 0.D.T.U.



