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OZET

DOKTORA TEZi

BAZI FTALOSIYANIN GECIiS METAL KOMPLEKSLERININ
ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ INCELENMESI
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Damsman: Prof. Dr. Giilten ATUN

Bu tezde, Cu (II) ve Ni (II) tetrasiilfo ftalosiyanin kompleksi tetrasodyum tuzlarinin
(CuTSPc ve NiTSPc), camsi karbon elektrod tizerindeki elektrokimyasal davranislari,
pH 2 fosfat tamponu ve pH 12,15 tetra n-biitil amonyum hidroksit (TnBAH)
ortaminda incelenmistir. Cevrimsel Voltametri (CV) teknigini kullanarak, camsi
karbon calisma elektodu (CKE), doymus kalomel referans elektrod ve platin tel
yardimer elektrodunu igeren, bilinen 3 elektrod sistemi ile ¢alisilmigtir. Elektrod
prosesindeki proton (p) ve elektron (n) sayilari, pH ve tarama hizina bagh pik
potansiyel (Ep) degisiminden hesaplanmistir. Elektrod proses mekanizmasi, pH ve
tarama hizinin voltamogramlar iizerindeki etkileri incelenerek aydinlatilmistir.
Modifiye elektodlar Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) kullanilarak karakterize
edilmistir.

CuTSPc ve NiTSPc modifiye camsi karbon elektrodlar (CuTSPc/CKE ve
NiTSPc¢/CKE), nikotinin voltametrik tayininde basarili bir sekilde kullanilmistir.
Sistemin reversibilitesi, CV voltamogramlarina ait anodik ve katodik piklerin
oranlarindan belirlenmistir. Elektrod prosesinin hiz sabitleri, tarama hizi ile E,
degisiminden hesaplanmistir. CuTSPc/CKE ve NiTSPc/CKE lar nikotine karsi
2,82x10° M and 1,46x107 M tayin smurlar1 (LOD) ile hizli bir tepki vermektedir.
Modifiye elektrodlar iizerinde nikotin tayini i¢in transfer olan p ve n degerleri
kullanilarak elektrokimyasal mekanizma oOnerilmistir. Sonuglar, CuTSPc/CKE ve
NiTSPc/CKE elektrodlarin nikotine verdigi tepkinin diflizyon kontrollii irreversibil bir
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proses oldugunu gostermektedir. Calismanin sonucunda, bu yontemin nikotin tayini
icin basit, etkili ve kullanigh bir yontem oldugu bulunmustur.

Nisan 2014, 137 sayfa.

Anahtar kelimeler: Tetrasiilfo ftalosiyanin, Elektrokimyasal davranis, Nikotin
Tayini, Modifiye elektrod, Elektrokimyasal mekanizma.
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In this thesis, the electrochemical behaviors of Cu(ll) and Ni(ll) tetrasulphonated
phthalocyanine complex tetrasodium salts (CuTSPc and NiTSPc) were investigated at
a glassy carbon electrode in phosphate buffer (pH 2) and tetra n-butylammonium
hydroxide (pH 12,15), respectively. A three-electrode system, consisting of glassy
carbon working electrode, saturated calomel reference electrod and a platinum wire
auxiliary electrode, was employed using cyclic voltammetry (CV) technique. The
numbers of proton (p) and electron (n) in electrode process were estimated from the
change of peak potentials (E,) depending on pH and scan rate (v). The mechanisms of
the electrode processes were elucidated by examining effects of pH and scan rate on
voltammograms. The modified electrodes were characterized by atomic force
microscope (AFM) analysis.

Cu(Il) and Ni(ll) tetrasulphonated phthalocyanine modified glassy carbon electrode
was succesfully used for the voltammetric determination of nicotine. The reversibility
of the processes was determined from the ratio of cathodic and anodic peak on CV
voltammograms. The rate constants of electrode processes were calculated by
changing E, with scan rate. The modified electrodes with Cu(ll) and Ni(ll)
tetrasulphonated phthalocyanine give a response rapidly to nicotine with a detection
limit of 2,82x10®° M and 1,46x107" M, respectively. The electrochemical mechanisms
on modified electrode for nicotine detection have been proposed by using transferred
proton and electron numbers. The results suggested that the response of nicotine at
Cu(ll) and Ni(ll) tetrasulphonated phthalocyanine modified electrodes was an
irreversible process and it was controlled by difussion step. As a result of study, this
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methodology is found to be very useful, simple and effective way for nicotine
detection.

April 2014, 137 pages.

Keywords: Tetrasulphonated phthalocyanine, Electrochemical behavior, Nicotine
detection, Modified electrode, Electrochemical mechanism.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin bilesikleri, bircok alandaki uygulamalarindan dolayir yaygin olarak
incelenmektedir. Bu son derece kararli makrosiklik w-elektron sistemi, diizlemsellik
ve elektronik delokalizasyon, yiiksek simetri, verimli 151k absorpsiyonu ve kararlilik

saglamaktadir.

Tamamen sentetik {irlinler olan ftalosiyaninler, yazict miirekkebi, boya, plastik ve
tekstilde renklendirici olarak kullanilmalarini yani sira, malzeme biliminde de
uygulamalar1 mevcuttur (Hanack ve Lang, 1995). Ftalosiyaninlerin birgok
kullanim alaninda ilgi gérmesinin sebebi, gosterdikleri iistiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerdir. Ozellikle ftalosiyanin halkasinin dogasindan kaynaklanan delokalize
elektron sistemi bu uygulamalar igin olduk¢a 6nemlidir. Ornegin, molekiiler yar1
iletken olarak (Simon ve Andre, 1985), yakit hiicrelerinde (Wohrle ve dig., 1993) ,
non-lineer optik malzeme olarak (Nalwa ve Shirk, 1996), elektrofotografide
(Gregory, 1991), siv1 kristal olarak (Van der ve dig., 1989), elektrokromik madde
olarak (Law, 1993), optik veri depolamada (Kuder, 1998), fotovoltaik hiicrelerde (
Schlettwein ve dig.,1991), gaz sensor cihazlarda algilayici olarak (Takano ve dig.,
1984), fotodinamik terapide fotosensitizor olarak (Battenberg ve dig.,1996) ve
fotoelektrokimyasal hiicrelerde (Lever ve dig., 1986) kullanilmaktadir.

Bilesiklerin ~ kullannominda  gerceklesen = kimyasal ve  elektrokimyasal
reaksiyonlardaki elektron ve proton transferleri reaksiyon mekanizmalari lizerinde
onemli rol oynamaktadir. Ftalosiyanin bilesikleri ile ilgili sentez, karakterizasyon
ve uygulamalar gibi ¢ok genis arastirmalar yapilmis ve yapilmakta olmasina
ragmen, mekanizmalarin aydinlatilmas1 i¢in elektrokimyasal davranislarinin

incelenmesi yeterince yapilmamistir.

Literatlirde, pek cok farkli metal iceren ftalosiyanin molekiilleri ile modifiye

edilmis elektrodlarin elektrokimyasal caligmalarina rastlamak miimkiindiir.



Diizlemsel grafit elektroda immobilize edilmis tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) tizerinde Kobalt tetraamino ftalosiyanin (CoTAPc)’in tercihli
elektrosorpsiyonu gergeklestirilmistir (Ozoemena ve dig., 2006).

Moraes ve dig. (2008), kobalt ftalosiyanin ile doplanmis MWCNT ile modifiye
edilmis camsi karbon elektrodun, askorbik asit varliginda dopaminin secimli
tayininde kullanilabilirligini ve Kkatalitik aktivitesini farkli elektrokimyasal
yontemler kullanarak incelemislerdir. Diferansiyel Pulse Voltametrisi ile yapilan

dopamin tayini deneylerinde, LOD degerini 2,56x107 olarak belirlemislerdir.

Oktadesil Nikel Ftalosiyanin (NiPc(CioH21)s) kompleksi ile fonksiyonlandirilmis,
tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrod
tizerinde 4 klorofenol (4-CP) ve 2,4 diklorofenol (2,4-DCP) ‘lin elektrooksidasyonu
incelenmis ve siibstitiie olmayan nikel ftalosiyanin (NiPc) ile karsilastirilmistir

(Khene ve Nyokong, 2011).

Kobalt Ftalosiyanin (CoPc) modifiye carbon nanotiip pasta elektrod (CNTPEs)
tizerinde Guanin niikleikasid’inin elektrokimyasal davranislart incelenmis ve

elektrooksidasyon mekanizmasi aydinlatilmistir (Balan ve dig., 2011).

Demir ftalosiyanin (FePc) ile modifiye edilmis c¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) pasta elektrod, seratonin (S-HT) varliginda se¢imli dopamin tayininde

voltametrik sensor olarak kullanilmistir (Patrascu ve dig., 2011).

Obirai ve Nyokong (2003), Mangan tetraamino ftalosiyanin (MnTAPc) molekiiliinii
sentezlemis, ITO ve camsi karbon elektrod iizerinde elektropolimerizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Hazirlanan poli-MnTAPc modifiye elektrodlart kullanarak

glisin analizi yapmuslardir.

Coziiniir siilfonatlanmis ftalosiyaninler ise, elektrodlar1 da igeren farkli tipde destek
materyalleri tizerinde tabakalar olusturabilmektedir. Aromatik halka yapilar
tamamen diizlemseldir ve molekiiller arasinda baskin p-istiflenme etkilesimlerine
sahip oldugundan siitun seklinde kiimelenerek tabaka olustururlar. Elektrod
izerinde ftalosiyanin molekiiler katmanlarinin iyi bir istiflenme ve ydnlenmeye

sahip olmasi arzu edilen bir durumdur. 70 den fazla farkli metal ftalosiyanin halkas1



ile koordinasyon yaparak herbiri farkli spesifik elektrokatalitik 6zelliklere sahip

olan kompleksler olusturabilmektedir.

Tiitlin de noroaktif bir bilesik olan nikotin, zehirli bir bitki alkaloididir ve insan
saglig lizerinde potansiyel zararl etkilere sahiptir. Nikotinin yiiksek toksisitesinden
dolay1, Alzheimer ve Parkinson gibi norolojik dejeneratif hastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir. Bu nedenlerle nikotin tayini, tiitiin endiistrisi, toksikoloji ve tipda
Onem kazanmaktadir. Bugiine kadar, nikotin hesaplamalar1 i¢in spektrofotometre ve
kromatografiyi de i¢eren gesitli analitik teknikler gelistirilmistir. Elektrokimyasal
yontemler kolayligi, elverisliligi ve diisiik maliyeti gibi pratik avantajlarindan

dolay1 son zamanlarda nikotin tayini i¢in ilgi odag1 olmustur.

1.1. TEZIN AMACI VE iCERIiGi

Bu ¢alismanin birinci amaci, bakir ve nikel tetrasiilfo ftalosiyanin komplekslerinin,
CKE iizerinde elektrokimyasal davranislarint CV teknigi ile incelemektir. Bunun
i¢cin cams1 karbon elektrod kullanilarak, en uygun destek elektrolit, voltaj araligi,
tarama hizi ve pH gibi parametreler belirlenecektir. Elde edilen verilerden
reaksiyon hiz sabitlerinin, reaksiyon transfer katsayilarinin, transfer olan proton ve
elektron sayilarinin belirlenmesinde yararlanilacaktir. Reaksiyonun tersinirligi
hakkinda bilgiler edinilerek elektrod-¢ozelti yiizeyi arasinda difiizyon kontrolii
ve/veya adsorpsiyon kontroliiniin varlig1 tespit edilecektir. Uygun pH ve tarama
hizlar1 belirlendikten sonra ardisik ¢evrimler alinarak incelenen elektrod modifiye
edilecek ve elektron-proton transfer mekanizmalar1 aydinlatilacaktir. Sonrasinda
tetrasiilfo ftalosiyanin kompleksleri ile elektrokimyasal olarak modifiye edilmis

elektrod yiizeylerinin AKM ile yiizey karakterizasyonlar1 gergeklestirilecektir.

Tezde hedeflenen diger amag ise tetrasiilfo ftalosiyanin kompleksleri ile modifiye
CKE’lar kullanilarak CV ve KDV teknikleri ile nikotin tayini i¢in uygun
parametrelerin (pH, tarama hiz1 ve frekans) belirlenmesidir. Nikotin tayini i¢in 0,01
- 0,1 mM konsantrasyon araliginda akimin dogrusal olarak degistigi
gozlendiginden, bu aralikta LOD ve LOQ degerleri bulunacak ve elektron-proton

transfer mekanizmalar1 aydinlatilacaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. FTALOSIYANINLER iLE iLGIiLi BILGILER

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Tanim ve Tarihcesi

Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin (Pc) orijinal
ad1 Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi anlamindaki
cyanine kelimelerinin bilesiminden olugmaktadir. Renkleri maviden sarimsi yesile
kadar degisebilen ftalosiyaninler dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyon
tirlinleridirler ve 18 m elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olusurlar.
Yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalarina ragmen porfirinler gibi dogal olarak

bulunmazlar (Sekil 2.1).

tetraazaporfirin AN N

porfirazin N\
e

NH HN
S

/

N

tetrabenzotetraazaporfirin
tetrabenzoporfirazin
ftalosiyanin

porfirin

tetrabenzoporfirin

Sekil 2.1: Porfirin, Porfirazin, Tetrabenzoporfirin ve Ftalosiyanin
Arasidaki Yapisal Iliskiler.



Ftalosiyaninler ilk olarak 1907°’de, baz1 1,2-disiibstitiie benzenlerin reaksiyonlari
sirasinda gbzlenmistir. Braun ve Tcherniac, South Metropolitan Gaz Company
(Londra)’da asetik asit ve ftalimit'den orto-siyanobenzamid sentezi sirasinda
tesadiifen koyu renkli ¢oziinmeyen bir yan iiriin elde etmislerdir (Braun ve
Tchemiac, 1907).

Benzer sekilde 1927°de Diesbach ve von der Weid Fribourg iiniversitesinde orto-
dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin igerisinde reaksiyonu sirasinda mavi

renkli bir iirlin olarak ftalosiyanin elde etmis ancak yapisini aydinlatamamiglardir

(De Diesbach ve Von der, 1927).

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde endiistriyel
olarak ftalikanhidrit ve amonyaktan ftalimid tretilirken reaksiyon ortaminda mavi-
yesil bir safsizlik goriilmiistiir. Incelemeler sonucu, bu safsizligin reaktdriin cam
astarindaki bir ¢atlaktan dis demir gévdeye sizan ftalimidin demirle yaptig bir iiriin
oldugu ve ¢ok kararli, ¢oziinmeyen pigment 6zelligi tasidigr anlagilmistir. Bu iiriin

daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir (Gregory, 2000).

Ftalosiyanin’in ilk sentezinden yaklasik c¢eyrek ylizyil sonra, Imperial Chemical
Industries tarafindan desteklenen Linstead ve grubunun 1929-1933 yillar1 arasinda
yapmis oldugu calismalar sonucunda, metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilari
aydmlatilmistir. Linstead’in ftalosiyaninler iizerine yaptigi cesitli fizikokimyasal
Olgimlerle yapilari dogrulanmustir ( Linstead ve Lowe, 1934). X-isim1 veya
elektron mikroskop gibi metotlarla bu makrosiklik sistemlerin diizlemselligi tespit

edilmistir.

Fakat ilk olarak Linstead’in 06nerdigi ftalosiyaninlerin yapisal formiili,
makrohalkadaki C-N baglarinin esit uzakligint ve C-C baglarinin benzen ¢ekirdegi
ile baglanmasini, oksidasyon iirlinlerinin homojenligini ve metal tiirevlerinin
izomerik formlarinin varhigimi agiklamakta yetersiz kalmaktadir. Ftalosiyaninin
daha yeterli yapis1 Sekil 2.15 gosterildigi sekilde Berezin tarafindan Onerilmistir
(Berezin, 1959). Noktalar makrohalkanin 16 m-elektronlarin1 ve benzen halkasinin

24 m-elektronlarini gostermektedir. HoPc’nin iki imino hidrojen atomunun i¢



iyonizasyonu ile delokalize olmus iki elektronu vardir. Bu nedenle ftalosiyanin

kompleksi iyoniktir ve ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez.

Sekil 2.2: Berezin tarafindan onerilen, m-elektronlarin (noktalar)
dagilimimin gosterildigi ftalosiyanin yapisi.

Ftalosiyaninler, endiistriyel uygulamalarinin ¢ogunda ¢ozeltileri halinde
kullanildiklart i¢in ¢oziicii etkisi olduk¢a dnemlidir. Mesela fotodinamik terapi i¢in
kullanilacak ftalosiyanin bilesiklerinin ¢6ziicii igcinde agregasyon yapmamast istenir

(Darwent ve dig., 1982).

Ftalosiyaninler, bircok metal iyonu alabilecek biiytikliikte merkezi bir boslugu olan
dort iminoizoindolin {nitesinin koordinasyonundan olusmuslardir ve yap1 X-1s1n1

kirinim teknigi ile de dogrulanmustir (Sekil 2.2).

AN y
N™ N N N/ N N
~ NH HN - N—M—
y : p)
Na N\ N Na N N
a b

Sekil 2.3: a) Metalsiz Ftalosiyanin (PcH,), b) Metalli Ftalosiyanin
(PcM).



Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir (Lever, 1965)
oldugundan dolayi, bugiine kadar ftalosiyaninlerde merkez atom olarak farkl
70’den fazla element kullanmilmistir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin
koordinasyon sayis1 dorttlir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon
sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da oktahedral
yapilarla sonuglanir. Boyle durumlarda merkez metal atomu kloriir, su ya da piridin

gibi ligandlarla eksenel olarak koordine olur.

2.1.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin sematik olarak adlandirilmasi Sekil 2.4’de verilmistir.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

tp=tetra periferal=2,3,9(10),16(17),23(24)
tnp=tetra nonperiferal=1,4,8(11),15(18),22(25)
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Sekil 2.4: Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi.



2.1.3. Ftalosiyanin Tiirleri

2.1.3.1.  Benzo Substitiie Ftalosiyaninler
Baz1 LiyPc, MgPc ve aksiyal olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninler harig, benzen
lizerinde stbstitiienti olmayan ¢ogu H;Pc ve MPc pek cok organik ¢oziiclide
¢cozlinmezler. Bunlar sadece 1-kloronaftelen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip
aromatik bir ¢oziiciide isitilarak veya konsantre siilfiirik asit igerisinde protone
olmus halde c¢oziiniirler. Ftalosiyaninlerin ¢oziinilirliigli, ftalosiyanin halkasindaki
periferal (p=2,3,9,10,16,17,23,24) ve periferal olmayan (np=1,4,8,11,15,18,22,25)
konumdaki benzen kisimlarina (Sekil 2.5) siibstitiientlerin yerlestirilmesi ile biiyiik
oranda artirilabilir.  Siibstitiientler, kristal form igindeki molekiiller arasi
etkilesimleri azaltir ve ¢6ziicii icerisindeki ¢oziiniirliiglinii arttirir. Halkanin uygun
siibstitlisyonu ile sivi kristal 0Ozellik gosteren tiirevler olusturulabilir veya

ftalosiyaninin elektronik 6zellikleri degistirilebilir.

2

22 11

18 15

17 16

Sekil 2.5: Pc’nin Siibstitiisyon Yapilabilen Karbonlarimin
Numaralandirilmasi.

2.1.3.2. Tetra Substitiie Ftalosiyaninler
Tetra siibstitiie ftalosiyaninler siibstitlientlerin makrosiklik halka iizerindeki

pozisyonlarina gore genel olarak iki gruba ayrilir ( Sekil 2.6).



2,(3)-tetrastibstitiie Ftalosiyanin 1,(4)-tetrasiibstitiie Ftalosiyanin
(MPc-tp-R) (MPc-tnp-R)

Sekil 2.6: Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninler.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karisimi olarak elde edilirler
(Sekil 2.7). Izomerlerin oranlar siibstitiie gruplara baglh olarak degisir. Tetra
siibstitlie ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri makrosiklik halkadaki

stibstitlientlerin pozisyonlarina gore degisiklik gosterirler.

Sekil 2.7: Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Yapisal izomerleri.
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2.1.3.3. Okta Substitiie Ftalosiyaninler
Tetra siibstitlie ftalosiyaninlerde oldugu gibi okta siibstitiie ftalosiyaninlerde de
baglanmay1 periferal ve nonperiferal stibstitiie olarak iki gruba ayirmak
miimkiindiir. Periferal okta (op)-siibstitiie ftalosiyaninler tek izomerlidir. Siibstitiie
grubun bes karbondan daha uzun alkil zincirine sahip olmasi pek c¢ok organik

¢oziiclide ¢oziinmelerine sebebiyet verir.

Genellikle tetra siibstitiie ftalosiyaninler, okta siibstitiie ftalosiyaninlerden daha
yiiksek ¢oziiniirliik gosterirler. Bu davramisin iki sebebi vardir. Birincisi,
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort izomer karisimi simetrik —oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda kati halde daha diisiik diizenlilik gosterirler.
Digeri ise, tetrasiibstitlie ftalosiyaninler makrosiklik ¢evresindeki siibstitiientlerin

simetrik olmayan diizenlenmeleri sebebiyle yiiksek dipol momente sahiptirler.

R R
R R
I\ I\
N> N R NN R
R / H \ R / H \
| N N | | N N |
R H R H
N~ N N R N —N R
R R
R R
Periferal okta-Stibstitie Ftalosiyanin Non-Periferal okta-Siibstitiie Ftalosiyanin

Sekil 2.8: Periferal ve non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninler.

2.1.3.4.  Eksenel Substitiie Ftalosiyaninler
Bir MPc’nin merkez metal atomuna eksenel ligand baglanmasi miimkiindiir (Sekil

2.9). Eksenel siibstitlisyon ¢ozilinlirliigii artirir ve molekiiller arasi etkilesimleri
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azaltir. Bu da molekiilleri optik ve optoelektronik 6zellikleri bakimindan ilging
yapar. Genellikle, kovalent olarak baglanmis aksiyal ligandlar +3 ya da +4
oksidasyona sahip olan merkez metal iyonlar1 gerektirir. SiPc, GePc ve SnPc’nin
eksenel olarak substitiie edilmis pek ¢ok Ornegi bulunmaktadir. Bunlara ilave
olarak, uygun ligandlar (piridin gibi) pek ¢ok merkezi metal atomlar: ile
koordinasyon baglari yapar. Bu durum MPc’lerin piridin ve kinolin igerisinde

¢Oziinilirliigliniin artmasinin sebebini de agiklar.

Sekil 2.9: Eksenel Siibstitlie SiPc.

2.1.3.5.  Sandvi¢ Ftalosiyaninler
Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile iki ftalosiyanin halkali kompleks olusturur
ve bunlar sandvi¢ kompleksler olarak adlandirilir. Bu yapida iki ftalosiyanin
halkasmin sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal atomu bulunur
(Turek ve dig., 1987, Ahsen ve dig., 2001) (Sekil 2.10).

Sekil 2.10: Bir Lantanit Sandvi¢ Kompleksinin Yapisi.
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Sandvig¢ ftalosiyaninler, kararli notral radikal halleri ve kuvvetli baglanmis Pc
halkalar1 arasindaki gii¢lii elektronik etkilesimden dolayr ilging elektronik

Ozelliklere sahiptirler.

2.1.3.6.  Diger Ftalosiyaninler
Diger siradisi ftalosiyanin halkalar1, merkezde bor ile olusmus ti¢ izoindolin birimli
subftalosiyaninler (Kietaibl, 1974) ve merkezde uranyum ile olusmus bes

izoindolin birimli stiperftalosiyaninlerdir (Day ve dig., 1975).
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Sekil 2.11: Subftalosiyanin ve Siiperftalosiyanin.

Benzen c¢ekirdeginin yerine genisletilmis mn-sistemleri iceren bazi naftalen
ftalosiyanin, antrasen (2,3-Anc) ve fenantren (9,10-Phc) ftalosiyanin tiirevleri de,
ftalosiyanin ailesinin 6nemli iiyelerindendir. Naftalen sistemi i¢in iki tip makro

halka, 1,2-naftalosiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin (2,3-Nc) bilinmektedir.
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Sekil 2.12: Naftaloftalosiyanin(Nc), Fenantroftalosiyanin(Phc) ve
Antrasenftalosiyanin (Anc).

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.1.4.1.  Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri
Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii oldukca gergin
bir yapiya sahiptir. Metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilmesinde iirlin verimi, metal
iceren ftalosiyaninlere kiyasla daha diisiiktiir. Bunun sebebi, metal iceren
ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisidir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan iminoindolinin hidrojen
atomlari, metal iyonuyla kolaylikla yer degistirebilir ve metal iceren ftalosiyanin
olusumunu saglar. Ftalosiyaninin kimyasal ozellikleri de, biiyiik oranda merkez

atomuna baglhidir (Leznoff, 1989).

Metalli ftalosiyaninler genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak tizere ikiye
ayrilir. Elektrovalent ftalosiyaninler, genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
igerirler, organik c¢oziiclilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklik da siiblime
olmazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde

metal iyonu halkadan ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri ise, elektrovalent olanlara gore daha

kararhidirlar. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200 OC’nin
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istlindeki sicaklikta bozunmaksizin siiblime olabilirler. Metal ile ftalosiyanin
arasindaki bag saglam oldugundan dolayi, nitrik asit disindaki anorganik asitlerle

muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.

Ftalosiyaninlerin kararliligi ortamdaki oyuk capiyla metal iyonu ¢apinin uygun
olmasma baglidir. Metallerin ¢apt Pc halkasinin oyuk g¢apt degerinden Onemli

Olciide biiylik veya kii¢iik oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir.

2.1.4.2.  Ftalosiyaninlerin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri
Ftalosiyaninlerin renkleri ve yiiksek kararliliklari fiziksel iki 6nemli 6zellikleridir.
Ftalosiyaninlerin bir¢cogunun rengi, kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak
maviden yesile kadar gesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin substitiie klor

atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore birgok kristal yapisi gézlenmistir (Roberson,
1935). En o6nemli kristal yapilar1 a-formu ve B-formudur. Termodinamik olarak
daha kararli olan B-formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak
lizere oktahedral bir yapiya sahiptir. a-formu ise daha sik bir sekilde list iiste
istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olugsmaktadir. 200 °C’ nin iizerinde 1sitma
ile o-formu, daha kararli olan B-formuna doniisiir. Metalsiz ve diizlemsel
metaloftalosiyaninlerde goriilen diger bir kristal yapisi ise x-formudur. a-formunun
ogiitiilmesiyle elde edilen HyPc’nin x-formu, infrared bolgesinde kuvvetli
absorpsiyona sahip oldugundan ve optoelektronik uygulamalarin fotoduyarliligini
arttirtldigindan dolay oldukea ilging bulunmustur ( Sharp ve Lardon, 1968). Sekil
2.13’da bu g kristal sekli goriilmektedir.
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Sekil 2.13: Metallo Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilarinin Sematik
Olarak Gosterimi.

Pc bilesiklerinin ¢ogunda, makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma
0,3 A° kadardir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik 3,4 A°’dur. Metalli
ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi Dgp, metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi
de Dy, simetrisine uymaktadir. Sekil 2.14’de goriildiigii gibi metal atomuna bagl
olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve ¢esitli molekiillerin aksiyal olarak
metale baglanmasiyla 5 koordinasyon sistemli kare diizlemsel piramidal ve 6

koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur (McKeown, 1998).

L
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Sekil 2.14: Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisinin
Sematik Gosterimi a) Kare Diizlemsel, Dért Koordinasyonlu
b) Kare Tabanli Piramit, Bes Koordinasyonlu c) Tetragonal,
Alt1 Koordinasyonlu.
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Ftalosiyaninlerin organik ¢doziiciilerdeki ¢oziiniirliigii, makro halkanin periferal
pozisyonda uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplarla siibstitiisyonu veya merkez
atoma aksiyal ligandlar eklenmesiyle arttirilabilir (Kalz ve dig., 1984, Kennedy
ve dig., 1986). Siibstitiientlerin 2,3,9,10,16,17,23,24 veya 1,4,8,11,15,18,22,25
pozisyonlarina yerlesmelerinden dolay: tetra- ve okta- siibstitiie ftalosiyaninler 2,3-

(periferal) ve 1,4- (nonperiferal) siibstitiie olarak adlandirilirlar (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15: 1,4- ve 2,3-Siibstitiie Ftalosiyaninler.

Siibstitlientler makrosiklik yiginlar arasindaki wuzakligi artirir ve onlarin
coziinmelerini saglar. Genelde tetra- ve okta siibstitiie ftalosiyaninler
karsilastirildiginda tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin okta siibstitliie analoglarina gore
daha yiiksek ¢oziiniirlige sahip olduklar1 gorilmiistir (Eberhardt ve Hanack,
1997). Bu davranigin baslica nedeni tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapi
izomeri karigimi olarak bulunmalar1 (Hanack ve Lang, 1994) ve simetrik okta
siibstitiie ftalosiyaninlerle karsilastirildiginda, kat1 halde daha diizensiz olmalaridir.
Ayn1 zamanda, daha disik simetrili izomerler makrosiklikligin periferal
stibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolayr daha yiiksek dipol
moment gosterirler. Bu yap1 izomerleri karigiminin, ayrilmasi miimkiindiir

(Sommerauer ve dig., 1996).
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2.1.4.3.  Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
Ftalosiyaninlerin m-elektronlarinca zengin olmalari nedeniyle, ultraviyole ve
gorlinlir bolgede m—m* veya n—m* gegislerine karsilik gelen karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Cozelti halinde Pc’lerin absorpsiyon spektrumlari Soret
bandi (B bandi) ve Q bandi olmak iizere iki ana bant igerir. m—m* gecislerine
karsilik gelen ve 650-750 nm’de goriilen Q bantlar ftalosiyaninlerin metalli veya
metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verirler. Metalsiz ftalosiyaninler esit ¢ift bant
verirken, metallo ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant verirler. Ciinkii metalli
ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi {izerinde bulunan ve metal ile bag
yapabilen dort azot atomu da birbirlerine esdeger olduklari igin metalli ftalosiyanin
bilesikleri Da, simetrisine sahiptirler ve HOMO LUMO gegisine tekabiil eden tek
bir Q band1 verir. Metalsiz ftalosiyaninlerde ise ftalosiyanin halkasi igerisinde
bulunan azot atomlarinin iki tanesi NH azot atomu olduklari i¢in molekiiliin
simetrisinde bir degisme meydana gelerek molekiiliin simetrisi Dy olur. Meydana
gelen bu simetri degisiminden dolayr molekiilin LUMO orbitalinde bir bozunma
olur ve birisinin siddetinin digerininkinden biraz az olan iki adet Q bandi

absorbsiyon piki gozlenir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis. spektrumlarinda onemli karakteristik bantlardan birisi de
Soret (B bandi) bandidir. 300 nm civarinda goriilen bu band n—n* gegislerine

karsilik gelmektedir (Tirker Acar, 2008).

2.1.4.4.  Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri
Metalli ftalosiyanin (MPc) komplekslerinin fonksiyonlari,  elektron konjuge halka
sisteminden dolay1 elektron transfer reaksiyonlarina dayanmaktadir. Metalli
ftalosiyaninlerin farkli uygulamalarin1 ¢aligabilmek icin elektron tarnsfer
reaksiyonlarin1 (redoks prosesini) ¢ozelti ortaminda incelemek ¢ok 6nemlidir. Bu
redoks prosesi genellikle elektrokimyasal ve spektro-elektrokimyasal yontemler
kullanilarak go6zlenebilmektedir (Nyokong, 1993, Louati ve dig., 1985). MPc
halkasi, metal merkez veya her ikisinden de ard arda yiikseltgenebilen veya
indirgenebilen MPc ler, normalde dianyon (Pc?) (Myers ve dig., 1975) seklinde

bulunmaktadirlar.
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2.1.5. Tetra Siilfo Ftalosiyanin Kompleksleri ile Yapilmis Olan Calismalar

Oni ve dig. (2005), cobalt ve nikel ftalosiyaninler (CoPc, CoTSPc, NiPc ve
NiTSPc¢) ile farklh sekillerde modifiye edilmis camsi1 karbon elektrodlarin, azot
monoksit (NO)’in elektrokatalitik oksidasyonuna karsi elektrokatalitik aktivitesini

incelemis ve farkliliklar1 belirlemislerdir.

Kobalt tetrasiilfo ftalosiyanin (CoTSPc) ile histidin ve sistein amino asitlerinin
etkilesim kinetigi incelenmis ve bu amino asitlerin CoTSPc’ye elektron transfer

reaksiyonundan once aksiyal baglandigi gosterilmistir (Sekota ve Nyokong, 1997).

Bakir ftalosiyanin tetrasiilfonik asit (CuTSPc) kullanilarak, DNA filmler
aracilifiyla tek tabanli farkli tiirlerin tayini icin bir elektrokimyasal metod

tanimlanmistir (Mehrgardi ve Daneshtalab, 2011).

Poliaminoamid-Nikel tetrasiilfo ftalosiyanin (PAMAMI/NITSPc) ve
Poliaminoamid-¢cok duvarli karbon nanotiip-Nikel tetrasiilfo ftalosiyanin
(PAMAM-NT/NiTSPc) LbL filmler olusturulup dopamin ve askorbik asit tayini
yapilmistir (Siqueira ve dig, 2009).

Azot monoksit (NO)’in elektrooksidasyonuna karsi elektrokatalitik aktiviteyi
artirmak i¢in, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve Nikel tetrasiilfo
ftalosiyanin (NiTSPc)’den hibrit materyaller yapilmistir (Gutierrez ve dig., 2009).

Metanoliin elektro-oksidasyonunu arttirmada Nikel ftalosiyanin tetrasiilfonik asit

(NiTSPc)’in rolii incelendi (Ma ve dig., 2008).

Anyonik polielektrolit olarak Nikel, Bakir ve Demir tetrasiilfo ftalosiyaninler ve
katyonik polielektrolit olarak ¢itosan kullanilarak, dopamin tayini i¢in LbL filmler

hazirlanmistir (Siqueira ve dig, 2006).

3d grubu gecis metali igeren ftalosiyaninler (Demir, Kobalt, Nikel ve Bakir
tetrasiilfo ftalosiyaninler) ile modifiye edilmis karbon pasta elektrod ile stilfiir
igeren sistein ve sistin aminoasitlerinin elektrokimyasal davranislari incelenmis ve
modifiye elektrodlarin elektrokatalitik yanitlariyla bu aminoasitlerin tayini igin

metod gelistirilmistir (Shaidarova ve dig., 2011).
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Silva ve dig. (2007), okside SWCNT iizerine CoPc ve NiTSPc’nin basitce
adsorplanmasiyla elde edilen materyali kullanarak camsi karbon elektrodun
modifikasyonu i¢in hizli prosediir ve kolay bir hazirlanma metodu gelistirmislerdir.
Sonrasinda  hazirlanan ~ SWCNT-MPc  nanokompozit  materyallerin = 2-
mercaptoethanol (2-ME) and nitric oxide(NO) gibi biyolojik molekiillerin

oksidasyonuna kars1 elektrokatalitik aktivitelerini incelemislerdir.

Shinbo ve dig. (2003), negatif yiikli bakir (II) ftalosiyanin tetrasiilfonik asit
(CuPcTs) ile pozitif yiikli poli (diallildimetil amonyum kloriir) (PDADMAC)
polielektrolitlerin ultra ince filmlerini elektrostatik LbL (layer-by-layer) depolama
teknigi  kullanarak olusturmus ve filmlerin, yapisini, temel c¢evrimsel
voltamogramlarini ve elektrokromik 6zelliklerini incelemistir. Sonuglar ftalosiyanin
iceren LbL filmlerin elektrokimyasal aletlerin gelisiminde kullanilabilecegini

gostermistir.

Shaik ve dig. (2012), karbon nanotiip lizerinde CuTSPc lerin LbL teknigi ile kendi
kendine toplanmasiyla bir elektrokimyasal sensor gelistirmisler ve bu sensorii 2-
merkaptoetanol’lin elektrokimyasal oksidasyonunda kullanmislardir. Burada 2-
merkaptoetanoliin elektrokimyasal oksidasyonunda sinyallerinin gliglenmesi i¢in

CNT lerin 6nemli bir rolii oldugunu tespit etmislerdir.

Sun ve dig. (1995), 3-merkaptopropiyonik asit modifiye altin elektrod {izerine
bipolar piridin tuzu biriktirilmis suda ¢Oziinebilen Bakir ftalosiyanin siilfonat
(CuTSPc) kullanilarak, molekiiler biriktirme teknigiyle yeni bir bakir(Il) secici
elektrod gelistirildi. Olusturulan yeni elektrodun suda Cu?® tyonlarma kars1 kararh
ve se¢imli potansiyel cevaplari gosterdigi bulundu. Elektrod, hizli yanit, diisiik
direng ve iyi tekrarlanabilirlige sahip olup Cu®* iyonlarina karsi LOD degeri 7x10°

M olarak bulunmustur.

Wael ve dig. (2007), altin elektrod {tizerinde 3,4,400,4000 bakir(Il) tetrastilfo
ftalosiyanin tetrasodyum tuzu (CuTSPc) immobilizasyon karakteristiklerini
elektrokimyasal ve spektroskopik olarak incelemis ve daha dnceki ¢alismalarda var
olan rastgele CuTSPc ve CoTSPc molekiillerinin altin elektrod iizerindeki sonuglari

ile  karsilastirmiglardir.  Adsorplanan  CuTSPc  yiizey  konsantrasyonu
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elektrokimyasal ve sinkrotron radyasyonu X isinlar1 floresans hesaplamalari ile

karakterize edilmistir.

Ureta-Zan™artu ve dig. (2005), Ni(II) tetrasulfophthalocyanine’nin belirli ¢gevrimler
sonrasi altin elektrod {izerinde elektrodepolanmasiyla elde edilen poli-NiTSPc ince
filmleri, CV, elektrokimyasal quartz kristal mikrobalans ve empedans tekniklerini
kullanarak incelemislerdir. Elektrokimyasal biriktirme g¢evrimlerinin artmasiyla,
elektrokimyasal biriktirilmis filmlerin kiitlesi ve filmdeki Ni(II)/Ni(III) gegisindeki
akim degeri arasinda lineer bir artis oldugu goriilmiistiir. AKM goriintiilerinde
filmlerin kivrimli ve go6zenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
gozeneklilik indirgenmenin filmlerden etkilenmedigini ve altin oksit yapisinin

voltametrik 6zelliklerini dogrulamaktadir.

Peeters ve dig. (2005), sinkrotron radyasyonu X 1sinlart mikro floresans (SR-XRF)
vasitasiyla, altin elektrod iizerinde elektrokimyasal olarak biriktirilmis CoTSPc ince
filmlerin tahribatsiz karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Elektrokimyasal ve
SR-XRF hesaplamalar1 adsorplanan Co yiizey konsantrasyonu ve monomer, dimer

adsorpsiyonu arasindaki iliskiyi ayirt etmekde kullanilmistir.

Wael ve dig. (2005), bazik ¢ozeltide Cu(Il),Fe(Ill) and AIl(II) tetrasiilfo
ftalosiyanin tetrasodyum tuzlarin (CuTSPc, FeTSPc ve AITSPc¢), altin elektrod
tizerinde elektrokimyasal olarak biriktirilmesini incelemisler ve modifiye
elektrodlarin karakterizasyonunu Raman spektroskopisi ve X 1sinlar1 fotoelektron
spektroskopisi gibi tekniklerle gerceklestirmislerdir. Titresim spektrumlarinin
modellenmesinde DFT (density functional theory) hesaplamalari kullanilmustir.
Metal iyon bagimliligi, raman bantlar1 ve bosluk boyutu arasindaki iligki bu

calismada gosterilmistir.

Wang ve dig. (2004), Nikel (II) tetrasiilfo ftalosiyanin (NiTSPc) ve Nafyon ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrod luminol’iin katalitik oksidasyonunu
incelemede kullamilmistir. Modifiye elektrodlarin hidrojen peroksit igeren bir
cozeltide luminoliin elektrokemiluminesans (ECL) emisyonunu gelistirmede ¢ok

daha fazla etkili oldugu bulunmustur. LOD degeri 6x10® M olarak bulunmustur.
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2.2. NIKOTIN iLE iLGILI BILGILER

2.2.1. Nikotin

Titlin, Solanaceae familyasindan Nicotiana cinsi i¢inde yer alan bir yillik bir
bitkidir. Titliinli diger bitkilerden ayiran en Onemli Ozellik organik azotlu
maddelerden olusan bir alkaloid olan nikotinin, tiitiin yapraklarinda bulunmasidir.
Bu sebeple tiitiin, keyif verici madde olarak kullanilmaktadir (Karaconji, 2005,
Graul ve Prous, 2005)ilk defa 1828’de izole edilen nikotin organik yapili bir
bilesiktir. Yanmis tiitiinliin distilasyonuyla elde edilmektedir. Tiitiin bitkisinde
nikotin en yiiksek oranda yapraklarda bulunmaktadir. Tiitiin tiiriine gore degismekle
birlikte, bu oran % 0.6-9 arasinda degismektedir. Nikotin igerigi miktar1 agisindan
yapraklart sirasiyla; govde, kok ve cicekler takip etmektedir. Nikotin diisiik
miktarlarda Solanaceae familyasindan domates, patates, patlican ve yesil biberde de

bulunmaktadir (Zevin ve dig., 1998).

Tiitiin kullanimin1 sonrasinda viicuda absorbe edilen nikotin, tiim viicut organlarina
yayilmaktadir. Viicuda alindiktan sonra doniislim sonrasi olusan nikotin
metabolitlerinin de nikotin gibi zararh etkiye sahip oldugu diistiniilmektedir (Davis

ve Nielson, 1999).

2.2.2. Nikotinin Kimyasal Yapisi

Nikotin, iki tane stereoizomeri olan, piridin ve pirolidin zincirlerinden olusan bir
maddedir. R-nikotin, kolinerjik reseptérlerin zayif bir agonistidir. R-izomer toplam
nikotinin sadece %0.1-0.6’s1 kadardir. Aktif olan S-nikotin ise sigarada bulunur ve
kolinerjik reseptorlere baglanir (Hukkanen ve dig., 2005, Zevin ve Jacob, 1997).
Nikotin dogranmis tiitiin yapraklarmin bir bardak suda 12 saat ekstraksiyonuyla
elde edilebilen, buharlasabilen, renksiz, yanmis tiitiin gibi kokan sivi bir
alkaloid’tir. Ayn1 zamanda, sivi, ucucu, ¢ok hidroskopik ve kuvvetli alkalidir.
Nikotin renksiz olmasma ragmen, hava ve 1s18a maruz kaldiginda oksitlenerek
sartya, hatta kahverengine doniisebilir ve viskozitesi artar. Nikotinin molekiil
agirhgr 162,23 g/mol’diir. Su, eter ve alkol’de ¢oziinebilmekte ve atmosferik

basingta 246 °C’de kaynamaktadir (Wang, 2001, Zevin ve dig., 1998).
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Sekil 2.16: Nikotinin kimyasal formiilii.

Nikotin su ve yagda ¢oziinebildiginden, viicut igerisinde kanla hizli bir sekilde
yayilabilmekte ve kan-beyin bariyerini rahatlikla gecebilmektedir. Serbest formu
deriden, dokulardan ve solunumla absorbe olabilmektedir. Nikotinin yiiksek oranda
karaciger, bobrek ve akcigere, az oranda ise adipoz dokuya yatkinlig

bulunmaktadir (Wang, 2001).

2.2.3. Nikotinin Toksik Etkileri

60 mg Nikotin bir erigkini solunum felci sonucu birka¢ dakika icinde
oldiirebilmektedir. Sigara kullanim1 esnasinda nikotinin hepsi igiciye gegmez veya
insan1 6ldiirecek kadar yeterli siirede emilim gostermez. Nikotin’in diigiik miktarlar
derin uykuda (REM uyku) azalmaya yol agmaktadir (Haro ve Drucker-Colin,
2004). Disiik dozda nikotin alimi sonrasi olusan diger toksisite bulgulari; soluk
almada zorluk, giicsiizliik, bagirsak hareketlerine bagli karin agrisi, bulanti, kusma,
soguk terleme, kan basincinda artma, bas donmesi, bas agrisi, dikkat toplamada
glicliik, bazi duyusal bozukluklardir (Haro ve Drucker-Colin, 2004, Kovacic ve
Cooksy, 2005). N-nitrozonornikotin ve 4-(N-metil-N-nitrozamin)-1-(3-pridil)-1-
biitanon gibi nikotin metabolitleri sigara dumanindaki baglica kanserojenlerdir

(Bhagwat ve dig., 1998).

2.2.4. Nikotin ile Yapilmis Olan Cahismalar

Liang ve dig. (2012), bovin serum albumin/poli(o-fenilendiamin) film modifiye
cams1 karbon elektrod kullanarak nikotin ve bovin serum albumin arasindaki
etkilesimleri belirlemek icin duyarli elektrokimyasal bir prosediir gelistirildi.

Sonuglar, herhangi bir pahali veya komplike cihaza gerek duymaksizin nikotin
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tayini i¢in oldukca basit ve hassas bir metod gelistirildigini dogrulamistir. LOD
degeri 55 pM olarak bulunmus.

Wang ve dig. (2009), MWCNT ve aliimina kaplanmis silika nanokompozit
modifiye camsi karbon elektrod ile nikotinin elektrokimyasal oksidasyonunu

incelemigler ve LOD degerini 1,42 pM olarak belirlemislerdir.

Levent ve dig. (2009), surfaktanlar varliginda, kalem grafit elektrodun nikotinin
elektrokimyasal davramislarinin incelemedeki faydasini gostermisler ve tiitiinde

nikotin analizi i¢in yeni bir metod gelistirmislerdir.

Geto ve dig. (2012), Nikotinin elektrokimyasal 6zelliklerini ve poli(4-amino-3-
hidroksinaftalen sulfonic acid) modifiye camsi karbon elektrod ile voltametrik
olarak tayinini tanimlamiglardir. Bu elektrod ile nikotin tayininde LOD degerinin

8,66X10'7 oldugunu bulmuslardir.

Kassa ve dig. (2013), elektrokimyasal olarak aktive edilmis camsi karbon elektrod
kullanarak, CV ve kare dalga voltametrisi teknikleri ile Nikotinin elektrokimyasal

davraniglarini incelemisler ve LOD degerini 0,7 uM olarak bulmuslardir.

Suffredini ve dig. (2005), ¢alisma elektrodu olarak boron doplanmis elmas yiizeyi
kullanarak voltametrik tekniklerle nikotinin elektrokimyasal davraniglarin
incelemisler ve nikotin oksidasyonu icin olasi mekanizmayi teorik ¢alismalar
sonrasinda Onermeyi amaglamislardir. Sonrasinda amaclanan yontem ile gergek

ornekler lizerinde nikotin tayini yapmislardir.

Sun ve dig. (2011), Kkapiler elektroforez (CE) teknigini Ru(bpy)s™
elektrokemiliiminesans (ECL) ile birlestirerek nikotin ve kotinin tayini
yapmislardir. Kullanilan metodun pratik uygulamasi sayesinde iirin ve sigara

ornekleri analiz edilmistir.

Noworyta ve dig. (2012), elektrokimyasal olarak polimerize olabilen ve nikotin,
kotinin ve miyosmin (Myosmine) alkaloidleri i¢in duyarli olan iki adet ¢inko
porfirin molekiiliinii tasarlamis ve sentezlemislerdir. Uyguladiklari metodu, var
olan metodlarla karsilastirdiklarinda alkaloidlerin tayini i¢in yarigmali prosediir

oldugunu bulmuslardir.
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Xiong ve dig. (2010), ¢ok duvarli karbon nanotiipp (MWCNT) modifiye camsi
karbon elektrod hazirlamiglar ve nikotinin elektrokimyasal davraniglarini
belirlemede kullanmislardir. Sadece camsi karbon elektrod ile karsilastirdiklarinda,
MWCNT modifiye camsi karbon elektrodun nikotine karsi daha duyarli oldugunu
belirlemigler ve LOD degerini 9,3 uM olarak bulmuslardir.

Lo ve dig. (2012), adsorptiv siyirma voltametrisi (adsorptive stripping
voltammetry) ile nikotinin elektrokimyasal tayininde MWCNT ve nano-karbon
modifiye elektrodlarin etkinligini karsilastirmislardir. MWCNT ve nano-karbon
modifiye elektrodlar ile nikotin tayininde LOD degerini sirasiyla 5+0,3 uM ve
34+0,3 uM olarak belirlemislerdir.

Sun ve dig. (2012), nikotin tayini i¢in duyarli, basit ve diisiik maliyetli, kapiler
elektroforoze dayanan elektrokimyasal tayin icin bir karbon fiber mikrodisk
elektrod gelistirmis ve bu elektrod ile LOD degerini 5x10% M olarak

belirlemiglerdir.

Hannisdal ve dig. (2007), ¢alisma elektrodu olarak civa film ile kaplanmis camsi
karbon elektrod kullanarak, basit ve hizli bir yontem olan diferansiyel puls
polarografisi metodu ile ¢esitli farmostatik formiillerde (chewing gum, tablets

(drops) and patches) nikotin tayini i¢in yontem gelistirmislerdir.

Wang ve dig. (2009)b, nikotinin elektrokimyasal davranigslarii ve DNA ile
etkilesimini incelemek amaciyla, DNA modifiye camsi1 karbon elektrod
hazirlamiglardir. DNA/GCE’un nikotine karst duyarliligt incelendiginde,
adsorpsiyon kontrollii ve 2 proton-2 elektron igeren irreversibil bir proses oldugunu

belirlemislerdir.

Wu ve dig. (2009), molekiiler imprinting teknigi kullanilarak, (Ti02)/poly(3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT)-modifiye ITO elektrod ile nikotinin amperometrik
tayini yapmislar ve LOD degerini 4,9 uM olarak belirlemislerdir.
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2.3. VOLTAMETRIK YONTEMLER

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrod-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevap Olclliir. Bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir.
Hemen hemen biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman
parametreleri bulunur ve bu parametreler teknigin adinda yer alir. Mesela,
voltametri, kronokulometri, kronoamperometri gibi adlandirmalarda sirasiyla
potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yiik parametrelerinden teknik hakkinda

bilgi edinilebilir.

Voltametri, elektrod potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen
akimin degismesine dayanan, bir indikator veya calisma elektrodunun polarize
oldugu sartlar altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin
Olglilmesinden yararlanilarak, analit hakkinda bilgi edinilen elektroanalitik
metotlarin genel adidir. Ayni zamanda, yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin, ¢esitli
ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarmin ve kimyasal
olarak modifiye edilmis elektrod yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin

temel ¢alismalarini kapsayan ve ¢ok basvurulan, duyarh ve giivenilir bir yontemdir.

Voltametride akim, calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima anodik
akim, indirgenmeden dolay1 olugan akima ise katodik akim adi verilir. Geleneksel
olarak, anodik akimlar daima negatif, katodik akimlar ise pozitif isaretlerle

gosterilir.

2.3.1. Lineer Taramah Voltametri (LSV)

Lineer taramali voltametri tekniginde genellikle, tarama hizi 10 - 1000 mV/s
arasinda segilerek akim sabit tutulurken, potansiyel zamana bagli olarak lineer bir
sekilde degistirilir. Akim potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilmekte ve elde
edilen grafiklere voltamogram adi verilmektedir. Potansiyel de zamanin bir

fonksiyonu olduguna gore, yapilan is akimi1 zamana gore kaydetmekle esdegerdir.

Sekil 2.17 de tipik bir LSV egrisi gosterilmistir. Sabit tarama hizinda yapilan
taramada, baslangi¢ elektrod potansiyeli degerinden, E;, itibaren indirgenme baslar
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ve final degerine kadar, Ef, dogrusal olarak taranir. Potansiyel daha negatife gittikge

indirgenen maddenin yiizey konsantrasyonu diiserken akim artar.

Ef

Potansiyel, V

E; . Zaman, s

Ll

Sekil 2.17: Dogrusal taramali voltametri i¢in potansiyel-zaman
grafigi.

2.3.2. Cevrimsel Voltametri (CV)

Polarografide potansiyel tarama hizi damla 6mriine gére ¢ok yavastir. Ornegin 5
mV/s tarama hizinda damla stiresi 1 s ise, bir damla dmrii esnasinda potansiyeldeki
degisme 5 mV kadardir. Tarama hizi bir damla 6émrii igin 100-200 mV/s civarinda
tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk taramanin tersi yonde tarama yapilirsa

bu voltametrik metot Cevrimsel Voltametri (CV) adini alir.

CV de akim, potansiyele kars1 grafige geg¢irilir. Tarama hiz1 pratikte 10 mV/s’den
birkac yiiz V/s ye kadar degistirilebilir. Cok yiiksek tarama hizlarinda (birkag¢ bin
V/s) ¢ift tabaka yiikklenmesi ve IR problemleri ortaya c¢ikabilir. Ancak

mikroelektrod kullanildigi zaman bu tiir problemler minumuma indirilir.

CV'de tarama hiz1 degistirilerek, pik yliksekliklerinin tarama hiz1 ile degismesinden
adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal
reaksiyon olaylarmin varlig1 ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama
piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi gibi Kinetik veriler

de bulunabilir.
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Tersinir Reaksiyonlar

Elektrod reaksiyonunun esitlik 2.1 deki gibi tersinir indirgenme reaksiyonu
oldugunu ve baglangicta ¢ozeltide yalniz O maddesinin bulundugunu kabul edelim.
Potansiyel tarama hizi ¢cok yavas ise i-E grafigi belli bir potansiyelden sonra sinir
akimina ulagir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi
artirtlinca i-E grafigi pik seklinde gozlenir ve tarama hizi arttik¢a da pik ytiksekligi

artar.
O+ne” <R (2.1)

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise, herhangi bir potansiyelde elektrod
yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan, elektrod
yiizeyine ¢ok yakin olan ve Nernst Difiizyon Tabakasi adi verilen bir tabakada
konsantrasyon gradienti dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon igin
[O)J/[R] oram1 Nernst esitligi ile potansiyele baghdir. Potansiyel negatiflestikce
reaktifin elektrod yiizeyindeki konsantrasyonu ([O]) azalir. Genellikle
konsantrasyon gradienti artar ve buna bagli olarak akim da artar. Bu durum

asagidaki esitlikten kolayca gortilebilir.

E= Eo—ﬂ,lnm (2.2)
nF  [O]

Son durumda reaktifin elektrod yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagl olarak
akim sabit olur. Tarama hiz1 yiiksek ise diflizyon hizi denge durumuna ulasacak
kadar yiiksek degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz. Bu
durumda E ile [O]/[R] iligkisi Nernst esitligi ile ifade edilemez. O’nun
indirgenebilecegi potansiyele ulasildigi zaman, yiizey konsantrasyonu ¢ozelti
konsantrasyonuna esit hale gelmistir. O’nun indirgenmeye basladig1 potansiyelde

elektrod yiizeyi ile ana ¢ozeltideki O konsantrasyonu arasinda bir fark olusacaktir.
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Bu fark sebebiyle elektrod yiizeyi ile ana ¢ozelti arasinda konsantrasyon gradienti
meydana gelecektir. Bu gradient etkisi ile elektroaktif madde elektrod yiizeyine
dogru difiizlenecek ve bunun sonucunda akim olusacaktir. Potansiyel
negatiflestikge elektrod yiizeyindeki O konsantrasyonu ¢ozeltideki degerine gore
daha da azalacaktir. Nihayet belli bir potansiyelde O’nun elektrod yiizeyindeki

konsantrasyonu sifir olacaktir.

Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki yiizey konsantrasyon gradienti kararli

hal gradientinden daha biiyiiktiir ve bu nedenle akim daha fazladir.

Elektrod yiizeyindeki O konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti
azalacak ve akim da buna bagli olarak azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda i-E
grafigi pik seklinde olacaktir. Pikin yliksekligi de tarama hizindaki artis ile

artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrod
yiizeyinde yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde R yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim
olusacaktir. Ters tarama esnasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R
olusmaya devam edecektir. Ters taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst
esitligine gore R ylizey konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde
sifira gidecektir. Ileri taramadaki diisiince sekli ile geri taramada da bir pik elde
edilecegi kolayca anlagilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde olusan R, ¢ozeltiye

dogru difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha
diisiik olacaktir. Tersinir bir O+ne” — R reaksiyonunun CV voltamogrami Sekil

2.18 deki gibidir.
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(a) (b)

katodik

Potansiyel

akim (pA)

Ey [mrmmmmm 7

anodik

Zaman + Potansiyel (V). DKE” ye karsi

Sekil 2.18: CV de potansiyel taramasi ve akim potansiyel egrisi a)
Cevrimsel potansiyel taramasi, b) Tarama sonucunda elde edilen
voltamogram.

CV de pik akiminin degeri (ip) i¢in sinir durumlart ve tarama hizi géz Oniine
almarak ve Do=Dr=D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel

olarak asagidaki esitlik tiiretilir.
1/2
|, =0.4463nF (%) CyDY2yM? (2.3)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C de Randles-Sevcik esitligi
asagidaki sekli alir.

lp = -(2,69x10°) n**C,D¥2/M2 (2.4)

Bu esitliklerdeki terimler asagidaki gibidir:

v : Tarama hizi, V/s;

I, : Akim yogunlugu, Alem?;

Co: O nun ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol/cm3;

D : Difiizyon katsay1s1, cm?/s.
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Esitlikten goriildiigii gibi pik akimi, tarama hizinin karekokiiyle ve elektroaktif

maddenin konsantrasyonuyla dogru orantilidir.

Bir reaksiyonun tersinir olup olmadigi CV verileri ile anlagilabilir. Eger Ip-vll2
grafigi dogrusal ise ve orijinden gegerse sistem tersinirdir. Buna ilaveten bir
sistemin tersinir olmasi i¢in diger baz1 6zellikleride tagsimasi gerekir. Bu ozellikler

sunlardir.

1. AE,=E,*~E)*=59/n mV
2. | Ey-Ep2 | =59/n mV

3 | <=1

4. 1,a V¥

5. Ep, v den bagimsizdir.

6. E;’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde 1> at dir.

Bir sistemin tersinir olabilmesi i¢in yukaridaki kriterlerin tamaminin gegerli olmasi
gerekmektedir. Herhangi birinin gecerli olmadigi durumda sistem tersinir degildir.
Tersinirligi belirlemede 1, ve Ep’nin v ile iliskisi yeteri kadar genis bir aralikta test
edilmis olmasi1 gerekir. Sistem yukaridaki kriterlerin tamamin1 saglamiyorsa
elektrod reaksiyonunun tersinmez ya da kabul edilenden daha kompleks bir

mekanizmaya sahip oldugu diistiniiliir.

Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde tiim potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim
hizindan biiyliktiir ve Nernst esitligi elektrod yilizeyinde gecerlidir. Bunun aksine,
tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiylik olmadigindan
Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli tersinir
durumdan farklidir. Tersinmez sistemlerde, potansiyel tarama hizinin ¢ok diisiik
oldugu durumlarda, kiitle aktarim hizi, elektron aktarim hizindan daha diisiiktiir ve
sistem tersinir gibi gdzlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a, kiitle aktarim hizi artar ve
elektron aktarim hiz1 ile ayn1 seviyeye gelir. Bu durum tarama hizinin artmasiyla

anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi ile belli olur.
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Tersinmez sistemin 25°C’de pik akimi igin, Fick’in ikinci kanununun smir

degerlerinde ¢oziilmesiyle asagidaki esitlik bulunur.

1/2
1, =(2.99x10°) n (acn, )" C,Dy v (2.5)

Burada n, aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda aktarilan
elektron sayisi da dahildir. Pik akimi, tersinir durumda oldugu gibi konsantrasyon
ve tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir. Ayrca pik akimi, transfer
katsayisinin kare kokii ile de dogru orantilidir. Aktarilan elektron sayisinin 1 oldugu
durumda, eger 0c=0,5 ise tersinmez pik akimi ayni sartlardaki tersinir pik akiminin

% 75,8 '1 kadardir.

Tamamen tersinmez bir sistemin en Onemli belirtisi ters tarama pikinin
gozlenememesidir. Ancak bunun tersi her zaman dogru degildir. Yani ters tarama
pikinin gézlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin tersinmez oldugunu
gostermez. Ornegin elektron basamagim takip eden ¢ok hizli bir kimyasal
reaksiyon varsa yine ayni durum gozlenebilir. Olusan iiriin hizli bir sekilde baska

bir maddeye doniisecegi i¢in ters taramada pik gézlenmeyebilir.

Tersinir durumda E,*, tarama hiznmn bir fonksiyonu olmazken, tersinmez durumda

v ile asagidaki esitlige gore degisir.

Ey =K- 2:3RT logv (2.6)
2a.n, F
Bu esitlikte K asagidaki gibidir.
K—go__RT 078_£|09M 2.7)
° 2a.n,F| 2 kZRT

Yani tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli,

25°C’de tarama hizinin artmasiyla negatif bolgeye dogru kaymaktadir ve bu
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kaymanin miktart her 10 birimlik tarama hiz1 artisina kars1 30/ach, mV dur. Ayrica

dalganin seklindeki degisme kriteri olarak alinan |Ep-Epp| kaymast da farklidir.

E _Ep/2‘=a4—i -y (2.8)

p
C'la
Dolayisiyla | Ep-Epi2 | ve Epk kaymalarindan achg, D ve Kssabitleri hesaplanabilir.

Ozet olarak, tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi

gerekmektedir.

1. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep-Epr | = 48/(acny) mV tur.
2. ka o Y2

3. Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gézlenmez).

4, Epk kaymas1 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/acna dir.

A

tersinir - yari tersinir

. tersinmez

vlf'z

~
g

Sekil 2.19: Yar tersinir bir reaksiyonda pik akiminin tarama
hizinin karekokdi ile degisimi.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglar ise yari tersinirdir.

112
1 I v

ile artar ancak dogrusal degildir.
2. AEp>59/nmV ve, AEp, v ile artar.

3. Epk, v nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
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4. 1,1,5=1 dir. (Eger ac=a = 0,5 ise)

2.3.3. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls teknikleri, bir ¢ok elektroaktif madde i¢in eser miktar tayininde
siklikla kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls
polarografisi ve diferansiyel puls voltametrisidir. Bu teknikte yavas¢a yiikselen bir
dogru akim sinyali tizerine, yiikseklikleri sabit voltaj pulslarinin bindirilmesi ile
meydana gelen uyarici sinyal kullanilmaktadir. Akim, pulstan hemen once ve
pulsun sonuna dogru iki kere Olgiilerek bunlarin farki sinyal olarak

kaydedilmektedir.

Diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen pik akimi asagidaki esitlik ile
verilmektedir (2.9).

NFAE,
L DY? [P spr
0f40p:“FA(§;] C 1+ o TFAE, (2.9)
+
PToRT

Puls genliginin artmasi pik akimini arttirirken, ayn1 zamanda pik genisligini de
artirir. Bu nedenle genligi 25 — 30 mV diizeyinde olan puls akimi ve tarama hizi 5

mVs™ olan dogru akim kullanilir.
Puls genligi AE, ile yar1 dalga potansiyeli E1/; arasinda asagidaki baginti vardir.

AEp
Ep:E1/2+T (2.10)

Duyarhihig 107 — 10® M diizeyinde olan bu teknik, normal puls tekniginden daha
duyarlidir. Ayrica se¢imliligi de oldukga yiiksektir. Dogru akim ve normal puls

voltametrilerinde yan yana analizler igin, genelde yar1 dalga potansiyelleri
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arasindaki farkin 120 — 240 mV olmas1 gerekmektedir. Diferansiyel puls
voltametrisinde ise bu farkin 30 — 60 mV kadar olmasi yeterlidir (Tural ve dig.,
2006).

damlama
Zamani
1 1} = 2 .
E ,z‘ L,
E ] oL
i +
s '
2:
t T | B
P d # ¥
T r‘L AES
1 1 1
1 i
A 81 L
ta '
1 1
K -=T —=3
o
(@)

Sekil 2.20: (a) Sabit genlikli pulslarin artan bir dogru akim potansiyeline
uygulanmasi, (b) Diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen
akim-potansiyel egrisi.

2.3.4. Kare Dalga Voltametrisi (KDV)

Kare dalga voltametrisi, analitik kullanimi1 Mirceski ve dig. (2007) tarafindan fark
edilen ve ilk defa Kemula (1930) tarafindan adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi
icin disiiniilmiis olan bir yontemdir. Bu yonteme hem teorik hem de cihaz
gelistirilmesi bakimindan en biyiik katki, 1952 yilinda Barker tarafindan
yapilmistir.

Osteryoung ve Osteryoung (1985) tarafindan, kare dalga voltametrisinin teorik ve
uygulama bakimindan gelisimi sabit elektrodlarda gergeklestirilmistir. Sekil 2.21 de
kare dalga voltametrisinin sabit elektrodlarda potansiyel-zaman dalga sekli

gorilmektedir.
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Sekilden goriildigii gibi, simetrik kare dalgalardan olusan dalga sekli merdiven
goriiniimiindedir. Bir kare dalganin tamamlanma siiresi periyod olarak adlandirilir
ve 1 ile gosterilir. Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki yiikseklik farkina,
basamakli adim yiiksekligi denir ve AEg ile gosterilir. Her bir kare dalganin alt ve
iist noktalar1 arasindaki farkin yaris1 kare dalga genligi olarak bilinir ve Esw
seklinde gosterilir. tyile

gosterilen puls genisligi t/2’ye esittir. Cogu zaman t yerine 1/t olarak ifade edilen

frekans kullanilir ve file gosterilir.

E,

Sekil 2.21: Osteryoung kare dalga voltametrisi igin potansiyel-
zaman dalga sekli ve akim 6lglimil.

KDV yonteminde akim, ileri ve geri pulslarin sonuna dogru ts kadar bir zaman
araliginda olgiiliir. ileri puls i¢in &lgiilen akim if, geri puls icin Slgiilen akim i,

olarak adlandirilir ve her bir kare dalganin net akimi1 Ai = is- i,’ye esittir.

KDV de deneysel parametreler belirli araliklarda segilir. Frekansin artmasi ve buna
bagli olarak peryodun azalmasi ile kare dalga pik akimi artar. Pik akiminin artmast
hassasiyeti de artirmaktadir. 1000 Hz den daha yiiksek frekanslarda yapilan
caligmalar ¢ok biiyiik dikkat ve hassasiyet gerektirir. Analitik amacglh galismalar
i¢in, hassasiyet ve kararlilik acisindan 200 Hz problemsiz bir frekans olarak
gozlenmistir. Sonug olarak peryod genellikle 1<t<100 ms veya frekans 10<f<1000
Hz araliginda seg¢ilir. Basamakli adim yiiksekligi ise aktarilan elektron sayisina (n)

bagl olarak AEs= 10/n mV esitliginden bulunur. Kare dalga voltametrisinde tarama
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hizi, peryod veya frekans ile basamakli adim yiiksekligine bagl olarak belirlenir ve
etkin tarama hizi (ETH) olarak adlandirilir. ETH asagidaki esitlikle belirlenir:

ETH = f x AEs= 1/t x AE, (2.11)

Kare dalga voltametrisinin teorisi

O+ne” <R seklindeki tersinir bir elektrod reaksiyonu i¢in, sinir durumlari yari-
sonsuz lineer diflizyon sartlarinda Fick esitlikleri ¢oziilerek, pik akimi igin

asagidaki esitlik elde edilir.
Ai, = (NFADoY Co/n?t,M2) AW, (2.12)

Burada AY,, birimsiz pik akimidir ve n, Esw ve AE;s ile degisir. Kare dalga
voltametrisinde fark akimi (AY), ileri (AWs) ve geri (AYW,) taramalarda okunan
akimlarin farkina esittir ve DPV’de oldugu gibi akim-potansiyel grafigi pik
seklindedir (Sekil 2.22).

n(E—El/z),V

Sekil 2.22: Tersinir bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu igin
normalize edilmis akimlar (\sve ¥, ve AY . nEsy= 50 mV,
NAEs=10 mV).
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Yavas elektron transferinin oldugu sistemlerdeki etkiyi incelemek amaci ile kare

dalga voltametrisinde pik pozisyonu [n(Ep-Eir)], pik yiksekligi (W) ve pik

genisliginin (W1s) bu tiir bir reaksiyonun hiz parametresi k’ya bagli olan log(ict"?)
ile degisimi izlenir. Hiz parametresi yardimiyla elektron aktariminin hiz sabitleri

bulunabilir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER VE COZELTILER

3.1.1. Ftalosiyanin Kompleksleri

SO, -

3
N
N N \N
F
N—M__n
>0 \ e
N Z —N 3
SO,

Sekil 3.1: Metalli TSPc komplekslerinin genel yapisi.

3.1.1.1.  Nikel (Il) Ftalosiyanin Tetrasiilfonik Asit Tetrasodyum Tuzu
Kisaca NiTSPc olarak adlandirilan bu molekiilin molekiil agirligi 979,40 g/mol
diir. Sigma-Aldrich’den temin edilmistir. Hyperchem 8,0 molekiil modelleme
programi kullanilarak optimize edilen NiTSPc molekiiliiniin 3 boyutlu yapis1 (Sekil
3.2) ve dipol moment, serbest enerji, ylizey alan1 gibi bazi 6zellikleri asagida

gosterilmistir.



Kapali formiil
Toplam Enerji
Yiizey Alani
Hacim

Hidrasyon Enerjisi
Log P
Refrakjtivite
Polarizabilite

Amax
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Sekil 3.2: NiTSPc molekiiliiniin {i¢ boyutlu yapisi.

. CaoH12NgNasNiO15S4

: -243,809 kcal/mol

859,51 A?

1740,42 A3

. -28,46 kcal/mol

3,47
201,91 A3
63,01 A3

657 nm
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3.1.1.2.  Bakar (II) Ftalosiyanin Tetrasiilfonik Asit Tetrasodyum Tuzu
Kisaca CuTSPc olarak adlandirilan bu molekiiliin molekiil agirligir 988,28 g/mol
diir. Sigma-Aldrich’den temin edilmistir. Hyperchem 8,0 molekiill modelleme
programi kullanilarak optimize edilen CuTSPc molekiiliiniin 3 boyutlu yapis1 (Sekil

3.3) ve dipol moment, serbest enerji, yiizey alan1 gibi bazi 6zellikleri asagida

gosterilmistir.
Sekil 3.3: CuTSPc molekiiliiniin ii¢ boyutlu yapisi.
Kapali formiil : CzH12NgNasCuO15S,
Toplam Enerji : -213,158 kcal/mol
Yiizey Alani . 828,15 A?

Hacim ©1679,64 A®



Hidrasyon Enerjisi :

Log P
Refrakjtivite
Polarizabilite

Amax

3.1.2. Nikotin

41

-27,30 kcal/mol
3,47

201,91 A®
63,01 A

609 nm, 692 nm

Molekiil agirligr 155,15 g/mol diir. Hyperchem 8,0 molekiil modelleme programi

kullanilarak optimize edilen Nikotin molekiiliiniin 3 boyutlu sekli (Sekil 3.4) ve

dipol moment, serbest enerji, ylizey alan1 gibi bazi1 6zellikleri asagida gosterilmistir.

Sekil 3.4: Nikotin (3-(1-metil-2-pirolidinil)piridin)’in ti¢ boyutlu molekiil

yapisl.

Kapali formiil
Toplam Enerji

Yiizey Alan

C1oH14N2
-39785 kcal/mol

301,64 A?
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Hacim ; 565,49 A’
Hidrasyon Enerjisi -1,26 kcal/mol
Log P : 0,22
Refrakitivite : 52,46 A3
Polarizabilite ; 19,48 A®
Kiitle : 162,33 amu

3.1.3. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

+ Tetra n-biitil amonyum hidroksit (Merck)
*  H,SO4(Merck)

*  H3PO4 (Merck)

*  NaOH (Merck)

»  CH3COOH % 96 (Merck)

+ CH3;COONa.3H,0 (Merck)

*  Na;HPO,4.2H,0 (Merck)

*  NaH,P0O,4.2H,0 (Merck)

*  Na;B;07.10 H,0O (Merck)

* 5,0 Mikron Al,O3 (siispansiyon)

+ 0,05 Mikron Al,Oj3 (siispansiyon)
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3.1.4. Tampon Cozeltiler ve Hazirlanmalari

. Asetik asit-Sodyum Asetat Tamponu

0,1 M CH3;COOH ve 0,1 M CH3COONa.3H,O ¢ozeltilerinden belli hacimlerde

kangtirilarak pH 4,0 — 5,5 araligindaki tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir.
. Fosfat Tamponu

0,1 M Nay;HPO4.2H,0 ve 0,1 M NaH,P04.2H,0 ¢o6zeltilerinden belli hacimlerde

karistirtlarak pH 6,0 — 7,8 araliginda tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir.

0,1 M NaH;P04+2H,0 ve 0,1 M H3PO, ¢ozeltilerinden belli hacimlerde

karistirtlarak pH 2,0 — 3,0 araligindaki tampon ¢o6zeltiler hazirlanmstir.
. Borat Tamponu

0,1 M Na;B;07.10H,0 ¢6zeltisi tizerine 0,1 M NaOH ilave edilerek pH 8,0 — 10,0

araligindaki tampon ¢ozeltiler hazirlanmastir.

3.1.5. Deneme Cozeltileri ve Hazirlanmalari
. NiTSPc cozeltisi:
9,79 mg tartilarak, 6l¢iilii balon jojede toplam hacim 10,0 mL olacak sekilde ultra

saf su ile hazirlanmistir. 0,001 M derisimdeki bu stok ¢6zeltiden 1,0 ml alinarak

deneylerde kullanilmistir.
. CuTSPc ¢ozeltisi:

9,88 mg tartilarak, dl¢iilii balon jojede toplam hacim 10,0 mL olacak sekilde ultra
saf su ile hazirlanmistir. 0,001 M derisimdeki bu stok ¢ozeltiden 1,0 ml alinarak

deneylerde kullanilmistir.
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. Nikotin cozeltisi:

Otomatik pipet yardimiyla 16,0 pl ¢ekilmis ve oOlgiilii balon jojede toplam hacim
10,0 mL olacak sekilde ultra saf su ile tamamlanarak 0,01 M derisimdeki stok

¢Ozelti hazirlanmustir.

Tim stok ¢ozeltiler iletkenligi 18,2 megaQ olan ultra saf su ile 15 dk. Boyunca

ultrasonik banyoda ¢oziilerek hazirlanmistir.

3.2. KULLANILAN CiHAZLAR
. Gamry Instruments Reference 600 Potentiostat/Galvanostat/ZRA
. Nanomagnetics Instrument AKM (Atomik Kuvvet Mikroskop)

. RADWAG Terazi

. Jenway 3040 lon Analyzer pH-metre
. Millipore Direct Q3 Ultra saf su cihazi
. Ultrasonik banyo
. Etiuv
3.3. VOLTAMETRI DENEYLERINDE KULLANILAN CALISMA

ELEKTRODU VE UYGULANAN ON iSLEMLER

Calismalarimizda kullandigimiz camsi karbon elektrod Gamry 932-00001 markali
ticari bir lirlindiir. Gamry Referance 600 potansiyostat/ galvanostat ZRA cihazi ile

birlikte temin edilmistir. 3,0 mm ¢apinda aktif yilizeye sahip bir disk seklindedir.

Tekrar edilebilir elektrod yiizeyi olusturabilmek amaciyla camsi karbon calisma

elektroduna basit bir 6n islem uygulanmistir. Bu elektrod i¢in 6zel yapilmis
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yumusak bir parlatma malzemesi lizerine, 6zel olarak hazirlanmis aliiminyum oksit
(Al,03) tozu igeren once 5,0 um daha sonra 0,05 um tanecik boyutlarina sahip
stispansiyonlarla elektrod yiizeyi saat yoniinde ve saat yoniiniin tersi yonde esit
sayida dairesel hareketlerle parlatilmistir. On islem yapildiktan sonra parlatilan
elektrod ultra saf suyla yikandiktan sonra yine ultra saf su i¢inde ultrasonik
banyoda 2 dk. boyunca bekletilmistir. Daha sonra elektrod yiizeyi iizerine azot gazi
gonderilmis ve yilizeyin kurutulmasi saglanarak deney hiicresine alinmistir. Karsit
elektrod olarak kullanilan platin tel ile kalomel referans elektrod her deney
sonrasinda, deney hiicresinden c¢ikarilarak destile suyla yikanip, yiizeyinden azot

gazi gecirilmek suretiyle kurutularak deney hiicresine yerlestirilmistir.

Calisilan komplekslerin renkli olmasi nedeniyle, yaklasik 10-15 deneme sonrasinda
referans elektrod iizerinde renk degisikligi gozlenmistir.  Olgiimlerin
tekrarlanabilirligi ve dogrulugu agisindan bu elektrodlarin temizlenmesi gerekir. Bu
amagla elektrodlar seyreltik aseton-su karisimi igeren ¢ozeltide 20 dk. boyunca
ultrasonik banyoda bekletildikten sonra ultra saf su ile iyice yikanir. Ardindan

elektrodun ylizeyine azot gazi géndermek suretiyle ylizeyin kurutulmasi saglanir.

3.4. YONTEMLER
Deneysel caligsmalar iic asamada yapilmstir.

3.4.1. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Davramslarinin incelenmesi

[k asamada, bakir ve nikel tetrasiilfo ftalosiyanin komplekslerinin sulu ¢ozeltileri
hazirlanmis ve bu komplekslerin CKE iizerinde elektrokimyasal davranislart CV
teknigi ile incelenmistir. Uygun pH ve tarama hizlar1 belirlendikten sonra ardigik

cevrimler alinarak incelenen elektrod modifiye edilmigtir.

Voltametrik ¢alismalarda, ti¢ elektrodlu PC-kontrollii Gamry Instruments Reference
600 Potentiostat/Galvonastat/ZRA cihaz1 (Sekil 3.5) ile yapilmistir. Cihaz Gamry
Echem Analyst yazilim programi esliginde kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak
cams: karbon elektrod, karsit elektrod olarak platin elektrod, referans elektrod

olarak ise kalomel elektrod kullanilmistir.
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Sekil 3.5: Voltametrik deneylerin gergeklestirildigi Gamry
Referance 600 Potansiyostat/Galvanostat ZRA sistemi.

CuTSPc’nin pH 0-3 araliginda elektroaktif oldugu goriilmiistiir. Destek elektrolit
olarak pH 0-1 araliginda H,SO4, pH 2-3 araliginda fosfat tamponu kullanilmigtir.

TnBAH destek elektroliti iginde NiTSPc¢’nin elektroaktif oldugu aralik pH 11,00 -
13,74 diir. Cozeltinin pH’1 HNOj katilarak ayarlanmistir.

Hiicredeki ¢o6zeltinin karistirilmast ve kullanilan azot gazinin hiicreden gegirilmesi
otomatik olarak yapilabilmektedir. Deneyden once her seferinde, ¢ozeltideki
¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak igin azot gazi sabit akis hizinda en az 10 dakika
stire ile voltametrik hiicrede bulunan ¢6zelti i¢erisinden gecirilmistir. Analiz edilen
cozeltiye her madde ilavesi oncesinde de ¢ozelti icinden 2 dk. boyunca azot gazi

gecirilmistir.
3.4.2. Modifiye CKE’un Yiizey Karakterizasyonu

Deneyin ikinci asamasinda, tetrasiilfo ftalosiyanin kompleksleri ile elektrokimyasal
olarak modifiye edilmis elektrod yiizeylerinin AKM ile yiizey karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir.
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Ftalosiyanin kompleksleri ile modifiye edilmis elektrodlarin nanoyapisal 6zellikleri
ve film asimetrileri Nanomagnetics Instruments tarafindan fretilen AKM
yardimiyla incelenmistir (Sekil 3.6). AKM calismalarinda, aliiminyum kapli silikon
tip (cantilever) kullanilmis ve dinamik mod teknigi ile goriintiiler alinmistir. Tiple

ilgili bilgiler asagidaki tabloda verilmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1: AKM de kullanilan tiple ilgili bilgiler.

Ozellik Nominal Degerler Spesifik Aralik
Kalinlik (pm) 7 6,0-8,0
Ortalama genislik (um) 38 30-45
Uzunluk (pm) 225 215-235
Kuvvet Sabiti (N/m) 48 21-98
Resonans frekansi (kHz) 190 146-236

Ornekler 5 x 5 umz lik bir alanda, 256 x 256 piksel ¢oziiniirliikte ve 5 pms™ tarama
hizinda taranmustir. Istatistik parametreler NMI Viewer 2.0.11. Image Analyser

Software programi kullanilarak hesaplanmistir.

Sekil 3.6: AKM ol¢limlerinin alindigi Nanomagnetics Instruments
AKM sistemi.
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3.4.3. Modifiye Elektrodun Analitik Performansinin Belirlenmesi

Ucgiincii asamada ise, tetrasiilfo ftalosiyanin kompleksleri ile modifiye CKE’lar
kullanilarak CV ve KDV teknikleri ile nikotin tayini i¢in uygun pH, tarama hizi ve
frekans belirlenmistir. 0,01 - 0,1 mM konsantrasyon aralifinda akimin dogrusal

olarak degistigi gozlenmistir. LOD ve LOQ degerleri belirlenmis ve elektron-

proton transfer mekanizmalar1 aydinlatilmistir.

3.5. TAYIN SINIRI (LOD) VE KANTITATIF ALT TAYIN SINIRI
(LOQ) MIKTARLARININ HESAPLANMASI

Tayin smir1 (LOD) degeri 3xSp/m ‘ye ve kantitatif alt tayin smirt (LOQ) degeri
10xSp/m ¢ ye gore hesaplanmistir. Burada Sp metal iyonu i¢ermeyen tanik (destek
elektrolit) ¢ozeltilerin pik akimlarinin en az 4-5 defa ¢izdirilmesiyle hesaplanan
standart sapmasi, m ise kalibrasyon grafiklerinden elde edilen egim degerleridir

(Skoog, 1998).

LOL /
Sinyal4 ~
A
v
/
/|
Crop LOQ / |'
/ |
/ |
y " Caligma araligi |
/ \ |
| >

Derisim

Sekil 3.7: Bir analitik yontemin ¢alisma araligi.
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LOL: Calisma aralig1 sinir1 (dogrusal cevap sinir).
LOD: Tayin simir1 (Limit of dedection); zemin giiriiltiistinden farkli olarak tespit
edilen fakat miktar1 belirlenemeyen en kiiciik analit derisimidir.

LOQ: Kantitatif alt tayin smir1 (Limit of quantification); uygun dogruluk ve

kesinlikle miktar1 saptanabilen en kiigiik derisimdir.

S: Sinyal (Pik akimi).

3.6. DENEYSEL KISIM

3.6.1. Ftalosiyanin Komplekslerinin Elektrokimyasal Parametrelerinin

Optimizasyonu

Deneysel calismalarimizda, Ftalosiyanin komplekslerinin camsi karbon elektrod

tizerindeki elektrokimyasal ¢alismalart CV Teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal parametrelerin optimizasyonu esnasinda, ¢alisma elektrodu olarak
camsi karbon elektrod, referans elektrod olarak doymus kalomel elektrod ve karsit
elektrod olarak platin elektrod kullanilmistir. Tiim ¢alismalarda Biyoanalitik Sistem
(BAS) hiicresi (Sekil 3.8) kullanilmistir.

CV deneyleri reaksiyonda gerceklesen elektron transferleri ve reaksiyonun

mekanizmasi hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.
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Sekil 3.8: BAS hiicresi ve tiglii elektrod sistemi.

3.6.1.1.  NiTsPc Kompleksi

Tarama Hizi Etkisi

CV deneylerinde en 6nemli parametre tarama hizidir. NiTSPc kompleksinin CKE
tizerine elektropolimerizasyonu igin tarama hizinimn etkisinin incelendigi deneylerde
0,1 mM NiTSPc kompleksi pH 12,15 TnBAH destek elektrolit i¢inde toplam
hacim 10,0 mL olacak sekilde hazirlanmigtir. BAS hiicresine alinan bu ¢ozeltiden
10 dk. boyunca azot gazi gecirildikten sonra dnce katodik sonra anodik yonde 0,2 -
0,8 V arasinda 100 ¢evrim i¢in tarama yapilmistir. 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600
ve 700 mV/s tarama hizlarinda 100’er ¢evrim alinarak deneyler yapilmustir (Sekil
4.7).

pH Etkisi

Genis bir pH araliginda yapilan deneylerde, destek elektrolit olarak farkli pH larda
taze olarak hazirlanmis (pH 11-13,74) TnBAH ¢ozeltileri kullanilmigtir. BAS
hiicresi kullanilarak NiTSPc kompleksinin CKE iizerine farkli pH lardaki
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Bunun igin 6nce istenen pH a ayarlanmis

destek elektrolit ¢oOzeltisinden 9,0 mL alinarak voltametrik hiicre igerisine
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konulmus ve ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirilmas: amaciyla 10 dk. siireyle yiiksek
saflikta azot gaz1 gegirilmis ve voltamogramlart alinmistir. Bu islemin ardindan 9,0
mL lik destek elektrolit ¢ozeltisi tizerine 1,0 mM NiTSPc kompleksinin 1,0 mL lik
sulu ¢oOzeltisi ilave edilerek tekrar azot ge¢irmek suretiyle ¢evrimsel
voltamogramlart alinmistir. Taramalar 0,2 - 0,8 V potansiyel aralifinda Once
katodik sonra anodik yonde yapilmistir. Sekil 4.4 de degisik pH larda modifiye

edilmis CKE un 100 ¢evrim sonrasi elde edilen voltamogramlar1 goriilmektedir.

3.6.1.2.  CuTsPc Kompleksi

Tarama Hiz Etkisi

CuTSPc kompleksinin CKE {izerine modifikasyonu igin tarama hizinin etkisinin
incelendigi deneylerde 0,1 mM CuTSPc kompleksi pH 2 Fosfat tampon ¢ozeltisi
icinde toplam hacim 10,0 mL olacak sekilde hazirlanmistir. BAS hiicresine alinan
bu ¢ozeltiden 10 dk. boyunca azot gazi gecirildikten sonra, dnce katodik sonra
anodik yonde -0,2 V ile +0,7 V arasinda 100 ¢evrim i¢in tarama yapilmistir. 25, 50,
100, 200, 300, 400, 500, 600 ve 700 mV/s tarama hizlarinda 100’er ¢evrim alinarak
deneyler yapilmistir. (Sekil 4.15).

pH EtKisi

Farkli pH larda (pH 0-3) yapilan deneylerde, destek elektrolit olarak taze
hazirlanmis H,SO, c¢ozeltileri ve fosfat tamponu kullanilmistir. CuTSPc
kompleksinin CKE {izerine farkli pH lardaki elektrokimyasal modifikasyonu BAS
hiicresi kullanilarak incelenmigstir. Bunlarin disindaki pH larda kompleksin
modifikasyonuna ait bir pik gdézlenmemistir. Bunun i¢in Once istenen pH a
ayarlanmig destek elektrolit ¢ozeltisinden 9,0 mL alinarak voltametrik hiicre
icerisine konulmustur. Hiicreden ¢6ziinmiis oksijenin uzaklastirilmast amaciyla, 10
dk. siireyle yiiksek saflikta azot gazi gecirilmis ve voltamogramlar1 alinmistir. Bu
islemin ardindan 9,0 mL lik destek elektrolit ¢Ozeltisi tizerine 1,0 mM NiTSPc
kompleksinin 1,0 mL lik sulu ¢ozeltisi ilave edilerek tekrar azot gazi gegirmek
suretiyle ¢evrimsel voltamogramlari alinmigtir. Taramalar -0,2 ile +0,7 V potansiyel

araliginda, once katodik sonra anodik yonde yapilmistir. Sekil 4.12 de degisik pH
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larda CuTSPc kompleksi ile modifiye edilmis CKE un 100 ¢evrim sonrasi elde

edilen voltamogramlar1 goriilmektedir.

3.6.2. Nikotin ile Yapilan Denemeler

3.6.2.1.  NiTSPc modifiye CKE ile Nikotin Tayini

Tarama Hizi Etkisi

NiTSPc kompleksi ile modifiye edilmis CKE kullanilarak nikotin tayini
deneylerine tarama hiz1 etkisi CV teknigi ile incelenmistir. Tarama hizi etkisinin
incelendigi deneylerde 1,0 mM nikotin ¢ozeltisi pH 7,5 fosfat tampon ¢ozeltisi
icinde toplam hacim 10,0 mL olacak sekilde hazirlanmistir. BAS hiicresine alinan
bu ¢ozeltiden 10 dk. boyunca azot gazi gegirildikten sonra, once anodik sonra
katodik yonde O - 1,2 V arasinda tarama yapilmistir. Tarama hiz1 olarak 25, 50, 75,
100, 150, 200 ve 300 mV/s i¢in deneyler yapilmustir (Sekil 4.29).

pH Etkisi

NiTSPc/CKE ile BAS hiicresi kullanilarak nikotinin farkli pH lardaki
elektrokimyasal davranigslart KDV yontemi ile incelenmistir. Taze olarak
hazirlanmis pH 6,5 - 9,5 arasindaki tampon c¢ozeltiler destek elektrolit olarak
kullanilmistir. Bunun i¢in Once istenen pH a ayarlanmis destek elektrolit
¢ozeltisinden 9,0 mL alinarak voltametrik hiicre i¢erisine konulmustur. C6ziinmiis
oksijenin uzaklastirilmasi amaciyla 10 dk. siireyle yiiksek saflikta azot gazi
gecirilmis ve voltamogramlar1 alinmistir. Bu islemin ardindan 9,0 mL lik destek
elektrolit ¢ozeltisi tizerine 10,0 mM lik stok nikotin ¢Ozeltisinin 1,0 mL si ilave
edilerek tekrar azot gecirmek suretiyle kare dalga voltamogramlart alinmistir.
Taramalar 0 - 1,2 V potansiyel araliginda anodik yonde yapilmistir. Sekil 4.34 de

degisik pH larda hazirlanmis nikotin ¢6zeltilerini voltamogramlar: goriilmektedir.

Frekans Etkisi

NiTSPc/CKE ile nikotin tayini deneylerinde frekans etkisi incelenirken, BAS
hiicresine pH 7,5 fosfat tampon ¢ozeltisinden 10,0 mL alinarak 10 dk. boyunca azot
gaz1 gecirildikten sonra 0 V ile +1,2 V araliginda destek elektrolitin anodik yonde

voltamogrami kaydedilmistir. Daha sonra pH 7,5 fosfat tampon ¢6zeltisi icinde 1,0
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mM 10 mL nikotin ¢ozeltisi hazirlanmis ve azot gazi1 gegirildikten sonra
voltamogrami  ¢izilmistir.  NiTSPC/CKE  iizerinde nikotin  ¢0zeltisinin
voltamogramlar1 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 Hz frekanslarda ¢izilmistir. Frekans

degisiminin incelendigi voltamogramlar Sekil 4.37 de verilmistir.

NiTSPc Modifive Elektrodun Performansinin Belirlenmesi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan nikotin ¢ézeltilerinin KDV voltamogramlari
Sekil 4.39 da verilmistir. Bu ¢ozeltiler hazirlanirken yine toplam hacim 10,0 ml
olacak sekilde ayarlanmis ve 0,01 , 0,02 , 0,04 , 0,06 , 0,08 ve 0,1 mM
konsantrasyonlardaki nikotin ¢ozeltileri i¢in pH 7,5 fosfat tamponunda ve 100 Hz
frekansta NITSPc/CKE kullanilarak 0 - 1,2 V araliginda anodik yonde

voltamogramlar ¢izilmistir.

3.6.2.2.  CuTSPc modifiye CKE ile Nikotin Tayini

Tarama Hiz Etkisi

CuTSPc kompleksi ile modifiye edilmis CKE kullanilarak nikotin tayini
deneylerine tarama hiz1 etkisi CV teknigi ile incelenmistir. Tarama hiz1 etkisinin
incelendigi deneylerde, 1,0 mM nikotin ¢ozeltisi pH 7,5 fosfat tampon ¢ozeltisi
icinde toplam hacim 10,0 mL olacak sekilde hazirlanmigtir. BAS hiicresine alinan
bu ¢ozeltiden 10 dk. boyunca azot gazi1 gegirildikten sonra, once anodik sonra
katodik yonde O - 1,2 V arasinda tarama yapilmistir. Tarama hiz1 olarak 25, 50, 75,
100, 150, 200, 300, 400 ve 500 mV/s igin deneyler yapilmistir (Sekil 4.42).

pH Etkisi

CuTSPc/CKE ile BAS hiicresi kullanilarak nikotin ¢ozeltisinin farkli pH lardaki
elektrokimyasal davraniglar1 KDV yontemi ile incelenmistir. Taze olarak
hazirlanmis pH 5,5 - 9,5 arasindaki tampon ¢ozeltiler destek elektrolit olarak
kullanilmistir. Bunun i¢in Once istenen pH a ayarlanmig destek elektrolit
¢ozeltisinden 10,0 mL alinarak voltametrik hiicre icerisine konulmustur. Coziinmiis
oksijenin uzaklagtirilmast amaciyla 10 dk. siireyle yliksek saflikta azot gazi

gecirilmis ve voltamogramlart alinmistir. Bu islemin ardindan 9,0 mL lik destek
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elektrolit ¢ozeltisi tizerine 10,0 mM lik stok nikotin ¢6zeltisinin 1,0 mL si ilave
edilerek tekrar azot gecirmek suretiyle kare dalga voltamogramlari alinmigtir.
Taramalar 0 - 1,2 V potansiyel araliginda anodik yonde yapilmustir. Sekil 4.47 de

degisik pH larda hazirlanmis nikotin ¢6zeltilerinin voltamogramlar1 goriilmektedir.

Frekans Etkisi

CuTSPc/CKE ile nikotin tayini deneylerinde frekans etkisi incelenirken, BAS
hiicresine pH 7,5 fosfat tampon ¢6zeltisinden 10,0 mL alinarak 10 dk. boyunca azot
gaz1 gecirildikten sonra, 0 - 1,2 V araliginda destek elektrolitin anodik yonde
voltamogrami kaydedilmistir. Daha sonra pH 7,5 fosfat tampon ¢o6zeltisi i¢inde 1,0
mM 10,0 mL nikotin ¢0zeltisi hazirlanmig ve azot gazi gegirildikten sonra
voltamogrami  ¢izilmistir. CuTSPc/CKE  iizerinde nikotin  ¢0zeltisinin
voltamogramlar1 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 Hz frekanslarda ¢izilmistir. Frekans

degisiminin incelendigi voltamogramlar Sekil 4.50 de verilmistir.

CuTSPc Modifive Elektrodun Performansinin Belirlenmesi

Nikotin’in ~ farkli  konsantrasyonlarda  hazirlanan  ¢ozeltilerinin KDV
voltamogramlar1 Sekil 4.52 de verilmistir. Bu ¢ozeltiler hazirlanirken yine toplam
hacim 10,0 ml olacak sekilde ayarlanmis ve 0,01 , 0,02 , 0,04 , 0,06 , 0,08 ve 0,1
mM konsantrasyonlardaki nikotin ¢ozeltileri i¢in pH 7,5 fosfat tamponunda ve 75

Hz frekansta CuTSPc/CKE kullanilarak anodik yonde voltamogramlar ¢izilmistir.
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4. BULGULAR

NiTSPc ve CuTSPc komplekslerinin CKE iizerinde elektrokimyasal davranislart
CV teknigi ile incelenmigtir. Optimum kosullar belirlendikten sonra, ardisik
taramalarla elektrod modifiye edilmistir. Modifiye ylzey AKM yontemi ile
karakterize edilmistir. Elde edilen modifiye elektrodlar kullanilarak CV yontemi ile
nikotin tayini i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Pik akimlarinin nikotin

konsantrasyonu ile dogrusal degistigi kosullarda KDV yontemi ile nikotin tayini

yapilmistir.

4.1. VOLTAMETRIDE KULLANILAN PiK AKIMLARI VE PiK
POTANSIYELLERININ HESAPLANMASI

4.1.1. Kare Dalga Voltametrisinde pik akimlarinin hesaplanmasi

Sekil 4.1 (a) da 0,1 mM NiTSPc kompleksi ile modifiye edilmis camsi1 karbon
elektrod kullanilarak, 1,0 mM Nikotin’in pH 7,5 fosfat tamponunda, KDV teknigi

ile anodik yonde taranmasi sonucu elde edilen voltamogram goriilmektedir.

(@)

(b) ..v‘.. .7 -

Section (PR 259 to PEESS3) | iif (A) @ Vstep (V) |Trace |Index |Height (A)
Peak 1: -58,04 pA BT 7 mV 1 441 -44 20 pA

Sekil 4.1: a) 1,0 mM Nikotin’in 100 Hz frekansta ¢izilmis anodik
voltamogrami b) Echem Analyst programi ile hesaplanan pik akimlari,
pik potansiyelleri ve maksimum pik akimlari.




56

Voltametri cihaz1 ile birlikte temin edilmis olan Echem Analyst programi
yardimiyla  pik  akimlari, pik  potansiyelleri,  maksimum  akimlar
hesaplanabilmektedir. Bunun ig¢in 6nce incelenmesi istenen voltamogram Echem
Analyst programinda agilir. Zemin akimi dikkate alinarak voltamogram iizerinde
bir baseline belirlenir. Piklerin maksimumlar1 isaretlenerek programin pik
akimlarint hesaplamasi saglanir. Sekil 4.1 (b) de program tarafindan hesaplanan pik

akimlari, pik maksimumlar1 ve pik potansiyelleri goriilmektedir.

4.1.2. Cevrimsel Voltametride pik akimlarinin hesaplanmasi

Sekil 4.2 de 0,1 mM NiTSPc kompleksinin CKE iizerinde 100 mV/s tarama hizinda
100 ¢evrim sonrasi elde edilmis ¢evrimsel voltamogrami goriilmektedir. Her iki
tarama yoniinde voltamogramin baseline’lar1  belirlendikten sonra pik
maksimumlar1 igaretlenerek pik akimlar, maksimum pik akimlart ve pik

potansiyelleri Echem Analyst programiyla hesaplanmuistir.

Sekil 4.2: 0,1 mM NiTSPc kompleksinin CKE iizerinde 100 mV/s tarama
hizinda 100 ¢evrim sonrast elde edilmis ¢cevrimsel voltamograma.
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4.2. FTALOSIYANIN KOMPLEKSLERiIi iLE ELDE EDIiLEN
BULGULAR

4.2.1. NiTsPc Kompleksinin Camsi Karbon Elektrod Uzerinde

Elektrokimyasal Davranisi

NiTSPc kompleksinin CKE iizerine CV teknigi ile elektrokimyasal davranisi
gevrim sayisi, tarama hizi ve pH a bagl olarak incelenmis ve uygun parametreler

belirlenmistir.

4.2.1.1. Cevrim Saytis1 Etkisi

0,2 - 0,8 V potansiyel araliginda CKE’un 0,1 mM NiTSPc ile pH 12,15 TnBAH
destek elektrolit ortaminda CV voltamogramlar1 kaydedilmistir. Tarama Once
katodik sonra anodik yonde gerceklestirilmistir. Ilk taramada 0,492 V ve 0,419 V
potansiyellerde gbzlenen anodik ve katodik piklerin akimlar1 ardisik ¢evrimlerle
artis gostermis ve pik potansiyelleri 0,522 V ve 0,444 V potansiyellere kaymaistir.
Sekil 4.3 (a) da 240 g¢evrim sonrasinda elde edilen CV voltamogramlar
goriilmektedir. Pik akimi ve g¢evrim sayisi arasinda g¢izilen grafikten, sonraki
caligmalar da elektropolimerizasyon (Ureta-Zanartu ve dig., 2005) i¢in optimum
kosul 100 ¢evrim olarak belirlenmistir (Sekil 4.3 b).

a) Cyclic Vokammetry

5,000 pA

o
0,000 A e

Im (A

5,000 A

10,00 A
190,0 mv 390,0mV 590,0 mv 790,0 mv

VF(V vs. Ref)
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Cevrim sayisi

Sekil 4.3: 0,1 mM NiTSPc kompleksinin CKE {izerinde 100 mV/s
tarama hizinda 240 ¢evrim sonrasi elde edilmis a) ¢evrimsel
voltamogrami, b) ¢cevrim sayisinin pik akimina kars1 grafigi.

42.1.2. pH Etkisi
NiTSPc kompleksinin CKE iizerinde elektrokimyasal davranisi, 0,1 mM NiTSPc
ile TNBAH destek elektrolit ortaminda pH 11 — 13,74 arasinda CV yoOntemiyle
incelenmistir. TnBAH ¢dzeltilerinin pH’1 HNOj3 katilarak ayarlanmistir. Taramalar
0,2 - 0,8 V potansiyel araliginda 6nce katodik sonra anodik yonde yapilmistir. Sekil
4.4 de degisik pH larda yapilmis olan taramalarda 100 ¢evrim sonrasi elde edilen

voltamogramlar goriilmektedir.

NiTSPc / CKE

pH 11
pH 115

pH 12,15
pH13.3
pH 13,74

4 T T T T T T T 1
0.2 0.4 0.6 0.8
E(V)

Sekil 4.4: pH 11-13,74 arasindaki TnBAH ¢ozeltileri iginde
hazirlanan 0,1 mM NiTSPc kompleksine ait 100 c¢evrim
sonrasi CV voltamogramlari (Tarama hiz1 100 mVs™).
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NiTSPc kompleksinin CKE {izerinde elektrokimyasal davranisini incelemek igin
yapilan pH taramasi sonucunda, pik potansiyellerinin pH a bagh oldugu
bulunmustur. pH 1n artmasi ile piklerin daha biiyiik negatif potansiyellere, anodik
piklerin 0,729V dan 0,388 V a ve katodik piklerin 0,624 V dan 0,322 V a dogru
kaydig1 gozlenmistir.

Sekil 4.4 deki voltamogramlar incelendiginde, en yiiksek pik akimina sahip pH 11
de, anodik pikte bozunmalar oldugu goriilmiistiir. NiTSPc kompleksinin pH a bagh
olarak elde edilen voltamogramlarindan yararlanilarak bulunan pik akimlar1 ve pik

akim oranlarmin pH 1n bir fonksiyonu olarak ¢izilen grafikleri Sekil 4.5(a-b) de

verilmistir.
a) b)
1— A A
A
0.8 — 12 -
’ A
- &
0.4 — \&
N ~ 08—
0.2 A
A
° T T 1 A
11 12 13 14
pH 04 T T T T T T 1
11 12 13 14
pH

Sekil 4.5: Sekil 4.4 deki voltamogramdan elde edilen a) pik akimlarinin, b) pik
akim oranlariin pH a baglilig:.

Sekil 4.5 (a-b) incelendiginde daha sonraki ¢alismalarda NiTSPc igin pik
akimlariin en yiiksek ve oranlarinin 1’e en yakin oldugu pH 12,15 degeri en uygun

pH olarak belirlenmistir.

NiTSPc kompleksinin CKE iizerinde pH a baglh olarak elde edilen
voltamogramlarindan yararlanilarak bulunan pik potansiyellerinin pH 1m bir

fonksiyonu olarak cizilen grafigi Sekil 4.6 da verilmistir. Pik potansiyellerinin pH a
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bagli degisimini gosteren grafik reaksiyonda transfer olan proton sayisinin

belirlenmesinde kullanilmaktadir.

0.7 —

0.6 —

E, (V)

0.5 —

0.4 —

11 12 13 14

pH

Sekil 4.6: CKE iizerinde NiTSPc kompleksinin pik
potansiyellerinin pH a bagli olarak degisimi.

Sekil 4.6 da verilen grafikte, TnBAH destek elektrolit ortaminda pH 11 - 13,74 elde
edilen voltamogramlardan pik potansiyeli ile pH arasinda c¢izilen dogrunun

denklemi asagida verilmektedir.
Ep(V) = -0,123 pH + 2,089 (R=0,98)

Bu dogru denklemi incelendiginde, pH 11 - 13,74 arasinda egim degeri -0,123
olarak bulunmustur. Yukarida verilen dogru denkleminden yararlanilarak 4.1 nolu
bagint1 geregince pH 11 - 13,74 reaksiyonda transfer olan proton sayisi 2,2 olarak
hesaplanmistir (Biger ve Arat, 2009, Meites, 1965, Ortaboy, 2010). Bu
hesaplamanin yapilabilmesi i¢in on degerinin bilinmesi gereklidir. Daha ileride
gortilebilecegi gibi tarama hizi degisiminin etkisinin incelendigi calismalardan CKE
tizerinde NiTSPc kompleksinin elektropolimerizasyonu esnasinda an 1,069 olarak

hesaplanmustir.

E

p

_Z005915p
an (4.1)
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4.2.1.3. Tarama Hizi Etkisi
NiTSPc kompleksinin CKE {izerine elektrokimyasal davranisi, 0,1 mM NiTSPc ile
pH 12,15 TnBAH destek elektrolit ortaminda 0,2 - 0,8 V potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir. 50-700 mV/s tarama hizi ile 6nce katodik sonra anodik yonde
alman 100 cevrim sonrasi elde edilen CV voltamogramlart Sekil 4.7 de

gorilmektedir.

| (nA)

NiTSPc / CKE

- 50 mV/s
100 mV/s
— 200 MV/s
-8 — — 300mVis
— 400 mV/s
— 500 mV/s
—— 600 MV/s
— 700 MV/s

12 | ' | ' | ' | '
0.2 0.4 0.6 0.8

E (V)

Sekil 4.7: 0,1 mM NiTSPc kompleksinin CKE ile pH 12,15
TnBAH ortaminda farkli tarama hizlarinda alinan 100
¢evrim sonrasi voltamogramlari.

Sekil 4.7 de gosterilen ¢evrimsel voltamogramlarda, NiTSPc’nin katodik taramada
bir indirgenme ve anodik taramada bir yiikseltgenme piki belirgin olarak
gozlenmektedir. Bu pikler en diisiik tarama hizinda anodik bolgede 0,593 V ta olup
katodik bolgede 0,499 V tadir. Tarama hizinin artmasiyla birlikte, pik
potansiyellerinin de daha pozitif bolgeye dogru kaydig: belirlenmistir. Fakat tersinir

sistemler i¢in gegerli olan, anodik ve katodik pik akimlarinin orani 1,0 olmadigy, E,
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degeri v den bagimsiz oldugu ve E; - Ep, degeri 59 mV dan yiiksek oldugu i¢in

elektropolimerizasyonun tersinmez olduguna karar verilmistir.

Bu grafikteki voltamogramlardan yararlanilarak her bir tarama hizi i¢in pik
potansiyelleri ve pik akimlar1 hesaplanmis, bu degerler yardimiyla Sekil 4.8 deki
ve Sekil 4.9 daki grafikler ¢izilmistir. Tarama hizinin karekokii ile pik akimlari (I,-
vm) arasindaki degisimin logaritmik olmas1 reaksiyon mekanizmasinin adsorpsiyon
kontrollii oldugunu goéstermektedir. Ayrica tarama hizinin logaritmasi (logv) ile pik
akimlarinin logaritmasi1 (log lp) arasinda ¢izilen grafiklerin dogru denklemi
yardimiyla da elektrod-¢6zelti arayiizeyinde gergeklesen reaksiyonun difiizyon ya
da adsorpsiyon karakterli oldugu hakkinda bilgi edinilebilir. Eger dogrunun egimi
0,5 ve 0,5 ten daha kiiciik ise reaksiyon diflizyon kontrollii, 1 e yakin ise
adsorpsiyon kontrollii olarak gerceklesir (Inam ve dig., 2007; Laviron ve dig.,

1979).

l, (LA)

0.2 0.4 0.6 0.8 1

v (v sy

Sekil 4.8: Sekil 4.7 deki voltamogramlardan elde edilen tarama
hizlarinin karekdkiine karsi pik akimlarinin degisimi.
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Sekil 4.9: Sekil 4.7 deki voltamogramlardan elde edilen tarama
hizinin logaritmasina karsi pik akimlarinin logaritmasindaki
degisim.

Sekil 4.9 grafigindeki dogru denklemi asagida verilmistir.

log 1, =0,968 logv + 1,22 (R=0,98)

Tarama hizinin logaritmast ile pik akimimin logaritmast arasindaki dogru
denkleminin egim degeri 0,968 olarak bulunmustur. Bu degerlerin adsorpsiyon
kontrollii teorik deger olan 1’e yakin olmasi elektropolimerizasyon olaymnin

Adsorpsiyon karakterli oldugunu kanitlamaktadir.

Farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlarindan yararlanilarak

asagida verilen esitlik 4.2 ile reaksiyon hiz sabitini hesaplamak miimkiindiir.

S | e R o L

Bu denklem 298 K de tersinmez sistemler i¢in onerilmistir. Denklemden goriildiigi

gibi dnce formal potansiyel E° n hesaplanmas1 gerekir. Pik potansiyelinin tarama
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hizina karsi grafigi cizilerek diisey eksene ektrapolasyon yapilarak E° degeri
hesaplanabilir (Sanecki ve dig., 2010; Kalanur ve dig., 2009).

0.65 —
0.6 —

0.55 —

E, (V)

0.5 —

0.45 —

0.4 T T T T T T T T 1
0.1 0.2 0.3 0.4

v (V/s)

Sekil 4.10: 0,1 mM NiTSPc kompleksinin farkli tarama hizlarinda
alman voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin
tarama hizina (v) kars1 grafigi.

Sekil 4.10 daki grafikden y eksenine ekstrapolasyon ile elde edilen E° formal
potansiyeli 0,575 V olarak bulunmustur. Sonrasinda E° formal potansiyeli ve Ep-Inv
grafiginden elde edilen dogru denklemi Reaksiyon hiz sabitini bulmak i¢in
kullanilmistir. 4.2 nolu denklem geregince, egimden yararlanarak (1-o)n degeri
bulunmus ve kesim degerinde bu ifade yerine yazilarak reaksiyon hiz sabiti

hesaplanmuistir.

Reaksiyon hiz sabitinin hesaplanmasinda kullanilmak iizere Ep-In v grafigi ¢izilerek

Sekil 4.11 de gosterilmistir.
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0.65 —

E, (V)

0.6 —

Sekil 4.11: 0,1 mM NiTSPc kompleksinin farkli tarama hizlarinda
alman voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin
tarama hizinin dogal logaritmasina (In v) kars1 degisimi.

Sekil 4.11 deki grafigin dogru denklemi agagidaki gibidir.
Ep(V) =0,024 Inv (V/s) + 0,66 (R=0,98)

Bu egimden yola ¢ikarak reaksiyon hiz sabiti 1,11 s olarak belirlenmistir. Burada
an degeri 1,069 olarak hesaplanmis ve a degeri tersinmez sistemler i¢in 0,5 olarak

kabul edilebildiginden (Gan ve dig., 2012) n degeri 2,14 olarak bulunmustur .

Elde edilen tim verilerden yararlanmak suretiyle bulunan hiz sabiti (k), formal
potansiyel (EO), reaksiyon transfer katsayisi a ve transfer olan elektron (n) ve proton

(p) sayist degerleri hesaplanmis, Tablo 4.1 de gosterilmistir.

Tablo 4.1: NiTSPc nin CKE iizerinde elektropolimerizasyonu deneylerinden elde edilen n,
p, a, E° ve k degerleri.

E°(V) k(Y an a n p

NiTSPc/CKE 0,575 1,11 1,069 0,5 2,14 2,2
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4.2.2. CuTsPc Kompleksinin Cams1 Karbon Elektrod Uzerinde

Elektrokimyasal Davranisi

NiTSPc nin CKE iizerinde elektrokimyasal davranisinin incelenmesinde optimum
kosul olarak belirlenen 100 ¢evrim, karsilastirma yapabilmek amaciyla CuTSPc nin

elektrokimyasal davranisinin incelenmesinde de kullanilmistir.

4221 pH Etkisi
CuTSPc kompleksinin CKE iizerinde elektrokimyasal davranisi, 0,1 mM CuTSPc
ile pH O ile 3 (pH 0-1 H,SO, tamponu, pH 2-3 fosfat tamponu) arasinda CV
yontemiyle gergeklestirilmistir. pH 4 ve sonrasi igin CUTSPc ye ait herhangi bir pik
goriilememistir. Taramalar -0,2 ile +0,7 V potansiyel araliginda dnce katodik sonra
anodik yonde yapilmustir. Sekil 4.12 de degisik pH larda yapilmis olan taramalarda

100 gevrim sonrasi elde edilen voltamogramlar goriilmektedir.

CuTSPc / CKE
pHO
4 — pH 1
pH2
= pH3
2—
) T
<
3. 0 —
N—r
2 —
-4 —
ST T 1T T T T T 1
-0.4 -0.2 0 04 0.6 0.8

0.2
E (V)

Sekil 4.12: pH 0 - 3 arasindaki tampon ¢o6zeltileri iginde hazirlanan
0,1 mM CuTSPc kompleksine ait 100 ¢evrim sonrast CV
voltamogramlari (Tarama hiz1 100 mVs™).
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CuTSPc kompleksinin CKE fizerinde elektrokimyasal davranigini incelemek igin
yapilan pH taramasi sonucunda, pik potansiyellerinin pH a bagh oldugu
bulunmustur. pH m artmasi ile anodik ve katodik piklerin daha biiyiik negatif
potansiyellere kaydigi goriilmiistiir. Anodik pikler 0,463 V dan 0,168 V a ve
katodik pikler 0,181 V dan 0,03 V a dogru kaymustir.

Sekil 4.12 deki voltamogramlar incelendiginde, en yiiksek pik akimi pH 2 deki
modifikasyon pikinde oldugu goriilmiistiir. ilk olarak katodik yonde yapilan
taramalarda, katodik pik 0,142 V, anodik pik ise 0,249 V potansiyelde gozlenmistir.

3—
- A
2.5 — A
2—
o
<
3 15—
_Q
1—
i A
OS_A
0= T T T T T T
0 1 2 3

pH

Sekil 4.13: pH 0-3 arasindaki tampon ¢ozeltileri igerisinde
modifiye edilmis 0,1 mM CuTSPc kompleksine ait 100
¢evrim sonrast elde edilen pikler (Tarama hiz1 100 mVs™).

CuTSPc kompleksinin pH a bagli olarak elde edilen voltamogramlarindan
yararlanilarak bulunan pik akimlarinin pH m bir fonksiyonu olarak ¢izilen grafigi
Sekil 4.13 te verilmistir. Pik akimlarina ait grafik incelendiginde yine en yiiksek pik
akimimin pH 2 de oldugu goriilmektedir. Bu nedenle CuTSPc kompleksinin CKE
tizerinde elektrokimyasal davranisinin incelenmesi i¢in en uygun pH 1n pH 2 fosfat

tamponu olduguna karar verilmistir.
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CuTSPc kompleksinin pH a bagli olarak elde edilen voltamogramlarindan
yararlanilarak bulunan pik potansiyellerinin pH 1 bir fonksiyonu olarak c¢izilen
grafik reaksiyonda transfer olan proton sayisinin belirlenmesi i¢in Sekil 4.14 te

verilmistir.

Sekil 4.14 de verilen grafikte, pH 0-3 arasinda ¢izilen dogrunun denklemi asagidaki
gibidir.

Ep(V) =-0,102 pH + 0,464 (R=0,99)

0.5 —

0.4 —
—~
S
~ 0.3 —
o
Ll
A
0.2 —
01 = T T T T T T
0 1 2 3

pH

Sekil 4.14: CKE iizerinde CuTSPc kompleksinin pik
potansiyellerinin pH a bagl olarak degisimi.

Bu dogru denklemi incelendiginde, pH 0 - 3 arasinda egim degeri -0,102 olarak
bulunmustur. Yukarida verilen dogru denkleminden yararlanilarak 4.1 nolu baginti
(Ep-pH bagintisi) geregince pH 0 - 3 arasinda reaksiyonda transfer olan proton
sayist 1,75 olarak hesaplanmistir. (Biger ve Arat, 2009, Meites, 1965). Bu
hesaplamanin yapilabilmesi i¢in on degerinin bilinmesi gereklidir. Daha ileride
goriilebilecegi gibi tarama hizi degisiminin etkisinin incelendigi calismalardan CKE
tizerinde CuTSPc kompleksinin modifikasyonu esnasinda an 1,031 olarak

hesaplanmustir.
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4.2.2.2. Tarama Hizi Etkisi
CuTSPc kompleksinin CKE tizerine elektrokimyasal davranigi, 0,1 mM CuTSPc ile
pH 2 Fosfat tamponu ortaminda -0,2 ile 0,7 V potansiyel araliginda
gergeklestirilmistir. 25-700 mV/s tarama hizi ile 6nce katodik sonra anodik yonde
alman 100 c¢evrim sonrast elde edilen CV voltamogramlart Sekil 4.15 de

goriilmektedir.

CuTSPc / CKE

40 = 25 mVis

50 mV/s
— 1 00 MV/s

200 mV/s

300 mV/s
— 400 MV/s
— 500 MV/s
— 600 MV/s
—— 700 MV/s

20 —

20 —

-40
| ' | ' | ' | ' | ' |
0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
E (V)

Sekil 4.15: 0,1 mM CuTSPc kompleksinin pH 2 fosfat tamponu
ortaminda farkli tarama hizlarinda alinan 100 gevrim sonrast
CV voltamogramlari.

Sekil 4.15 de gosterilen gevrimsel voltamogramlarda, CuTSPc nin katodik
taramada bir indirgenme ve anodik taramada bir yiikseltgenme piki belirgin olarak
gozlenmektedir. Bu pikler en diisiik tarama hizinda anodik bolgede 0,282 V ta olup
katodik bolgede 0,162 V tadir. Tarama hizinin artmasiyla birlikte, pik
potansiyellerinin de daha pozitif bolgeye dogru kaydig: belirlenmistir. Fakat tersinir
sistemler i¢in gegerli olan, anodik ve katodik pik akimlarmnin orani 1,0 olmadigy, E,
degeri v den bagimsiz oldugu ve Ey-Epp degeri 59 mV dan yiiksek oldugu igin

modifikasyonun tersinmez olduguna karar verilmistir.
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Bu grafikteki voltamogramlardan yararlanilarak her bir tarama hizi igin pik
potansiyelleri ve pik akimlari hesaplanmig, bu degerler yardimiyla Sekil 4.16 deki
ve Sekil 4.17 deki grafikler ¢izilmistir. Tarama hizinin karekokii ile pik akimlar
(Ip-vllz) arasindaki degisimin logaritmik olmas1 reaksiyon mekanizmasinin

adsorpsiyon kontrollii oldugunu gdstermektedir.

10 —

0.2 0.4 0.6 0.8 1
Vv (V st)12

Sekil 4.16: Sekil 4.15 deki voltamogramlardan elde edilen tarama
hizlarinin karekdkiine karsi pik akimlarinin degisimi.

Sekil 4.17 grafigindeki dogru denklemi asagidaki gibidir.

log I, = 1,0087 logv + 1,7829 (R=0,99)
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Sekil 4.17: Sekil 4.15 deki voltamogramlardan elde edilen tarama
hizinin logaritmasina karsi pik akimlarinin logaritmasindaki
degisim.

Tarama hizinin logaritmast ile pik akiminin logaritmasi arasindaki dogru
denkleminin egim degeri 1,0087 olarak bulunmustur. Bu degerlerin adsorpsiyon
kontrollii teorik deger olan 1,0 olmasi modifikasyon olayinin Adsorpsiyon

karakterli oldugunu kanitlamaktadir.

Farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlarindan yararlanilarak 4.2

nolu bagint1 ile reaksiyon hiz sabitini hesaplamak miimkiindiir.

Sekil 4.18 deki grafikden y eksenine ekstrapolasyon ile elde edilen E° formal
potansiyeli 0,21 V olarak bulunmustur. Sonrasinda E° formal potansiyeli ve Ep-lnv
grafiginden elde edilen dogru denklemi Reaksiyon hiz sabitini bulmak i¢in
kullanilmistir. 4.2 nolu denklem geregince, egimden yararlanarak (1-o)n degeri
bulunmus ve kesim degerinde bu ifade yerine yazilarak reaksiyon hiz sabiti

hesaplanmustir.
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Sekil 4.18: 0,1 mM CuTSPc kompleksinin farkli tarama hizlarinda
alman voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin
tarama hizina (v) kars1 grafigi.

Reaksiyon hiz sabitinin hesaplanmasinda kullanilmak tizere Ep-Inv grafigi ¢izilerek

Sekil 4.19 da gosterilmistir.

0.28 —

. 0.26 —

E, (V

0.24 —

22— 71 T 1 T T T T T 1
-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0

Sekil 4.19: 0,1 mM CuTSPc kompleksinin farkli tarama hizlarinda
alinan voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin
tarama hizinin dogal logaritmasina (Inv) kars1 degisimi.
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Sekil 4.19 daki grafigin dogru denklemi asagidaki gibidir.
Ep(V) = 0,0249 Inv (V/s) + 0,288 (R=0,997)

Bu egimden yola ¢ikarak reaksiyon hiz sabiti 1,71 s olarak belirlenmistir. Burada
an degeri 1,031 olarak hesaplanmis ve a degeri tersinmez sistemler i¢in 0,5 olarak

kabul edilebildiginden (Gan ve dig., 2012) n degeri 2,06 olarak bulunmustur.

Elde edilen tim verilerden yararlanmak suretiyle bulunan hiz sabiti (k), formal
potansiyel (E®), reaksiyon transfer katsayisi a ve transfer olan elektron (n) ve proton

(p) sayis1 degerleri hesaplanmis, Tablo 4.2 de gosterilmistir.

Tablo 4.2: CuTSPc nin CKE iizerinde modifikasyonu deneylerinden elde edilen n, p, o, E°
ve k degerleri.

E°(V)  k(sY an o n p
CuTSPc/CKE 0,21 1,71 1,031 0,5 2,06 1,75
4.3. MODIFIYE EDILMIS YUZEYLERIN

KARAKTERIZASYONU iLE ELDE EDILEN BULGULAR

NiTSPc ve CuTSPc ile optimum kosullarda modifiye edilmis CKE yiizeylerinin
karakterizasyonu AKM kullanilarak yapilmistir.

43.1. NiTsPc ile Modifiye Edilmis Cams1 Karbon Elektrodun AKM

Karakterizasyonu

Sekil 4.20: CKE (a) ve NiTSPc/CKE (b) yiizeylerine ait iki boyutlu AKM
goriintiileri.
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Sekil 4.21: CKE (a) ve NiTSPc/CKE (b) yiizeylerine ait {ic boyutlu AKM
goriintiileri.

Sekil 4.20 (a-b) ve Sekil 4.21 (a-b) lerde CKE ve NiTSPc¢/CKE yiizeylerine ait 2
boyutlu ve 3 boyutlu AKM yiikselti goriintiileri verilmistir. Tablo 4.3 de ise,
yiizeylere ait ortalama ve RMS (root mean square) piiriizlillik degerleri, yilizey
asimetrileri ve yiizeyin diizlemsel yada piiriizlii olmasiyla ilgili degerler verilmistir.
Bu istatistiksel parametreler “NMI Viewer 2.0.11. Image Analyser Software”
yazilimi kullanilarak elde edilmistir. Sekil 4.20 (a) ve Sekil 4.21 (a) da, CKE un
temizlenmesi esnasinda olusan belirgin ¢izgiler mevcuttur. Tablo 4.3 e bakildiginda
ise, CKE vyiizeyinin ortalama piriizliiliilk degeri 4,69 nm olarak hesaplanmistir.
CKE yiizeyi N1TSPc ile modifiye edildikten sonra piiriizliiliik degerinin 6,32 nm ye
yiikseldigi ve ada goriiniimli kaplanmanin olustugu goriilmistir (Geraldo ve dig.,

2008, Ureta-Zan™artu ve dig., 2005).

Tablo 4.3: CKE ve NiTSPc/CKE a ait AKM den elde edilen 6zellikler.

Ortalama RMS
Purazliluk Purizlilik Asimetri Basiklik
(Sa) (S) (Ssk) (Sku)
nm nm
CKE 4,69 6,01 -0,23 3,99

NiTSPc-CKE 6,32 8,13 0,70 5,00

4,96 pm



AKM c¢alismalarinda, asimetri (kurtosis) degeri ylizeyde pik olusumlari hakkinda

bilgi verirken, basiklik (skewness) ise ylizeydeki yapinin tiimsek veya cgukur

olusuyla ilgili bilgi vermektedir. Diger yandan asimetri degerinin pozitif olmas1 pik

yapisinin daha cok tiimseklerden olustugunu gostermektedir. Kurtosis degerinin

3’den biiyiik olmasi ise yiizeyin pliriizli oldugunu gosterir. Bu bilgiler 1s18inda

Tablo 4.3 incelendiginde, CKE yiizeyinde ¢ukur yapilarin yogun oldugu ve yiizeyin

NiTSPc/CKE a gore daha diiz oldugu bulunmustur.

Ve (F) Histogean
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Sekil 4.22: CKE (a) ve NiTSPc/CKE (b) yiizeylerine ait AKM yiikseklik
dagilim histogramlar1 (height distribution histograms).
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Sekil 4.23: CKE (a) ve NiTSPc/CKE (b) yiizeylerine ait AKM kesit taramalar1

(cross section).

Histogram grafikleri incelendiginde (Sekil 4.22 a-b), CKE ortalama 30-35 nm
boyutundaki taneciklere sahipken, NiTSPc ile modifiye edildikten sonra tanecik
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boyutunun kii¢iildiigii ve 20-30 nm arasinda yogunlastigt bulunmustur. Kesit
tarama grafiklerinden ise ¢ukurlar ve tiimsekler arasindaki uzakligin kaplama islemi

yapildiktan sonra azaldig1 goriilmiistiir (Sekil 4.23 a-b).

4.3.2. CuTsPc ile Modifiye Edilmis Cams1 Karbon Elektrodun AKM

Karakterizasyonu

Sekil 4.24: CKE (a) ve CuTSPc/CKE (b) yiizeylerine ait iki boyutlu AKM
goriintiileri.

5,00 um

4,92 um

Sekil 4.25: CKE (a) ve CuTSPc/CKE (b) yiizeylerine ait ii¢ boyutlu AKM
goriintiileri.
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Sekil 4.24 (a-b) ve Sekil 4.25 (a-b) de CKE ve CuTSPc/CKE yiizeylerine ait 2
boyutlu ve 3 boyutlu AKM yiikselti goriintiileri verilmistir. Tablo 4.4 de ise,
yiizeylere ait ortalama ve RMS piiriizliiliik degerleri, yiizey asimetrileri ve ylizeyin
dik veya basik olmasiyla ilgili degerler verilmistir. Tablo 4.4 e bakildiginda, CKE
ylizeyinin ortalama piriizliliikk degeri 4,69 nm olarak hesaplanmistir. CKE yiizeyi
CuTSPc ile modifiye edildikten sonra piiriizliiliik degerinin 1,88 nm ye diistiigii ve
ignemsi goriiniimlii katmanlarin olustugu goriilmistiir. Piriizlilik degerinin
diismesi, CuTSPc kompleksinin CKE iizerindeki bosluklar1 doldurarak daha diiz bir
yiizey olusturdugunu gostermektedir. Herbir ¢cevrimde X-y dogrultusunda biiyliyen
yeni bir katman olusmustur. Asimetri ve basiklik degerleri karsilastirildiginda ise
her iki elektrod i¢in de gukur yapilarin tiimsek yapilara oranla daha yogun oldugu,
CuTSPc/ CKE un CKE a gore daha ¢ok tiimsekli bir yapiya sahip oldugu
bulunmustur (Tablo 4.4). Ayrica modifiye elektrodda piriizliligi olusturan

piklerin sayisinin da arttig1 goriilmektedir.

Tablo 4.4: CKE ve CuTSPc/CKE a ait AKM den elde edilen ozellikler.

Ortalama RMS
Purtizlilik Purtzlilik  Asimetri Basiklik
(Sa) (So) (Ssk) (Sku)
nm nm
CKE 4,69 6,01 -0,23 3,99
CuTSPc-CKE 1,88 2,74 -0,46 9,24

Sekil 4.26: CKE (a) ve CuTSPc/CKE (b) yiizeylerine ait AKM yiikseklik
dagilim histogramlar1 (height distribution histograms).
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Sekil 4.27: CKE (a) ve CuTSPc/CKE (b) ylizeylerine ait AKM kesit
taramalar1 (cross section).

Histogram grafikleri incelendiginde (Sekil 4.26 a-b), CKE ortalama 30-35 nm
boyutundaki tanecik dagilimima sahipken, CuTSPc ile modifiye edildikten sonra
tanecik boyutunun kii¢iildiigii ve 5-10 nm arasinda yogunlastigi bulunmustur. Kesit
tarama grafiklerinden ise ¢ukurlar ve tiimsekler arasindaki uzakligin kaplama islemi

yapildiktan sonra azaldigi goriilmiistiir (Sekil 4.27 a-b).

4.4, NIiKOTIN iLE ELDE EDiLEN BULGULAR

4.4.1. NiTsPc modifiye Cams1 Karbon Elektrod ile Nikotin Tayini

Uygun sartlarda NiTSPc nin camsi karbon elektrod iizerinde modifikasyonu
gerceklestikden sonra, NiTSPc/CKE kullanilarak nikotin tayini yapilmig, LOD ve
LOQ degerleri hesaplanmis ve NiTSPc/CKE ile nikotin tayin mekanizmasi

aydinlatilmigtir.

Cesitli pH larda modifiye edilmis elektrodlar kullanilarak nikotin duyarliligina
bakilmig ve pH 12,15 TnBAH destek elektrolit ortaminda modifiye edilmis
elektrodun optimum kosullarda nikotine Karsi en duyarli oldugu belirlenmistir.
Boylelikle modifikasyon i¢in belirlenen en uygun pH 1n, nikotin’e duyarlilikta da

en uygun pH oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.28: pH 11-13,74 arasindaki TNBAH ortaminda modifiye
edilmis elektrodlar ile nikotin tayini i¢in KDV
voltamogramlar1 (pH 7,5 fosfat tamponu).

44.1.1. Tarama Hizi Etkisi
Degerlendirmeler sonucunda NiTSPc/CKE ile nikotin tayini i¢in uygun tarama
araligt 0 - 1,2 V  potansiyel aralig1 segilmis ve tiim deneyler bu aralikta
gergeklestirilmistir. 25-300 mV/s tarama hizi ile pH 7,5 fosfat tamponu ortaminda
1,0 mM nikotin i¢in anodik yonde alinan CV voltamogramlar1 Sekil 4.29 de
goriilmektedir. Tarama hizi arttikca 300 mV/s sonrasindaki tarama hizlarinda

nikotine ait pikler bozunmaya ugramstir.

Sekil 4.29 da gosterilen ¢evrimsel voltamogramlarda, nikotin’in anodik taramada
0,893 V da yikseltgenme piki gozlenirken katodik taramada herhangi bir
indirgenme pikinin goézlenmemesi NiTSPc/CKE iizerinde nikotin’in elektrod

mekanizmasinin tersinmez oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.29: 1,0 mM Nikotin molekiiliiniin pH 7,5 fosfat
tamponunda NiTSPc/CKE kullanilarak farkli tarama
hizlarinda alinan CV voltamogramlari.

Bu grafikteki voltamogramlardan yararlanilarak her bir tarama hizi i¢in pik
potansiyelleri ve pik akimlari hesaplanmig, bu degerler yardimiyla Sekil 4.30 ve
Sekil 4.31 deki grafikler ¢izilmistir. Tarama hizinin karekdkii ile pik akimlart (Ip-
vllz) arasindaki degisimin lineer olmasi reaksiyon mekanizmasiin diflizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir (Ye ve dig., 2013, Gan ve dig., 2012).

60 —

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
v (V s)12

Sekil 4.30: Sekil 4.29 daki voltamogramlardan elde edilen tarama
hizlarinin karekokiine karsi pik akimlarinin degisimi.
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Sekil 4.30 grafigindeki dogru denklemi asagida gosterilmistir.

l,=102,67 v'?-2,021  (R=0,995)

1.8 —

1.6 — *

log Ip

1.4 —

1.2 —

-1.6 1.2 0.8 -0.4
log v

Sekil 4.31: Sekil 4.29 daki voltamogramlardan elde edilen tarama
hizinin logaritmasina kars1 pik akimlarinin logaritmasindaki
degisim.

Sekil 4.31 grafigindeki dogru denklemi agagida gosterilmistir.

logl, = 0,539 logv + 2,0199 (R= 0,995 )

Tarama hizinin logaritmast ile pik akimimin logaritmas: arasindaki dogru

denkleminin egim degeri 0,539 olarak bulunmustur. Bu degerlerin difiizyon

kontrollii teorik deger olan 0,5 olmasi1 NiTSPc/CKE ile nikotin tayininin Difiizyon

karakterli oldugunu kanitlamaktadir.

Farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlarindan yararlanilarak 4.2

nolu bagint1 ile reaksiyon hiz sabitini hesaplamak miimkiindiir.
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Sekil 4.32: NiTSPc/CKE ile nikotinin farkli tarama hizlarinda
alinan voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin
tarama hizina (v) kars1 grafigi.

Sekil 4.32 deki grafikden y eksenine ekstrapolasyon ile elde edilen E° formal
potansiyeli 0,845 V olarak bulunmustur. Sonrasinda E° formal potansiyeli ve E,-Inv
grafiginden elde edilen dogru denklemi Reaksiyon hiz sabitini bulmak i¢in
kullanilmistir. 4.2 nolu denklem geregince, egimden yararlanarak (1-o)n degeri
bulunmus ve kesim degerinde bu ifade yerine yazilarak reaksiyon hiz sabiti

hesaplanmustir.

Reaksiyon hiz sabitinin hesaplanmasinda kullanilmak iizere Ey-Inv grafigi cizilerek

Sekil 4.33 de gosterilmistir.
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Sekil 4.33: NiTSPc/CKE ile nikotinin farkli tarama hizlarinda
alinan voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin
tarama hizinin dogal logaritmasina (Inv) kars1 degisimi.

Sekil 4.33 deki grafigin dogru denklemi asagidaki gibidir.
Ep(V) =0,0396 Inv (V/s) + 1,00 (R=0,997)

Bu egimden yola ¢ikarak reaksiyon hiz sabiti 0,380 olarak belirlenmistir. Burada an
degeri 0,64 olarak hesaplanmis ve o degeri tersinmez sistemler i¢in 0,5 olarak

kabul edilebildiginden (Gan ve dig., 2012) n degeri 1,28 olarak bulunmustur.

44.1.2. pH Etkisi
NiTSPc/CKE kullanilarak 1,0 mM nikotinin pH 6,5 - 9,5 arasinda, farkli fosfat ve
borat tamponlarindaki elektrokimyasal davraniglar1 KDV yontemiyle incelenmistir.
Taramalar 0 — 1,2 V potansiyel araliginda anodik yonde yapilmistir. Sekil 4.34 de

degisik pH larda nikotin’e ait voltamogramlar goriilmektedir.
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Sekil 4.34: pH 6,5-9,5 arasindaki tampon c¢ozeltiler icinde
hazirlanan 1,0 mM nikotin ¢ozeltisine ait KDV
voltamogramlar1 (Frekans 100 Hz, Puls genligi 50 mV,
Basamakli adim potansiyeli 2 mV).

Sekil 4.34 den goriilebilecegi gibi NiTSPc/CKE ile nikotin tayini i¢in yapilan pH
taramasi sonucunda, pH 6,5 - 7,5 araliginda nikotine ait tek bir yiikseltgenme piki
gozlenirken, pH 7,8 - 9,5 araliginda bu pikin 2 ye ayrildig1 goriilmiistiir. Bazik pH
larda pikin 2 ye ayrilmasi, nétral nikotinin elektron alig-verisi esnasinda olusan
radikalik ara triinleri ifade etmektedir (Lin ve dig., 2008, Levent ve dig., 2009).
Nikotin i¢in yapilan pH ¢alismasi sonucunda, yiikseltgenme pikinin pH a bagh
oldugu bulunmustur. Nikotinin pH 1 arttik¢a yiikseltgenme pikinin 0,951 V tan
0,848 V a dogru degistigi gdzlenmistir.

Nikotin’in pH a bagh olarak elde edilen voltamogramlarindan yararlanilarak
bulunan pik akimlarinin pH in bir fonksiyonu olarak ¢izilen grafigi Sekil 4.35 de

verilmistir.

Pik akimlarina ait grafik incelendiginde en yiiksek pik akiminin pH 7,5 da oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle NiTSPc/CKE kullanilarak nikotinin elektrokimyasal
davraniglarinin incelenmesi i¢in en uygun pH in pH 7,5 fosfat tamponu olduguna

karar verilmistir.
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Sekil 4.35: NiTSPc/CKE iizerinde alman 1,0 mM nikotin
cozeltisine ait pik akimlarinin pH a bagl olarak degisimi.

Pik potansiyellerinin pH a bagli degisimini gosteren grafik ise reaksiyonda transfer

olan proton sayisinin belirlenmesinde kullanilmak tizere Sekil 4.36 da verilmistir.

0.92 —

0.88 —

Ep (V)

0.84 —

Sekil 4.36: NiTSPc/CKE ile nikotinin pik potansiyellerinin pH a
bagl olarak degisimi.
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Sekil 4.36 da verilen grafikte, pH 6,5 - 9,5 arasinda ¢izilen dogrunun denklemi
asagidaki gibidir.

Ep(V) =-0,0288 pH + 1,10 (R=0,99)

Bu dogru denklemi incelendiginde pH 6,5 - 9,5 arasinda dogru denkleminin egimi
-0,0288 olarak bulunmustur. Ayrica yukarida verilen dogru denkleminden
yararlanilarak 4.1 nolu bagint1 geregince pH 6,5 - 9,5 arasinda reaksiyonda transfer
olan proton sayis1 0,3 olarak hesaplanmistir. (Biger ve Arat, 2009, Meites, 1965).
Bu hesaplamanin yapilabilmesi i¢in an degerinin bilinmesi gereklidir. Daha 6nce
goriildiigli gibi tarama hizi degisiminin etkisinin incelendigi ¢aligmalardan

NiTSPc/CKE ile nikotin tayininde an degeri 0,64 olarak hesaplanmustir.

4.41.3.  Frekans Etkisi
KDV yontemi ile pH 7,5 ta NiTSPc/CKE kullanilarak 1,0 mM nikotin ¢dzeltisinin
farkli frekanslarda elde edilmis voltamogramlarinda, puls genligi sabit tutularak
frekans degisimi 25-200 Hz araliginda izlenmis ve Sekil 4.37 de gosterilmistir.
Taramalar 0 — 1,2 V potansiyel araliginda anodik yonde yapilmistir. Taramalar
sonrasinda frekans arttikga 0,861 V daki anodik pikin 0,871 V a kaydigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.37: NiTSPc/CKE {izerinde pH 7,5 ta 1,0 mM Nikotin ¢ozeltisinin
farkl frekanslarda alinmig KDV voltamogramlar1 (Puls genligi: 50
mV, Basamakli adim potansiyeli 2 mV).

Nikotin ¢ozeltisinin frekansa bagli olarak elde edilen voltamogramlarindan
yararlanilarak bulunan pik akimlarinin frekansin bir fonksiyonu olarak c¢izilen

grafigi Sekil 4.38 de verilmistir.

Pik akimlarina ait grafik incelendiginde en yiiksek pik akiminin 100 Hz frekansta
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle NIiTSPc/CKE kullanilarak  nikotinin
elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi i¢in en uygun frekansin 100 Hz

olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.38: NiTSPc/CKE iizerinde alinan 1,0 mM nikotin ¢6zeltisine ait
pik akimlariin frekansa bagli olarak degisimi.

Frekans deneylerinden yola ¢ikarak en uygun frekans belirlendikten sonra 4.3 nolu
denkleme gore reaksiyonda transfer olan elektron sayisin1 hesaplamak miimkiindiir
(Biger ve dig., 2009, Laviron, 1979). Sekil 4.37 de verilen 100 Hz frekans ve pH
7,5 fosfat tamponunda 1,0 mM nikotin’e ait voltamogramdan yararlanmak suretiyle
Ep, Epi2, AEp2 Ve transfer olan elektron sayis1 (n) degerleri 4.3 nolu denkleme gore
hesaplanmis ve Tablo 4.6 da gosterilmistir. Burada an degeri 0,45 olarak
bulunmustur.
_1857RT

EpIZ_Ep:AEpIZ_W (4.3)

4.4.1.4. Nikotin Konsantrasyonu Etkisi
100 Hz frekans ve pH 7,5 fosfat tamponunda, NiTSPc/CKE kullanilarak farkli
nikotin konsantrasyonlarinda, 0 - 1,2 V potansiyel araliginda anodik yonde elde

edilen KDV voltamogramlar1 Sekil 4.39 da goriilmektedir.
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Sekil 4.39: pH 7,5 ta 0,01 - 0,1 mM nikotin konsantrasyonu araliginda
elde edilen KDV voltamogramlar1 (Frekans 100 Hz, Puls genligi
50 mV, Basamakli adim potansiyeli 2 mV).

Yapilan denemeler sonucunda NiTSPc ile modifiye edilmis CKE da Nikotin’in
dogrusal akim-konsantrasyon grafigi 0,01 - 0,1 mM derisim araliginda elde
edilebilmistir.

Sekil 4.39 daki voltamogramlardan yararlanilarak, konsantrasyon etkisine bagl
olarak E, ve I, degerleri hesaplanmistir. Bu verilerden LOD ve LOQ degerlerinin
hesaplanmasinda yararlanilmigtir. Bu kosullar altinda nikotin’e ait KDV
voltamogramlar1 ve konsantrasyonla pik akim yiikseklik farkina karsi ¢izilen

kalibrasyon grafigi Sekil 4.40 da gosterilmistir.
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Sekil 4.40: pH 7,5 ta 0,01 - 0,1 mM nikotin konsantrasyonu
araliginda pik akimlarinin konsantrasyona kars1 grafigi.
Kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru denklemi agagidaki gibidir.
lo(nA) = 55,304 C - 0,176 (R=10,998)

NiTSPc/CKE kullanilarak tayin edilen nikotin i¢in kalibrasyon grafiginin dogru
denkleminden hesaplanan standart sapma (o ) degeri 0,0027, LOD degeri 1,46x10”
M (4.4) ve LOQ degeri 4,88x107 M (4.5) olarak bulunmustur.

LoD="X2 (4.4)
m
10x
LOQ=—"7 (4.5)
m

Elde edilen tiim verilerden yararlanmak suretiyle bulunan E; , Epp, AEp, , hiz sabiti
(k), formal potansiyel (E®), reaksiyon transfer katsayisi o ve transfer olan elektron
(n) ve proton (p) sayisi, LOD ve LOQ degerleri hesaplanmig, Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7

de gosterilmistir.
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Tablo 4.5: NiTSPc/CKE ile Nikotin tayininde tarama hiz1 deneylerinden elde edilen n, p,
o, E®ve k degerleri.

NiTSPc  E°(V) k(D) an o n p
Nikotin 0,845 0,38 0,64 0,5 1,28 0,3

Tablo 4.6: NiTSPc/CKE ile Nikotin tayininde frekans deneylerinden elde edilen n, p, a ve

Ep degerleri.
NiTSPe E (V) E (V) AE,(V) an  n  p
Nikotin 0,879 0,773 0,106 0,45 0,9 0,22

Tablo 4.7: NiTSPc/CKE Nikotin tayininden elde edilen ¢, LOD ve LOQ degerleri.

LOD LOQ
(mol/L) (mol/L)

Nikotin  0,0027 1,46x107  4,88x10”7

NiTSPc c

4.4.2. CuTsPc modifiye Cams1 Karbon Elektrod ile Nikotin Tayini

Uygun sartlarda CuTSPc nin camsi karbon elektrod iizerinde modifikasyonu
gergeklestikden sonra, CuTSPC/CKE kullanilarak nikotin tayini yapilmig, LOD ve
LOQ degerleri hesaplanmis ve CuTSPc/CKE ile nikotin arasindaki mekanizma

aydinlatilmigtir.

Cesitli pH larda modifiye edilmis elektrodlar kullanilarak nikotin duyarliligina
bakilmis ve pH 2 fosfat tamponunda modifiye edilmis elektrodun optimum
kosullarda nikotine kars1 en duyarl oldugu belirlenmistir. Boylelikle modifikasyon
icin belirlenen en uygun pH 1n, nikotin’e duyarlilikta da en uygun pH oldugu

goriilmiistiir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41: pH 0-2 arasindaki destek elektrolit ortaminda modifiye
edilmis elektrodlar ile nikotin tayini i¢in KDV
voltamogramlar1 (pH 7,5 fosfat tamponu).

4.4.2.1. Tarama Hizi Etkisi
Degerlendirmeler sonucunda CuTSPc/CKE ile Nikotin tayini i¢in uygun tarama
aralig1 olarak O - 1,2 V potansiyel aralig1 se¢ilmis ve tiim deneyler bu potansiyel
araliginda gergeklestirilmistir. 25-500 mV/s tarama hiz1 ile pH 7,5 fosfat tamponu
ortaminda 1,0 mM nikotin i¢in anodik yonde alinan CV voltamogramlar Sekil 4.42
de goriilmektedir. Voltamogramlardan gorildiigii gibi 300 mV/s sonrasindaki

tarama hizlarinda Nikotin pikleri bozunmaya ugramistir.

Sekil 4.42 de gosterilen pH 7,5 fosfat tamponunda alinan c¢evrimsel
voltamogramlarda, Nikotin’in en diisiik tarama hizinda anodik taramada 0,897 V ve
0,924 V ta iki tane yiikseltgenme piki gozlenirken katodik taramada herhangi bir
indirgenme pikinin gézlenmemesi nikotin’in elektrod mekanizmasinin tersinmez

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.42: 10 mM Nikotin molekiilinin pH 7,5 fosfat
tamponunda CuTSPc/CKE farkli tarama hizlarinda alinan
CV voltamogramlari.

Bu grafikteki voltamogramlardan yararlanilarak her bir tarama hiz1 i¢in pik
potansiyelleri ve pik akimlar1 hesaplanmig, bu degerler yardimiyla Sekil 4.43 ve
Sekil 4.44 deki grafikler ¢izilmistir. Tarama hizinin karekoki ile pik akimlart (Ip-
vllz) arasindaki degisimin lineer olmasi reaksiyon mekanizmasiin diflizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir (Ye ve dig., 2013, Gan ve dig., 2012).
Sekil 4.43 grafigindeki dogru denklemi asagida gosterilmistir.

l, = 371,94 v'” - 20,648 (R=0,995)
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Sekil 4.43: Sekil 4.42 deki voltamogramlardan elde edilen tarama
hizlarinin karekdkiine karsi pik akimlarinin degisimi.

-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0
log v

Sekil 4.44: Sekil 4.43 deki voltamogramlardan elde edilen tarama
hizinin logaritmasina karst pik akimlarimin logaritmasindaki
degisim.
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Sekil 4.44 grafigindeki dogru denklemi asagida verilmistir.
logl, = 0,509 logv + 2,405 (R=0,98)

Tarama hizinin logaritmas1 ile pik akimmin logaritmas:t arasindaki dogru
denkleminin egim degeri 0,509 olarak bulunmustur. Bu degerlerin difiizyon
kontrollii teorik deger olan 0,5 olmas1 CuTSPc/CKE ile nikotin tayininin Difiizyon

karakterli oldugunu kanitlamaktadir.

Farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlarindan yararlanilarak 4.2

nolu baginti ile reaksiyon hiz sabitini hesaplamak miimkiindiir.
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Sekil 4.45: CuTSPc/CKE ile nikotinin farkli tarama hizlarinda
alinan voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin
tarama hizina (v) kars1 grafigi.

Sekil 4.45 daki grafikden y eksenine ekstrapolasyon ile elde edilen E° formal
potansiyeli 0,75 V olarak bulunmustur. Sonrasinda E° formal potansiyeli ve E,-Inv
grafiginden elde edilen dogru denklemi Reaksiyon hiz sabitini bulmak i¢in

kullanilmistir. 4.2 nolu denklem geregince, egimden yararlanarak (1-o)n degeri
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bulunmus ve kesim degerinde bu ifade yerine yazilarak reaksiyon hiz sabiti

hesaplanmustir.

Reaksiyon hiz sabitinin hesaplanmasinda kullanilmak iizere Ey-Inv grafigi cizilerek

Sekil 4.46 de gosterilmistir.

0.92 M

0.88 —

0.8 —

Sekil 4.46: CuTSPc/CKE ile nikotinin farkli tarama hizlarinda
alinan voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin
tarama hizinin dogal logaritmasina (Inv) kars1 degisimi.

Sekil 4.46 deki grafigin dogru denklemi asagidaki gibidir.
Ep(V) = 0,044 Inv (V/s) + 0,940 (R=0,98)

Bu egimden yola ¢ikarak reaksiyon hiz sabiti 0,299 olarak belirlenmistir. Burada an
degeri 0,58 olarak hesaplanmis ve o degeri tersinmez sistemler i¢in 0,5 olarak

kabul edilebildiginden (Gan ve dig., 2012) n degeri 1,16 olarak bulunmustur.

4422, pH EtKkisi
CuTSPc/CKE kullanilarak 1,0 mM nikotinin pH 5,5 - 9,5 farkli asetat, fosfat ve

borat tamponlarindaki elektrokimyasal davraniglart KDV yontemiyle incelenmistir.
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Taramalar 0 — 1,2 V potansiyel araliginda anodik yonde yapilmistir. Sekil 4.47 de

degisik pH larda nikotin’e ait voltamogramlar goriillmektedir.
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Sekil 4.47: pH 5,5-9,5 ki tampon ¢o6zeltiler i¢inde hazirlanan 1,0
mM nikotin ¢ozeltisine ait KDV voltamogramlari (Frekans

75 Hz, Puls genligi 50 mV, Basamakli adim potansiyeli 2
mvV).

Sekil 4.47 den goriilebilecegi gibi CuTSPc/CKE ile nikotin tayini i¢in yapilan pH
taramas1 sonucunda, pH 6,5 - 7,5 nikotine ait tek bir yiikseltgenme piki gozlenirken,
pH 7,8 - 9,5 araliginda bu pikin 2 ye ayrildig1 goriilmiistiir. Bazik pH larda pikin 2
ye ayrilmasi, notral nikotinin elektron alis verisi esnasinda olusan radikalik ara
iriinleri ifade etmektedir (Lin ve dig., 2008, Levent ve dig., 2009). Nikotin i¢in
yapilan pH c¢alismasi sonucunda, yiikseltgenme pikinin pH a bagh oldugu
bulunmustur. Nikotinin pH 1 arttik¢a yiikseltgenme pikinin 0,963 V tan 0,856 V a

dogru degistigi gézlenmistir.

Nikotin’in pH a bagh olarak elde edilen voltamogramlarindan yararlanilarak
bulunan pik akimlarinin pH 1n bir fonksiyonu olarak c¢izilen grafigi Sekil 4.48 da

verilmistir.

Pik akimlarina ait grafik incelendiginde en yiiksek pik akiminin pH 7,5 ta oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle CuTSPc/CKE kullanilarak nikotinin elektrokimyasal
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davraniglarinin incelenmesi i¢in en uygun pH 1n pH 7,5 fosfat tamponu olduguna

karar verilmistir.

80 =

70 —

Ip (uA)

50 — A

Sekil 4.48: CuTSPc/CKE iizerinde alman 1,0 mM nikotin
cozeltisine ait pik akimlarinin pH a bagli olarak degisimi.

Pik potansiyellerinin pH a bagli degisimini gosteren grafik ise reaksiyonda transfer

olan proton sayisinin belirlenmesinde kullanilmak tizere Sekil 4.49 da verilmistir.
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Sekil 4.49: CuTSPc/CKE ile nikotinin pik potansiyellerinin pH a
bagli olarak degisimi.
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Sekil 4.49 de verilen grafikte, pH 7,5 - 9,5 arasinda ¢izilen dogrunun denklemi

asagida verilmektedir.
Eo(V) =-0,00405 pH + 0,848  (R=0,998)

Bu dogru denklemi incelendiginde pH 7,5 - 9,5 dogru denkleminin egimi -0,00405
olarak bulunmustur. Ayrica yukarida verilen dogru denkleminden yararlanilarak 4.1
nolu bagint1 geregince pH 7,5 - 9,5 arasinda reaksiyonda transfer olan proton sayisi
0,039 olarak hesaplanmustir. (Biger ve Arat, 2009, Meites, 1965). Bu hesaplamanin
yapilabilmesi i¢in on degerinin bilinmesi gereklidir. Daha 6nce gorildigi gibi
tarama hizi degisiminin etkisinin incelendigi calismalardan CuTSPc/CKE ile

nikotin tayininde an degeri 0,58 olarak hesaplanmustir.

4.42.3.  Frekans Etkisi
KDV yontemi ile pH 7,5 ta CuTSPc/CKE kullanilarak 1,0 mM nikotin ¢6zeltisinin
farkli frekanslarda elde edilmis voltamogramlarinda, puls genligi sabit tutularak
frekans degisimi 25-200 Hz araliginda izlenmis ve Sekil 4.50 de gosterilmistir.
Taramalar 0 — 1,2 V potansiyel araliginda anodik yonde yapilmistir. Taramalar
sonrasinda frekans arttikga 0,778 V daki anodik piklerin 0,830 V a kaydigi

goriilmektedir.

-50 —

CuTSPc / CKE

-100 —

I (nA)

-150 — 200 Hz

-200 —

-250

o —
=
~
o
©
=
[N}

E(V)

Sekil 4.50: CuTSPc/CKE iizerinde pH 7,5 ta 1,0 mM Nikotin
¢ozeltisinin farkl frekanslarda alimmusg KDV
voltamogramlar1  (Puls genligi: 50 mV, Basamakli adim
potansiyeli 2 mV).
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Nikotin ¢ozeltisinin frekansa bagli olarak elde edilen voltamogramlarindan
yararlanilarak bulunan pik akimlarinin frekansin bir fonksiyonu olarak cizilen

grafigi Sekil 4.51 de verilmistir.

Pik akimlarina ait grafik incelendiginde en yiiksek pik akiminin 75 Hz frekansta
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle CuTSPc/CKE kullanilarak nikotinin
elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi i¢in en uygun frekansin 75 Hz

olduguna karar verilmistir.

80 — *

60 —

Ip (LA)
»

20 — *

! | ! | ! | ! | ! |
40 80 120 160 200

f (Hz)

Sekil 4.51: CuTSPc/CKE iizerinde alman 1,0 mM nikotin
cozeltisine ait pik akimlarmin  frekansa bagh olarak
degisimi.

Frekans deneylerinden yola ¢ikarak en uygun frekans belirlendikten sonra 4.3 nolu
denkleme gore reaksiyonda transfer olan elektron sayisini hesaplanmistir (Biger ve
dig., 2009, Laviron, 1979). Sekil 4.51 de verilen 75 Hz frekans ve pH 7,5 fosfat
tamponunda 1,0 mM nikotin’e ait voltamogramdan yararlanmak suretiyle E, Epp,

AEp» ve transfer olan elektron sayisi (n) degerleri 4.3 nolu denkleme gore
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hesaplanmis ve Tablo 4.9 da gosterilmistir. Burada on degeri 0,45 olarak

bulunmustur.

4.4.2.4. Nikotin Konsantrasyonu Etkisi
75 Hz frekans ve pH 7,5 fosfat tamponunda, CuTSPc/CKE kullanilarak farkli
nikotin konsantrasyonlarinda, 0 - 1,2 V potansiyel araliginda anodik yonde elde

edilen KDV voltamogramlar1 Sekil 4.52 de goriilmektedir.

CuTSPc / CKE
-20 M Nikotin

0,01 mM
0,02 mM
0,04 mM
0,06 mM
0,08 mM
0,1 mM

40 —

-60 —

I (LA)

.80 —

200 = 1

E(V)

Sekil 4.52: pH 7,5 ta 0,01 - 0,1 mM nikotin konsantrasyonu
araliginda elde edilen KDV voltamogramlar1 (Frekans 100
Hz, Puls genligi 50 mV, Basamakli adim potansiyeli 2 mV).

Yapilan denemeler sonucunda CuTSPc ile modifiye edilmis CKE da Nikotin’in
dogrusal akim-Konsantrasyon grafigi 0,01 - 0,1 mM derisim araliginda elde

edilebilmistir.

Sekil 4.52 deki voltamogramlardan yararlanilarak, konsantrasyon etkisine bagli
olarak E, ve I, degerleri hesaplanmistir. Bu verilerden LOD ve LOQ degerlerinin

hesaplanmasinda yararlanilmistir. Bu kosullar altinda nikotin’e ait KDV
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voltamogramlar1 ve konsantrasyonla pik akim yiikseklik farkina karsi c¢izilen

kalibrasyon grafigi sekil 4.53 de gosterilmistir.

12 —

10 —

2 1 I ! I ! I !
0 0.02 0.04 0.06

C (mM)

Sekil 4.53: pH 7,5 ta 0,01 - 0,1 mM nikotin konsantrasyonu
araliginda pik akimlarinin konsantrasyona kars1 grafigi.

Kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru denklemi asagidaki gibidir.
Ip(nA) = 158,17 C + 1,818 (R=10,99)

CuTSPc/CKE kullanilarak tayin edilen nikotin i¢in kalibrasyon grafiginin dogru
denkleminden hesaplanan standart sapma (o ) degeri 0,00149, LOD degeri
2,82x10° M (4.4) ve LOQ degeri 9,42x10° M (4.5) olarak bulunmustur.

Elde edilen tiim verilerden yararlanmak suretiyle bulunan E,, Epp, AEy, , hiz sabiti
(k), formal potansiyel (E®), reaksiyon transfer katsayisi o ve transfer olan elektron
(n) ve proton (p) sayisi, LOD ve LOQ degerleri hesaplanmig, Tablo 4.8, 4.9 ve
4.10 da gosterilmistir.
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Tablo 4.8: CuTSPc/CKE ile Nikotin tayininden tarama hizi deneylerinden elde edilen n, p,
0, E® ve k degerleri.

CuTSPc g0y k (s an v n p
Nikotin 0,75 0,299 0,58 0,5 1,16 0,039

Tablo 4.9: NiTSPc/CKE ile Nikotin tayininden frekans deneylerinden elde edilen n, p,
ve E; degerleri.

CuTspc E (V) E (V) AE (V) an n p

Nikotin 0,808 0,703 0,105 0,45 0,9 0,034

Tablo 4.10: CuTSPc/CKE Nikotin tayininden elde edilen o, LOD ve LOQ degerleri.

LOD LOQ
(mol/L) (mol/L)

Nikotin  0,00149  2,82x10° 9,42x10°®

CuTSPc c
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismanin ilk boliimiinde, NiTSPc ve CuTSPc komplekslerinin, CKE {izerinde
elektrokimyasal davraniglart CV teknigi ile incelenmistir. Bunun i¢in CKE
kullanilarak, en uygun destek elektrolit, voltaj araligi, tarama hizi, ¢evrim sayisi ve
pH gibi parametreler belirlenmistir. Elde edilen verilerden reaksiyon hiz sabitleri,
reaksiyon transfer katsayilari, transfer olan proton ve elektron sayilari saptanmustir.
Reaksiyonun tersinirligi hakkinda bilgiler edinilerek, elektrod-¢ozelti yiizeyi
arasinda gergeklesen reaksiyonun difiizyon ve/veya adsorpsiyon kontrollii olup
olmadig1 belirlenmistir. Kosullar optimize edildikten sonra, incelenen elektrod
ardistk ¢evrimler alinarak modifiye edilmis ve elektron-proton transfer

mekanizmalar1 aydinlatilmistir.

NiTSPc i¢in en uygun parametreler destek elektrolit pH 12,15 TnBAH ¢ozeltisi,
potansiyel araligi 0,2 - 0,8 V olarak belirlenirken, CuTSPc icin ise pH 2 fosfat
tamponu, -0,2 — (+ 0,7) V potansiyel olarak belirlenmistir. Her iki komplekste de en
uygun tarama hizinin 100 mV/s oldugu goriilmiistiir. 0,1 mM NiTSPc kompleksinin
elektrokimyasal davranislarini incelerken baslangicta 240 ¢evrim alinmis, elde
edilen voltamogramlar ile c¢izilen pik akiminin ¢evrim sayisina karst grafiginden
100 ¢evrimin uygun oldugu bulunmustur. Sonrasinda karsilastirma yapmak
amaciyla 0,1 mM CuTSPc kompleksi i¢inde ayn1 ¢evrim sayisi kullanilmistir. Her
iki kompleks CKE {izerinde tersinmez bir davranis gostermektedir. Tarama hizinin
karekokii ile pik akimlari (Ip-vm) arasindaki degisimin logaritmik olmas1 iki
kompleks i¢in de reaksiyon mekanizmasiin adsorpsiyon kontrollii oldugunu
gostermektedir. Tarama hizi ile pik akimlarinin logaritmalari (log v-log 1)
arasindaki dogru denkleminin egim degeri NiTSPc kompleksi i¢in 0,968, CuTSPc
kompleksi i¢in 1,0087 olarak bulunmustur. Bu degerlerin adsorpsiyon kontrolli
teorik deger olan 1’e yakin olmasi komplekslerin CKE iizerindeki elektrokimyasal
davraniginin - adsorpsiyon karakterli oldugunu kanitlamaktadir. Tarama hiz1
denemelerinden, NiTSPc kompleksi i¢in an 1,069, CuTSPc kompleksi igin ise

1,031 olarak bulunmustur. Burada her iki tersinmez sistem igin a degeri 0,5 olarak



105

kabul edildiginde, elektron sayilarinin sirasiyla 2,14 ve 2,06 oldugu goriiliir.
Tarama hiz1 - pik potansiyeli grafiginde y eksenine ekstrapolasyon ile E° formal
potansiyeli bulunmustur. Elde edilen E° formal potansiyeli ve Ep-In v grafiginden
elde edilen dogru denklemi reaksiyon hiz sabitini bulmak i¢in kullanilmistir. Bu
aciklamalar 1s18inda NiTSPc igin E° degeri 0,575 V ve hiz sabiti 1,11 st
bulunurken, CuTSPc i¢in E° degeri 0,21 V ve hiz sabiti 1,71 st olarak

bulunmustur.

Komplekslerin pH a bagh olarak elde edilen voltamogramlarindan yararlanilarak
bulunan pik potansiyellerinin pH a bagli degisimini gosteren grafik (E,-pH)
reaksiyonda transfer olan proton sayisinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.
NiTSPc i¢in pH 11 - 13,74 yapilan ¢alismalarda reaksiyonda transfer olan proton
say1s1 2,2 olarak hesaplanmustir. Proton sayis1t CuTSPc i¢in pH 0-3 araliginda 1,75

olmustur.

Bu verilerden yola ¢ikarak CuTSPc ve NiTSPc [M"-PcH,(SO3H).] icin asagidaki

reaksiyon mekanizmalar1 nerilmistir (Sakamoto ve Ohno, 1997).

M'"-PcH,(SOsH)s — [M"-PcH, (SOsH),]* + € (5.1)
[M"-PcH, (SOsH).]" — [M"-Pc*H, (SO3H)4]* (5.2)
[M'"-Pc*H, (SOsH).]*— [M"-Pc*Hpnz (SOsH),] + € + 2H* (5.3)

Tetrasiilfo ftalosiyanin kompleksleri ile elektrokimyasal olarak modifiye edilmis
elektrod yilizeylerinin AKM ile yiizey karakterizasyonlar gerceklestirilmistir. CKE
a ait 2 boyutlu ve 3 boyutlu AKM yiizeyleri incelendiginde CKE un temizlenmesi
esnasinda olusan belirgin cizgilerin oldugu goriilmiistiir. NiTSPc/CKE yiizeyinin
modifikasyon sanrasi ortalama piiriizlilik degeri artarken, CuTSPc/CKE da
azaldig1 goriilmistiir. Buradan CuTSPc kompleksinin CKE {izerindeki bosluklari
doldurarak daha piiriizsiiz bir yiizey olusturdugu soylenebilir. 3 boyutlu AKM
goriintlilerinden, NiTSPc ile modifikasyonda ada goriinimli kaplanma
gergeklesirken, CuTSPc de ignemsi katmanlarin olustugu goriilmektedir. CKE
ortalama 30-35 nm boyutundaki taneciklere sahipken, NITSPc ile modifiye

edildikten sonra tanecik boyutunun kiigiildiigi ve 20-30 mikron arasinda



106

yogunlastig1r bulunmustur. Bu deger CuTSPc ile modifikasyondan sonra ise 5-10

nm arasinda olarak gézlenmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise, tetrasiilfo ftalosiyanin kompleksleri ile modifiye
CKE’lar kullanilarak CV ve KDV teknikleri ile nikotin tayini igin uygun
parametrelerin (pH, tarama hiz1 ve frekans) belirlenmesi saglanmistir. Bu boliimde
ilk bolimde oldugu gibi, reaksiyonun tersinirligi hakkinda bilgiler edinilerek,
elektrod-¢6zelti yiizeyi arasinda diflizyon kontrolii ve/veya adsorpsiyon
kontroliiniin olup olmadigir belirlenmistir. Nikotin tayini i¢in akimin dogrusal
oldugu aralik bulunmus ve bu aralikta LOD ve LOQ degerleri hesaplanmistir. Elde

edilen veriler kullanilarak elektron-proton transfer mekanizmalar1 aydinlatilmistir.

NiTSPc/CKE ve CuTSPc/CKE ile nikotin tayini i¢in en uygun parametreler destek
elektrolit pH 7,5 fosfat ¢6zeltisi ve potansiyel araligi 0 — 1,2 V olarak belirlenmistir.
Her iki komplekste de tarama hizinin en uygun 100 mV/s oldugu goriilmiistiir. Her
iki modifiye elektrodda nikotin tayini igin tersinmez bir davranis gostermektedir.
Tarama hizinin karekokii ile pik akimlari (Ip-vllz) arasindaki degisimin lineer olmasi
iki elektrodun nikotin tayini i¢in reaksiyon mekanizmasmin difiizyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. Tarama hizinin logaritmasi ile pik akiminin logaritmasi
(log v-log Ip) arasindaki dogru denkleminin egim degeri NiTSPc/CKE i¢in 0,539,
CuTSPc/CKE igin ise 0,509 olarak bulunmustur. Bu degerlerin difiizyon kontrollii
teorik deger olan 0,5°e¢ yakin olmasi modifiye eletrodlar ile nikotin tayininin
diflizyon karakterli oldugunu kanitlamaktadir. Tarama hizi denemelerinden,
NiTSPc/CKE i¢in on 0,64, CuTSPc/CKE i¢in ise 0,58 olarak bulunmustur. Burada
her iki tersinmez sistem i¢in o degeri 0,5 olarak kabul edildiginde, elektron
sayilarinin sirastyla 1,28 ve 1,16 oldugu goriiliir. pH denemelerinden proton sayilari
ise 0,3 ve 0,04 olarak hesaplanmigtir. Tiim bu verilerin 1s18inda NiTSPc¢/CKE ve
CuTSPc/CKE iizerinde nikotinin yiikseltgeme reaksiyonu icin esitlik 5.1 deki
mekanizma Onerilmistir (5.1). Elde edilen verilerin literatiirle uyum igerisinde

oldugu goriilmiistiir (Lin ve dig., 2008, Clayton ve dig., 2013).
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- NH+
| CH

Sekil 5.1: Nikotin i¢gin 6nerilen mekanizma.

Tarama hiz1 - pik potansiyeli grafiginde y eksenine ekstrapolasyon ile bulunan E°
formal potansiyeli ve Ep-In v grafiginden elde edilen dogru denkleminden reaksiyon
hiz sabiti bulunmustur. Bu agiklamalar 1s13inda NiTSPc/CKE i¢in E° degeri 0,845
V ve hiz sabiti 0,38 s, CuTSPc/CKE i¢in E° degeri 0,75 V ve hiz sabiti 0,299 s*

olarak hesaplanmustir.

0,01 - 0, mM konsantrasyon aralifinda akimin dogrusal olarak degistigi
gozlendiginden, bu aralikta LOD ve LOQ degerleri belirlenmistir. NiTSPc/CKE
icin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 1,46X10'7 ve 4,88X10'7 M bulunurken,
CuTSPc/CKE ig¢in 2,82x10°® ve 9,42x10% M bulunmustur. Sonuclardan gorildiigi
tizere AKM goriintiileri ile daha diiz bir yiizeye sahip oldugu goriilen CuTSPc/CKE

nikotine kars1 daha fazla duyarlilik gostermektedir.

Calismanin sonucunda, bu elektrodlarin nikotin tayini igin etkili, kullanisli ve
literatiirde kullanilan diger elektrodlardan daha duyarli oldugu bulunmustur (Geto
ve dig. 2012, Kassa ve dig., 2013). Boylece deneylere baglarken hedeflenmis olan
ftalosiyanin gecis metal komplekslerinin elektrokimyasal davraniglari ayrintili bir
sekilde incelenmistir. Elde edilen modifiye elektrodlarin nikotine karsi duyarl

oldugu belirlenmis ve ¢ok diisiik tayin sinirlarina inilebilmistir.
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Tablo 5.1: NiTSPc/CKE ve CuTSPc/CKE ile Nikotin tayininden elde edilen LOD
degerlerinin literatiirle karsilagtirilmasi.

. Lineer bolge LOD
Elektrod Yontem Ref.
' (uM) (M)
Inhibisyon . Al-Tamrah,
biyosensorii Amperometri 20-920 10,0 1999,
MWCNT/CKE DPV 31-1900 03  juongvediz,
TiO,/MIP/PEDOT  Amperometri 0-5000 4,9 %‘ag e dig.,
Suffredini ve
BDD KDV 5-500 31 dig. 2005,
Levent ve dig.,
PGE KDV 7,6-107,5 20 000,
Highton ve
CNT/CKE cV 10-1000 20 iz 2009,
MWCNT/ACS/CKE ~ Amperometri 0-1500 1,4 %%gg ve dig.,
p-(AHNSA/CKE)  CV 1-200 08 SeovediE.
Kassa ve dig.
AGCE KDV 1-200 0,7 2013
NiTSPC/CKE KDV 10-100 014  Tez
CuTSPC/CKE KDV 10-100 003  Tez
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