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KONDANSE 1,4-DİHİRDOPİRİDİN TÜREVLERİNİN  
ANTİOKSİDAN KAPASİTELERİNİN ELEKTROKİMYASAL 

YÖNTEMLE İNCELENMESİ 
 
 

FUNDA ÇORBACIOĞLU 

Yüksek Lisans, Kimya Bölümü 

Tez Danışmanı: Prof. Dr. SERDAR ABACI 

Haziran 2013, 92 Sayfa 

 
 

Serbest radikaller ile kanser, diyabet, hipertansiyon, alzheimer, parkinson gibi pek 

çok hastalık ve yaĢlanma arasındaki iliĢki yapılan çalısmalarla her gün biraz daha 

ortaya çıkmaktadır. Serbest radikallerin organizmada neden olduğu oksidatif hasar 

enzimatik ve enzimatik olmayan antioksidanlar tarafından önlenir. Ancak α-lipoik 

asit, melatonin, glutatyon gibi endojen antioksidanlar artan serbest radikal miktarı 

karĢısında yetersiz kalmaktadır. ĠĢte bu durum hem yüksek aktivite hem de düĢük 

toksisite ve yan etkiye sahip yeni antioksidan türlerinin sentezini gerekli 

kılmaktadır. GeniĢ literatür kaynaklarına göre diyetle alınan antioksidanlar, serbest 

radikallere karĢı korunmada yararlıdır ve insanlarda pek çok hastalığın 

önlenmesinde önemli rol oynarlar.  

1,4-Dihidropiridin türevleri biyolojik aktivitelerinden dolayı ilaç aktif maddesi olarak 

kullanılmaktadırlar. En önemli kalsiyum kanal blokerleri olarak bilinirler ve 

antioksidan özellikleri de araĢtırılmaktadır. 

Bu tez çalıĢması kapsamında, ilk defa sentezlenen dört farklı kondanse 1,4-

dihidropiridin türevinin antioksidan kapasiteleri dönüĢümlü voltametri tekniğiyle 

anodik pik akım değerlerinden belirlenmiĢtir ve voltamogramlar incelendiğinde 

kondanse 1,4-dihidropiridin türevlerinin antioksidan etkiye sahip oldukları 

görülmüĢtür.   
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The relationship between free radicals and diseases like cancer, diabetes, 

hypertension, alzheimer, parkinson and aging emerges more and more day by day 

with recent studies. Oxidative damage caused by free radicals in the system is 

prevented by enzymatic and non-enzymatic antioxidants. But, endogenic 

antioxidants such as α-lipoic acid, melatonin and glutathione are insufficient 

against increasing amount of free radicals. This situation requires synthesis of 

antioxidants with high activity, low toxicity and side effect. According to a large 

literature sources, dietary antioxidants are useful for protecting against free 

radicals and play an important role in the prevention of many diseases in humans.  

1,4-dihydropyridine derivatives are used as active pharmaceutical ingredient due 

to their biological activities. They are known as the most important calcium channel 

blockers and their antioxidant properties are being researched. 

In this work, antioxidant capacities of four different condensed 1,4-dihydropyridine 

derivatives, which were synthesized for the fist time, were determined by cyclic 

voltammetry from anodic peak values and when the voltammograms were 

analyzed, it was seen that 1,4-dihydropyridine derivatives had an antioxidant 

effect. 
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1. GİRİŞ 

Organizmada hem normal metabolik faaliyetler sırasında sürekli oluĢan, hem de dıĢ 

kaynaklı etkenlerle oluĢturulan serbest radikaller, antioksidan savunma sistemi 

tarafından düzenli olarak ortadan kaldırılırlar. Serbest radikallerin oluĢumu ile 

antioksidan sistem tarafından ortadan kaldırılması arasında bir denge söz konusudur 

ve bu dengeye oksidatif denge adı verilir. Oksidatif denge sağlandığı sürece 

organizma serbest radikallerin olumsuz etkilerinden zarar görmez. Antioksidan 

savunma mekanizmasının yetersiz kalması veya serbest radikal oluĢumunun artması 

nedeniyle oksidatif dengenin serbest radikal yönüne kayması durumunda oksidatif 

stres meydana gelir [1] [2]. Oksidatif stres yaklaĢık elli kadar hastalık patogeneziyle 

iliĢkilendirilmiĢtir [3].  

Oksidatif zararları ve antioksidan kapasitesini değerlendirmek için çok sayıda 

kimyasal ve biyokimyasal protokol geliĢtirilmiĢtir. Pek çok çalıĢmadaki analitik 

metotlar, UV spektrofotometri, IR spektroskopi, oksimetri (elektron spin rezonans), 

yüksek performanslı sıvı kromatografisi veya lazer flaĢ fotolizi gibi kompleks 

protokolleri ve/veya pahalı maddeleri içerirler. Bu yöntemlerin yanında elektrokimya 

kompleks bir ortamın antioksidan kapasitesini belirlemek için uygun bir yol olarak 

görünür. Elektrokimyasal yöntemler, az miktarda maddenin analiz için yeterli olması, 

ucuz olmaları, kolay uygulanabilir olmaları gibi avantajlara sahiptirler. Elektrokimyasal 

tekniklerden dönüĢümlü voltametri, bileĢiklerin yülseltgenme ve indirgenme 

potansiyelleriyle ilgili bilgi sağlayarak elektrokimyasal karakterizasyon için benzersiz 

bir tekniktir. Diferansiyel Puls Voltametri ve Diferansiyel Puls Polarografi de 

elektrokimyasal ölçümleri almak için sık sık kullanılan tekniklerdir.  

Pek çok hastalığın patogenezindeki etkileri ortaya çıkan serbest radikaller son yıllarda 

üzerinde en çok araĢtırma yapılan konuların baĢında gelmektedirler. Serbest 

radikallerin bu zararlı etkilerine karĢı her geçen gün yeni antioksidanlar ortaya 

konmaktadır. Bu çalıĢmanın amacı da bu amaçla ilk defa sentezlenen kondanse 1,4-

dihidropiridin türevlerinin elektrokimyasal özelliklerinden yararlanarak dönüĢümlü 

voltametri tekniği ile analizlerinin yapılması ve antioksidan kapasitelerinin, 

voltamogramların incelenmesiyle kolayca saptanmasıdır.  
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2. GENEL BİLGİLER 

2.1. Serbest Radikaller 

DıĢ orbitallerinde bir veya daha fazla ortaklanmamıĢ elektron bulunan atom veya 

moleküllere serbest radikal denir. Serbest radikaller, pozitif yüklü, negatif yüklü ya da 

nötral olabilirler. DüĢük molekül ağırlıklı, kısa ömürlü ve kararsız yapılar olan serbest 

radikaller, ortaklanmamıĢ elektronlarını eĢleĢtirmek için baĢka moleküllerle kolayca 

tepkimeye girerler. Sayısız enzimatik tepkime ve biyolojik fonksiyon için gerekli olan 

serbest radikallerin fazla üretimi doku hasarı ve hücre ölümü ile sonuçlanmaktadır [4] 

[5] [6]. 

Serbest radikaller 3 temel mekanizma ile oluĢurlar [7]: 

1. Kovalent Bağların Homolitik Kırılması: Kovalent bağ yapısındaki iki elektronun 

her biri, kırılma sonrasında ayrı ayrı atomlar üzerinde kalıyorsa serbest radikal 

oluĢur.              

                                       X Y  X  + Y  

2. Normal Bir Molekülün Elektron Kaybetmesi: Radikal olmayan bir molekülün 

elektron kaybetmesi sonucu dıĢ orbitalinde ortaklanmamıĢ elektron kalıyorsa 

serbest radikal oluĢur. 

          X  X  + e- 

3. Normal Bir Moleküle Elektron Transferi: Radikal olmayan bir moleküle tek 

elektron transferi ile dıĢ orbitalinde ortaklanmamıĢ elektron oluĢuyorsa serbest 

radikal oluĢur. 

X + e-  X  

Biyolojik sistemlerde oluĢan en önemli serbest radikaller, reaktif oksijen türleri (ROT) 

olmakla beraber; C, N, S türevi olan radikaller ve inorganik moleküller de vardır. Cu2+, 

Fe3+, Mn2+, Mo5+ gibi geçiĢ metallerinin de ortaklanmamıĢ elektronları olduğu halde 

serbest radikal olarak kabul edilmezler. Fakat bu iyonlar reaksiyonları 

katalizlediklerinden dolayı serbest radikal oluĢumunda önemli rol oynarlar [6].  
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Çizelge. 2.1. Bazı önemli reaktif türler 

 

2.1.1. Reaktif Oksijen Türleri  

Normal Ģartlarda oksijen kararlı, kokusuz, tatsız, renksiz, sudaki çözünürlüğü sınırlı 

bir gazdır. Ġnsan hayatı için hem gerekli hem de toksik olan bir moleküldür. Moleküler 

oksijen, taĢıdığı iki ortaklanmamıĢ elektrondan dolayı bir diradikal olarak 

değerlendirilir [6] [8]. 

 

Vücuttaki moleküler oksijenin %95-98’i enzimatik yollarla suya çevrilirken, geri kalan 

kısmı elektron eklenmesi sonucu hücre içi organellerin yapılarını ve fonksiyonlarını 

değiĢtiren, membranda oksidatif yıkıma neden olan reaktif oksijen türlerini (ROT) 

meydana getirir. Oksijenden oluĢan önemli serbest radikaller arasında süperoksit 

anyonu, hidrojen peroksit, hidroksil radikali ve singlet oksijen yer almaktadır [9] [10] 

[11]. 

Moleküler oksijen elektron alarak suya kadar indirgenir. Oksijene bir elektron 

eklenmesi sonucu süperoksit anyonu, iki elektron eklenmesi sonucu hidrojen peroksit, 
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üç elektron eklenmesi sonucu hidroksil radikali ve en son dört elektron eklenmesi ile 

de su oluĢur [12] [13]. 

 

Şekil 2.1. SerbestleĢen oksijen moleküllerinin oluĢturduğu radikaller 

2.1.2. Serbest Radikal Kaynakları 

Serbest radikallerin meydana gelmesine neden olan baĢlıca hücre içi kaynaklar 

mitokondriyal elektron transport zinciri, mikrozomal elektron transport zinciri, 

endoplazmik retikulum ve nükleer membran elektron transfer sistemleri, küçük 

moleküllerin otooksidasyonu, araĢidonik asit metabolizması, yükseltgenme-

indirgenme reaksiyonları, peroksizomlar, çözünür enzimler ve proteinler, plazma 

membranı ve solununum patlamasıdır. 

Çevresel ajanlar (hava kirliliği yapan fotokimyasal maddeler, pestisitler, sigara 

dumanı, anestezikler, aromatik hidrokarbonlar, radyasyon), toksik maddeler, aktive 

olmuĢ fagositler, antineoplastik ajanlar, alıĢkanlık yapan maddeler,   kinolon grubu 
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antibiyotikler, ısı, ağır egzersiz ve stres de serbest radikallerin meydana gelmesine 

yol açan baĢlıca hücre dıĢı kaynaklardır. 

 

Şekil 2.2.  Serbest radikal kaynakları ve yaptığı DNA hasarı  

2.1.3. Serbest Radikallerin Etkileri 

Serbest radikallerin doku ve hücredeki hasarları Ģu Ģekilde sıralanabilir [14] [15] [16]:  

1. DNA Hasarı  

2. Nükleotit yapıdaki enzimlerin yıkımı  

3. Protein ve lipitlerle kovalent bağlanma  

4. Enzim inaktivasyonu  

5. Proteinlerin oksidatif hasara uğraması  

6. Lipit peroksidasyonu  

7. Zar yapılarının ve fonksiyonlarının etkilenmesi  

8. YaĢlılık pigmentlerinin birikimi  

9. Kolajen ve elastin gibi uzun ömürlü yapılardaki yükseltgenme ve indirgenme 

olaylarının bozularak damarlarda aterofibrotik değiĢikliklerin oluĢumu  

10.  Zar proteinlerinin hasarı ve transport sistemlerinin bozulması  
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Şekil 2.3. Serbest radikallerin yol açtığı hücre hasarı 

2.2.  Antioksidan Savunma Sistemleri 

Hem iç hem de dıĢ etkenler sonucu sürekli oluĢan serbest radikallerin belli düzeyde 

tutulması ve neden oldukları oksidatif hasarların engellenmesi için, hücreler, 

enzimatik ve nonenzimatik yapılardan oluĢan antioksidan savunma sistemlerine 

sahiptirler ve bu sayede serbest radikallerden ve lipit peroksidasyonundan korunurlar 

[8] [17] [18] [19] [20] [21]. 

Antioksidanlar,  kendi elektronlarını vererek serbest radikalleri nötralize eden ve bu 

esnada serbest radikal haline gelmeyen, vücutta kalkan görevi yapan yapılardır  [22]. 

Antioksidanların insan sağlığındaki yerini belirleyen en önemli faktörler, onların 

kimyasal yapıları, çözünürlükleri, yapı/aktivite iliĢkileri ve doğal kaynaklardan elde 

edilebilmeleridir [23]. 

Antioksidanlar etkilerini iki Ģekilde gösterirler [24] [25] [26] ; 

1. Serbest radikal oluĢumunun engellenmesi 

a. BaĢlatıcı reaktif türevleri uzaklaĢtırırlar. 

b. Oksijeni uzaklaĢtırır veya konsantrasyonunu azaltırlar. 

c. Katalitik metal iyonlarını uzaklaĢtırırlar. 

2. OluĢan serbest radikallerin etkisiz hale getirilmesi 

a. Toplayıcı etki: Serbest radikalleri daha zayıf yeni bir moleküle dönüĢtürerek 

etkisizleĢtirirler. Antioksidan enzimler ve moleküller bu yolla etki ederler. 
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b. Bastırıcı etki: Serbest radikallere bir proton aktararak onları etkisizleĢtirirler. 

Vitaminler ve flavonoidler bu Ģekilde etki ederler. 

c. Onarıcı etki: Oksidatif hasar görmüĢ biyomolekülü onarırlar. 

d. Zincir kırıcı etki: Serbest radikalleri kendilerine bağlayıp reaksiyon zincirini 

kırarak fonksiyonlarını önlerler. Hemoglobin, seroplazmin ve ağır metaller 

bu Ģekilde etki ederler. 

2.2.1. Antioksidanların Sınıflandırılması 

Antioksidanların sınıflandırılması çeĢitlilik göstermektedir. 

1. Yapılarına göre 

a- Enzimler  

b- Enzim olmayan proteinler, küçük moleküller  

2. Kaynaklarına göre 

a- Organizmaya ait olanlar (endojen antioksidanlar)  

b- DıĢandan alınanlar (eksojen antioksidanlar) 

3. Çözünürlüklerine göre 

a- Suda çözünenler 

b- Yağda çözünenler 

4. Bulundukları yere göre 

a- Hücre içinde bulunanlar 

b- Plazma ve diğer ekstrasellüler sıvılarda bulunanlar. 

2.2.1.1. Endojen Antioksidanlar 

Pek çok sayıda endojen molekülün antioksidan etkisi tanımlanmıĢtır. Bu moleküller 

arasında süperoksit dismutaz (SOD), katalaz (KAT), glutatyon peroksidaz (GSH-Px), 

glutatyon redüktaz (GSH-Red), glutatyon S-transferaz (GST), mitokondriyal sitokrom 

oksidaz enzimi gibi enzim olanlar ve glutatyon, α-Lipoik Asit (α-LA), albümin, ürik asit, 
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seruloplazmin, transferrin, laktoferrin, sistein, ferritin, bilirübin, taurin, ubikinon 

(koenzim q) gibi enzim olmayan antioksidanlar bulunur.  

SOD, zincirleme radikal reaksiyonlarının güçlü bir baĢlatıcısı olan O2·
- serbest 

radikalinin daha az toksik olan H2O2’e ve O2’e dönüĢümünü katalizleyen ve O2·
- 

serbest radikalinin lipit peroksidasyonu gibi zararlı etkilerine karĢı hücreleri koruyan 

bir metalloenzimdir [25] [27] [28]. KAT, SOD’ın oluĢturduğu H2O2’yi, peroksidazlarla 

beraber oksijen ve suya parçalayarak biyolojik sistemleri H2O2’nin zararlarına karĢı 

koruyan bir hemoproteindir [5] [29] [30] [31]. GSH-Px, elektron kaynağı olarak 

glutatyonu kullanarak H2O2 ve lipit hidroperoksitlerin indirgenmesini katalizleyen bir 

enzimdir [17]. GSH-Red, elektron kaynağı olarak NADH’ı kullanarak, okside 

glutatyonun indirgenmesi reaksiyonunu katalizler [26] [32] [33]. GST’ler, yabancı 

maddelerin biyotransformasyonu ve detoksifikasyonunda önemli rol alan ve lipit 

peroksitlere karĢı aktivite gösteren enzimlerdir [6] [34]. Mitokondriyal sitokrom oksidaz 

solunum zincirinin son enzimidir O2·
- temizleyicisidir [6].  

GSH, serbest radikalleri indirgeyerek hücreleri oksidatif hasara karĢı korur ve mebran 

geçirgenliğinin sağlanması, protein konformasyonu ve enzim aktivitesinin ayarlanması 

gibi görevlerde de rol alır [6] [25] [35] [36]. Melatonin, .OH- radikalini ortadan kaldıran 

en güçlü antioksidanlardan biridir. Lipofilik olması sebebiyle hücrenin bütün 

organellerine ve hücre çekirdeğine kolayca ulaĢarak çok geniĢ bir alanda antioksidan 

aktivite gösterir. Melatonin çok yüksek dozlarda dahi toksik etki göstermez ve bazı 

antioksidanlar gibi prooksidan aktiviteye sahip değildir. DNA hasarının melatonin 

tarafından etkili bir Ģekilde inhibe edildiği de gösterilmiĢtir [37] [38] [39]. α-LA, 

mitokondriyal enzimlerde bir kofaktör olarak görev yapan ve doğal olarak meydana 

gelen bir bileĢiktir. α-LA, bütün hücrelerde enerji elde etmek için baĢlıca yol olan 

glukoz oksidasyonunun en önemli enzimlerinden biri olan piruvat dehidrogenaz enzim 

kompleksinin aktivitesi için koenzim olarak gereklidir, hücrelerde hasar yapan serbest 

radiklalerin etkisizleĢtirilmesi için gereklidir, hücre içi ve hücre dıĢında görev yapan 

diğer antioksidanların yenilenmesi için gereklidir ve kadmiyum, mangan, arsenik, 

bakır, çinko, civa gibi metallerle birleĢerek, onların dokularda toksik etki 

göstermelerini engeller [40] [41] [42] [43] [44]. Albümin, plazmada bulunan en yaygın 
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proteindir. Yapısında bulunan çok sayıda sülfidril grubu sayesinde bakır iyonlarını 

bağlar ve lipit peroksidasyonunun baĢlamasını engeller [45] [46]. Pürin 

metabolizmasında son ürün olarak oluĢan ürik asit ise singlet oksijen, hidroksil, 

süperoksit, peroksit radikalleri için güçlü bir temizleyicidir. Fakat lipit radikalleri 

üzerinde etkisizdir [6]. Transferin kanda demir taĢıyan bir β-globindir. Laktoferrin 

dolaĢımdaki serbest demiri düĢük pH’larda bağlarken, ferritin dokudaki demiri bağlar 

[6].  Seruloplazmin, SOD’a benzer bir mekanizmayla etki gösterir. Sistein, süperoksit 

ve hidroksil radikali toplayıcısıdır. Bilirübin ise hem metabolizmasının memelilerdeki 

son ürünlerinden biridir. Aynı zamanda lipit peroksidasyonunu inhibe eder ve peroksil 

radikallerini etkileyerek zincir kırıcı bir etki gösterir [47]. Organizmada sistein ve 

metiyoninden sentez edilen taurin, protein yapısına katılmaz ve dokuda serbest 

olarak bulunur. Taurinin, kolesterol atılımı, ksenobiyotiklerin detoksifikasyonu, hücre 

membranının stabilizasyonu ve hücre içi kalsiyum seviyelerinin modülasyonu gibi 

önemli biyokimyasal ve fizyolojik fonksiyonları vardır. Oksidan bir bileĢik olan HOCl’yi 

N-klorotaurine dönüĢtürerek hücre içinde oksidan hasar oluĢmasını engeller [6]. 

Ubikinon esas olarak mitokondride elektron transport zincirinin bir parçası olarak 

kullanılırken, aynı zamanda düĢük deriĢimlerde plazmada ve hücre zarlarında lipit 

peroksidasyonuna karĢı koruyucu antioksidan olarak bulunur [48]. 

2.2.1.2. Eksojen Antioksidanlar 

Ġnsanlarda sentez edilmediğinden diyetle alınması gereken C vitamini (askorbik asit), 

suda çözünen en güçlü antioksidan moleküldür. Güçlü indirgeyici aktivitesinden dolayı 

aynı zamanda güçlü bir antioksidandır. C vitamini etkili olarak H2O2, hipoklorit, 

süperoksit, hidroksil ve peroksil radikallerini ve singlet oksijeni tutar. Sıvı fazdaki tüm 

peroksil radikallerini plazma lipitlerine difüze olmadan tutar ve bu Ģekilde lipit 

peroksidasyonunun baĢlamasını engeller. Membranlarda oluĢan α-tokoferol radikali 

ile reaksiyona girerek α-tokoferolün yenilenmesini sağlar [5] [6] [12]. Karotenoidler (A 

vitamini), oldukça etkili serbest radikal süpürücüleridir. Antioksidan aktiviteleri, 

yapılarındaki konjuge çift bağlardan ileri gelmektedir [49] [50]. E vitamini, tokoferol ve 

tokotrienol türevlerini kapsayan bir vitamindir. α-Tokoferol, süperoksit, hidroksil, 

singlet oksijen, lipit peroksil radikalleri ve diğer bazı serbest radikalleri indirger ve lipit 

peroksidasyonuna karĢı ilk savunma hattını oluĢturur. α-Tokoferol, OH grubundaki H 
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atomunu kolayca uzaklaĢtırılabildiği için lipit peroksidasyonu sırasında oluĢan peroksil 

ve alkoksil radikalleri komĢu bir yağ asidi ile birleĢmeden doğrudan α-tokoferol ile 

birleĢir. Bu olay zincir reaksiyonunu sonlandırdığı için lipit peroksidasyonu da 

sonlanmıĢ olur [5] [25] [51] [52] [53]. Lipitlerde çözünen antioksidanlar sınıfından olan 

flavonoidler, anomerik hidroksil grubundan lipit radikallerine bir hidrojen atomu 

vererek lipit oksidasyonunu engellerler. Lipit oksidasyonu engelleme dıĢında 

flavonoidlerin, O2
-, .OH-, ROO , RO , NO  gibi serbest radikalleri temizleme, metal 

Ģelatlama ve α-tokoferol rejenerasyonu gibi fonksiyonlara katıldıkları bildirilmiĢtir [54] 

[55] [56] [57] [58].  

Yukarıda  bahsettiğim doğal eksojen antioksidanların yanı sıra ksantin oksidaz 

inhibitörleri, NADPH oksidaz inhibitörleri, rekombinant süperoksit dismutaz, Trolox-C, 

demir redoks döngüsü inhibitörleri, nötrofil adezyon inhibitörleri, sitokinler, 

barbitüratlar, demir Ģelatörleri gibi ilaç olarak kullanılan eksojen antioksidanlar ve 

gıdaların korunması ve depolanması sırasında meydana gelen lipit oksidasyonunu 

engellemek için kullanılan bütillenmiĢ hidroksil toluen, tersiyer bütil hidrokinon, 

bütillenmiĢ hidroksi anizol , propil gallat gibi eksojen sentetik antioksidanlar da 

mevcuttur. 

2.2.2. Antioksidan Tayin Yöntemleri 

2.2.2.1. Bakır (II) İyonu İndirgeme Antioksidan Kapasite (CUPRAC) Yöntemi 

CUPRAC yöntemi, Apak ve arkadaĢları [59] tarafından geliĢtirilmiĢtir. Yöntem, 

örnekte bulunan antioksidanlar tarafından 2,9-dimetil-1,10-fenantrolinin, bakır(II) ile 

oluĢturdugu bakır(II)-neokuproin kompleksinin bakır(I)-neokuproin kelatına 

indirgenmesini temel alır. Spektrofotometre ile ölçüm yapılır [93]. CUPRAC yöntemi 

askorbik asit, ürik asit, gallik asit ve kersetin için birkaç dakika içinde tamamlanır, 

fakat daha kompleks moleküller için 30-60 dakika gereklidir. Bu yöntem, kompleks 

antioksidan karıĢımında uygun tepkime zamanını seçme açısından problemlidir [60]. 

2.2.2.2. Troloks Eşdeğeri Antioksidan Kapasitesi (TEAC) Yöntemi 

TEAC yöntemi ilk olarak Miller ve arkadaĢları [61] tarafından ortaya konmuĢ, daha 

sonra Re ve arkadaĢları [94] tarafından geliĢtirilmiĢtir. TEAC yöntemi, antioksidan 

varlığında çözeltideki 2,2’-azinobis(3-etilbenzotiyazolin,6-sülfonat) radikalinin 
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absorbansındaki azalmanın ölçülmesine dayanmaktadır [61] [62]. Antioksidan 

kapasite Troloks deriĢimi olarak tayin edilir. TEAC reaksiyonunun bitiĢ noktasına 

ulaĢması uzun bir zaman alabilir. Kısa süreli bir bitiĢ noktasının kullanılması, 

reaksiyon tamamlanmadan önce okuma yapılmasına ve daha düĢük TEAC değerleri 

bulunmasıyla sonuçlanabilir [60]. 

2.2.2.3. Demir (III) İyonu İndirgeme Antioksidan Güç (FRAP) Yöntemi 

FRAP yöntemi, Benzie ve Strain [63] tarafından geliĢtirilmiĢtir. FRAP ve TEAC 

yöntemleri birbirine benzemektedir. Tek fark TEAC yöntemi nötr pH’da FRAP ise 

asidik koĢularda gerçekleĢtirilir [64] [65]. Yöntem, asidik ortamda antioksidan içeren 

bir örneğin eklenmesi sonucu, ferrik-tripiridiltriazin kompleksinin (Fe+3-TPTZ), ferröz 

kompleksine (Fe+2-TPTZ) indirgenmesine dayanmaktadır. OluĢan ferröz kompleksinin 

rengi koyu mavidir ve 593 nm’de maksimum absorbans vermektedir. Sonuçlar troloks 

eĢiti olarak ifade edilir [64]. Bu yöntemin dezavantajlarından biri gerçekleĢen 

reaksiyonun spesifik olmamasıdır, 0.70 V’den daha düĢük redoks potansiyeline sahip, 

in vivo olarak antioksidan özellik göstermeyen herhangi bir bileĢik bile demiri 

indirgeyebilir. Ayrıca, glutatyon gibi tiyol antioksidanlar FRAP yöntemiyle 

ölçülemezler. Bunun nedeni Fe(III)’ün, kimyasal olarak inert olmasına neden olan 

yüksek spinli yarı dolu d orbitalleri olabilir [65] [66]. 

2.2.2.4. Folin Ciocalteu Yöntemi 

Bu yöntem, Singleton ve Rossi [67] tarafından geliĢtirilmiĢtir. Folin-Ciocalteu yöntemi 

fenolik bileĢikler ve diğer indirgeyici bileĢiklerden molibdenyuma elektron transfer 

edilmesine dayanmaktadır. Yöntemde kullanılan bakır sülfat, alkali ortamdaki 

antioksidanla kompleks yapar. Folin Ciocalteu reaktifi eklendiğinde, reaktif 

antioksidana bağlanır. Antioksidanla Cu(II)’nin tepkimesinden açığa çıkan Cu(I) 

kompleksi, reaktifi heteropoli mavisine indirger. Mavi renkli kompleks oluĢumu 

spektrofotometrik olarak belirlenir.  Sonuçlar gallik asit eĢiti olarak verilir [67]. Sulu 

fazda gerçekleĢtirildiği için lipofilik bileĢikler için uygulanamamaktadır. Ayrıca 

kullanılan reaktifin sadece total fenolik bileĢik miktarını ölçmediği ve örnek içinde 

mevcut tüm indirgen maddelerle de reaksiyon vereceği bilinmektedir. Bu nedenle 
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reaktifin sadece örnekteki fenolik bileĢik düzeyini değil örneğin total indirgeme 

kapasitesini de ölçtüğü konusunda tartıĢma vardır [63] [68] [69] [70]. 

2.2.2.5. Toplam Radikal Tutma Parametresi (TRAP) Yöntemi 

TRAP yöntemi ilk defa Wayner ve arkadaĢları [71] tarafından geliĢtirilmiĢtir. Bu 

yöntem, bir azo bileĢiğinin termal bozunmasıyla indüklenen kontrollü bir lipit 

peroksidasyon tepkimesi sırasında oksijen tüketiminin ölçülmesi temeline dayanır. 

Plazmanın oksijen tüketimi üzerine geciktirme etkisi, bilinen miktarda Troloksun 

geciktirme etkisiyle karĢılaĢtırılır [22] [63] [72]. TRAP yöntemi zaman gerektiren 

oldukça kompleks bir yöntem olup; oldukça fazla tecrübe gerektirmektedir. Ayrıca bu 

yöntemde karĢılaĢılan problemlerden biri de oksijen elektrotunun gereken zaman 

boyunca stabilitesinin sağlanamamasıdır [22] [60]. 

2.2.2.6. Luminol Yöntemi 

Metsä-Ketelä ve arkadaĢları tarafından geliĢtirilen ve yayınlanan kemiluminesans 

esaslı TRAP yöntemi daha sonra Alho ve Leinonen tarafından [73] detaylı Ģekilde 

ifade edilmiĢtir. AAPH’dan üretilen peroksil radikallerinin luminolü yükseltgemesi 

sonucu ıĢık yayan luminol radikalleri meydana gelmektedir. Yayılan ıĢık luminometre 

cihazı ile ölçülür. Örnek içindeki antioksidanlar, kemiluminesans ısımasının 

olusumunu belli bir zaman için engeller. Gecikme zamanı bir örnekteki toplam 

antioksidan potansiyeli ile doğrudan orantılıdır. Elde edilen sonuçlar troloks eĢdeğeri 

cinsinden hesaplanır [73]. 

2.2.2.7. Diklorofloresin-diasetat (DCFH-DA) Yöntemi 

Valkonen ve Kuusi’ nin [74] geliĢtirdiği DCFH-DA yönteminde, 2,2’-azinobis(3-

etilbenzotiyazolin,6-sülfonat) peroksil radikalini oluĢturmak için, DCFH-DA ise 

yükseltgenebilen substrat olarak kullanılmıĢtır. Peroksil radikali ile DCFH-DA 

arasındaki oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan diklorofloresin yüksek floresans 

özelligine sahiptir. 504 nm de maksimum absorbsiyon gösterir. Bu bakımdan hem 

floresans yöntemi hem de spektrofotometrik yöntem kullanılarak diklorofloresin 

miktarı ve buna bağlı olarak toplam antioksidan kapasitesi hesaplanmaktadır. Bu 

yöntemde toplam antioksidan kapasitesi iki kademede bulunmaktadır. Ġlk kademede 

örnek içindeki antioksidanların kapasitesi gecikme zamanı cinsinden 
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hesaplanmaktadır. Sonra aynı örnek üzerine miktarı bilinen Troloks çözeltisi ilave 

edilmektedir. Troloks çözeltisi serbest radikaller tarafından tüketildikten sonra ikinci 

gecikme zamanı hesaplanır. Bu iki gecikme zamanı arasındaki farktan yararlanarak 

troloks cinsinden toplam antioksidan kapasitesi hesaplanmaktadır [74]. 

2.2.2.8. Fikoeritrin (FE) Esaslı Yöntemler 

Bu yöntem Glazer [75] tarafından ortaya konmuĢ, Ghiselli ve arkadaĢları [114] 

tarafından geliĢtirilmiĢtir. Fikoeritrinin peroksil veya hidroksil radikallerine karĢı 

sağladığı gecikme zamanının uzunluğu Troloksun sağladığı gecikme zamanına 

oranlanarak örneğin antioksidan kapasitesi Troloks eĢdeğeri cinsinden belirlenir [75]. 

Fakat fikoeritrin, fluoresans sönümünün kinetikleri, peroksil veya hidroksil radikalleri 

varlığında lineer değildir. Ayrıca analiz edilen örnek, plazma veya serum olduğu 

zaman gecikme zamanını belirlemek genellikle zordur [22]. 

2.2.2.9. Krosin Yöntemi 

Tubaro ve arkadaĢlarının [76] geliĢtirdiği bu yöntemde kinetik parametreler 

karĢılaĢtırılarak plazma içindeki antioksidan kapasitesi ölçülmektedir. Bu yöntem; 

peroksil radikallerinin krosini yükseltgemesine dayanmaktadır. Krosinin peroksil 

radikalleri ile yükseltgenme reaksiyonunda antioksidanların olmadığı durumdaki hızı 

ve antioksidanların olduğu durumdaki hızı spektrofotometreyle ölçülür. Sonuçlar 

Troloks cinsinden hesaplanmaktadır [76]. Bu yönteminin gıda örnekleri için 

uygulanması sınırlıdır. Yöntem antioksidanlarda deriĢim değiĢimine duyarlı değildir. 

Ayrıca krosin safrandan elde edilen doğal pigmentler karıĢımı olduğu ve çok fazla 

çeĢitlilik gösterdiği için sayısal değerlendirmelerde yöntemin endüstriyel alanda 

kullanımını sınırlandırmaktadır [63] [64]. 

2.2.2.10. 1,1-Difenil-2-Pikrilhidrazil (DPPH) Yöntemi 

DPPH yöntemi ilk olarak Blois [77] tarafında ortaya konmuĢ, daha sonra Brand-

Williams ve arkadaĢları [78] tarafından geliĢtirilmiĢtir. Yöntemin esası DPPH içeren 

çözelti ile antioksidan çözeltisinin karıĢtırılması sonucu DPPH radikalinin 

indirgenmesine dayanır. DPPH çözeltisinin baĢlangıçtaki koyu menekĢe rengi açılır 

ve absorbanstaki azalma spektrofotometreyle ölçülür. Antioksidan aktivite 

baĢlangıçtaki DPPH deriĢiminin % 50’sinin azalması için harcanan antioksidan 
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miktarını ifade eden IC50 (etkin konsantrasyon) değeri ile verilir [78]. DPPH yöntemi 

teknik olarak basit olmasına karĢın bazı dezavantajları bulunmaktadır. Birçok 

antioksidan bileĢik lipit peroksidasyonunda rol oynayan peroksil radikalleri ile çok hızlı 

tepkime vermektedir, ancak DPPH ile yavaĢ tepkime vermektedir. Ayrıca, DPPH ile 

antioksidan bileĢik arasındaki reaksiyon kinetiğinin DPPH deriĢimi ile her zaman 

doğrusallık göstermediği de bilinmektedir [64] [79].  

2.2.2.11. Oksijen Radikal Absorbans Kapasitesi (ORAC) Yöntemi 

Bu yöntem baĢlangıçta Cao ve Prior [80] tarafından geliĢtirilmiĢtir. ORAC peroksil 

radikalinin antioksidan inhibisyonunu ölçer. Bu yöntemde peroksil radikali floresans 

özellik gösteren bir molekülle floresans olmayan bir ürün oluĢturmak üzere reaksiyona 

girer. Antioksidanın koruyucu etkisinin hesaplanması, floresans bozunma eğrisinin 

altındaki integre edilmiĢ net alandan yapılır. ORAC değerleri genellikle Troloks 

eĢdeğer olarak rapor edilir. Farklı deriĢimdeki Troloks standartları kullanılarak 

kalibrasyon eğrisi elde edilir. Numunenin Troloks eĢdeğeri, Troloks deriĢimi ve 

floresans bozunma eğrisi altındaki net alan arasındaki doğrusal veya ikinci dereceden 

iliĢki kullanılarak hesaplanır. ORAC reaksiyonu sıcaklığa duyarlı bir tepkime 

olduğundan, plaka boyunca sıcaklık kontrolü önemlidir. Küçük sıcaklık farklılıkları 

tekrar üretilebilirliği azaltır [81]. 

2.2.2.12. Toplam Oksiradikal Süpürme Kapasitesi (TOSC) Yöntemi 

Winston ve arkadaĢları [82] tarafından geliĢtirilmiĢ olan bu yöntem; peroksil 

radikallerinin -keto-  metiolbutirik asiti etilene yükseltgemesini esas alır. Bu esnada 

oluĢan etilen gazı, gaz kromotografisi ile ölçülür. Eğer ortamda antioksidanlar varsa 

peroksil radikallerini söndürür ve etilen oluĢumunu önler [22] [83]. TOSC yönteminin 

sakıncaları elle GC enjeksiyonlarına ihtiyaç duyulması ve test çözeltilerinin kısa 

ömürlü olmasıdır [83]. 

2.2.2.13. Dönüşümlü Voltametri (CV) Yöntemi 

Kohen ve arkadaĢları [84] tarafından geliĢtirilen bu yöntem, biyolojik sıvılarda veya 

homojen doku altlarındaki düĢük molekül ağırlıklı antioksidanların toplam indirgeme 

güçlerini değerlendiren bir yöntemdir. CV yönteminde örnek, hazırlama iĢlemini 

takiben camsı karbon elektrot (çalıĢma elektrotu), gümüĢ/gümüĢklorür (Ag/AgCl) 
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elektrot (referans elektrot) ve Pt telden (yardımcı elektrot) oluĢan üç elektrotlu bir 

sistem içine yerleĢtirilir. Çalısma elektrotuna sabit bir hızla (100 mV/dk) pozitif 

(indirgeme cinsinden değerlendirme) ve negatif (yükseltgeme cinsinden 

değerlendirme) potansiyeller uygulanmaktadır. Bu iĢlem sırasında potansiyel akım 

eğrisi (çevrimsel voltamogram) elde edilir. Bir örneğin indirgeme gücü (antioksidan 

gücü) iki parametreden oluĢmaktadır: Pik potansiyeli [Ep(a)] ve anodik akım.  Ep(a), 

her bir anodik dalgada akımın yarısı kadar artması için gerekli potansiyel olarak 

ölçülür ve E1/2 olarak gösterilir. E1/2 değeri indirgen maddeler arasındaki korelasyonu 

göstermektedir. E1/2 değerinin düĢük olması, test edilen bileĢiklerin çalıĢma 

elektrotuna elektron verme yeteneğinin yüksek olmasını ifade etmektedir. Anodik 

akım ise her bir anodik dalganın y ekseninden ölçülür ve indirgenlerin 

konsantrasyonları ile iliĢkilidir [84]. 

Kilmartin ve arkadaĢları [85] yaptıkları çalıĢmada iki farklı kırmızı Ģarap ve iki farklı 

beyaz Ģarap örneğindeki fenolik antioksidanların indirgeyici güçlerini dönüĢümlü 

voltametri tekniği ile değerlendirmiĢlerdir. ÇalıĢma elektrotu olarak camsı karbon 

elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karĢıt elektrot olarak da platin tel 

kullanmıĢlardır. Tarama hızı olarak 100 mV/s seçmiĢler ve -100 mV ile +100 mV 

potansiyel aralığında çalıĢmıĢlardır. DeriĢim ve tarama hızı çalıĢmaları yapmıĢlardır. 

Ortodifenollerin yükseltgnenme pikleri +0,4 V civarındayken kırmızı Ģaraptaki 

antisiyoninlerin yükseltgenme pikleri +0,6 V civarında gözlenmiĢtir.  

Arulpriya ve arkadaĢları [86] yaptıkları çalıĢmada üç farklı petrol eteri ekstraktının 

antioksidan kapasitelerini anodik pik potansiyelleri üzerinden kıyaslamıĢlardır. 

ÇalıĢma elektrotu olarak camsı karbon elektrot, referans elektrot olarak DKE ve karĢıt 

elektrot olarak da platin tel kullanmıĢlardır. -2.0 mV ile +2.0 mV potansiyel aralığında 

çalıĢmıĢlardır. Tüm örneklerin anodik pik potansiyelleri 0.4 V civarında kaydedilmiĢtir. 

DüĢük antioksidan potensiyelini yüksek antioksidan kapasite olarak yorumlamıĢlar ve 

kıyaslamayı da buna göre yapmıĢlardır. 

Chevion ve arkadaĢları [87] elektrokimyasal yöntemlerle antioksidan kapasite tayinin 

de iki önmeli parametre olduğunu belirtmiĢlerdir. Birincisi yükseltgenme pik 

potansiyeli, ikincisi de anodik pik akımı. Fakat farklı maddelerin antioksidan 
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kapasitelerini kıyaslarken anodik pik dalgasının altında kalan alanı kullanmıĢlardır; 

çünkü anodik pik akımı tek bir potansiyel değerini içeriyorken, alanın farklı potansiyel 

değerlerindeki değiĢimi içerdiğini belirtmiĢlerdir. 0.5 V civarında yükseltgenme pik 

potansiyeline sahip oldukları gözlenen biyolojik örneklerin antioksidan kapasiteleri 

annodik pik dalgasının altında kalan alan üzerinden kıyaslanmıĢtır.   

Elektrokimyasal yöntemlerle antioksidan kapasitesi tayini nispeten daha yeni bir 

araĢtırma konusu olmakla birlikte, Ģu ana kadar yapılan çalıĢmalarda bir kısıtlaması 

ortaya konmamıĢtır. Bu tez çalıĢması kapsamında da CV yöntemi kullanılmıĢtır. 

Yöntemle ilgili detaylar ileride anlatılacaktır. 

2.3. VOLTAMETRİ 

Elektroanalitik kimya, analitik çözelti bir elektrokimyasal hücrenin parçası olduğunda, 

çözeltinin elektrokimyasal özelliklerine dayanan bir grup kantitatif analitik yöntemi 

kapsar. Elektroanalitik yöntemler çok düĢük tayin sınırlarına ulaĢabilirler ve 

elektrokimyasal yöntemlerin uygulanabildiği sistemler hakkında ara yüzeylerdeki yük 

aktarımının stokiyometrisi ve hızı, kütle aktarım hızı, adsorpsiyon ve kemisorpsiyonun 

derecesi, kimyasal reaksiyonlarının hız ve denge sabitleri gibi bilgileri de içeren çok 

fazla sayıda sistemi karakterize eden bilgiler verirler [88]. 

Elektroanalitik yöntemlerin diğer analitik yöntemlere göre üstünlükleri [89]: 

 az miktarda maddenin analiz için yeterli olması,  

 ucuz olmaları,  

 kolay uygulanabilir olmaları,  

 analitlerin ön saflaĢtırma iĢlemlerine fazla ihtiyaç olmaması,  

 fazla çözücü gerektirmemeleri,  

 çoğu kez bir elementin özel bir yükseltgenme basamağı için spesifik olmaları 

ve hassas birer yöntem olmalarıdır. 
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Çizelge 2.2. Elektroanalitik yöntemlerin sınıflandırılması 

 

Voltametri, bir indikatör ya da çalıĢma elektrotunun polarize olduğu Ģartlar altında 

akımın, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ölçülmesinden faydalanarak, 

analit hakkında bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metota verilen isimdir. Uygulanan 

gerilimin ölçülen akım değerlerine karĢı çizilen grafiğine voltamogram denir. 

Voltametri; çeĢitli ortamlarda meydana gelen yükseltgenme ve indirgenme 

iĢlemlerinin incelenmesi, yüzeydeki adsorpsiyon iĢlemlerinin araĢtırılması ve elektrot 

yüzeylerinde gerçekleĢen elektron aktarım mekanizmalarının aydınlatılması, 

moleküler oksijen tayini, farmasötik açıdan önemli türlerin tayini gibi birçok 

uygulamada kullanılır. Voltametride yüzey alanı birkaç mm2’den daha küçük çalıĢma 

elektrotları kullanılır (mikroelektrotlar). Hatta yüzey alanı birkaç mikrometrekare veya 

daha küçük elektrotlar kullanılmaktadır [88]. Anot, yükseltgenme reaksiyonlarının 

gerçekleĢtiği, katot ise indirgenme reaksiyonlarının gerçekleĢtiği elektrottur. Katot 

materyali olarak Hg, C, Ag, Pt, Au ve pek çok metal kullanılabilir. Anot materyali 

olarak Pt, C, Au veya çeĢitli metal oksitler gibi daha sınırlı sayıda materyal kullanılır. 
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Katot olarak kullanılan bazı metaller, elektrolitik oksidasyon esnasında kolayca 

oksitleneceğinden anot olarak kullanılmazlar. 

Voltametri ile eser düzeyde metallerin ve türlerinin, S2-, CN-, Cl-, F- anyonlarının, IO3
-, 

NO2
-, SCN-, S2O3

2-, SO3
2- ve SO2 gibi inorganik bileĢiklerin; aromatikler, peroksitler, 

eterler, nitroaromatikler, aminler, heterosiklik aminler, fenoller, alifatik halojenler, 

kinonlar, karboksilli asitler, dienler, asetilen gibi organik bileĢiklerin tayini 

yapılmaktadır. 

Voltametri, inorganik, fizikokimya, biyokimyada yükseltgenme, indirgenme ve 

adsorpsiyon olaylarının incelenmesi, hidroliz, çözünürlük, kompleks oluĢumu, 

kimyasal reaksiyonların stokiyometrik ve kinetik incelemelerinde, elektrot 

reaksiyonlarının mekanizmalarının aydınlatılmasında ve ilaç etken maddeleriyle ilgili 

çalısmalarda da kullanılmaktadır [88]. 

2.3.1. Voltametrik Hücrenin Bileşenleri 

Voltametrik ölçümlerde iki ya da üç elektrotlu sistemler kullanılır. Üç elektrotlu 

hücrelerde çalıĢma elektrotu ile yardımcı elektrot, iki elektrotlu hücrelerde ise çalıĢma 

elektrotu ile karĢılaĢtırma elektrotu ile ölçüm yapılır [90] [91]. ġekil 2.4.’de 

elektrokimyasal hücre gösterilmektedir. 

 

Şekil 2.4. Elektrokimyasal hücre ve giriĢ-çıkıĢlar.                                       
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2.3.1.1. Voltametrik Kap 

Voltametrik kap, örneğe karĢı inert olan herhangi bir materyalden yapılabilir [92]. 

Genelde cam, kuartz veya teflon hücreler kullanılır. 

2.3.1.2. Destek Elektrolit 

Elektrokimyasal ölçümler genellikle bir destek elektrolit içeren çözelti ortamlarında 

gerçekleĢtirilir. Çözücü seçiminde öncelikle analitin bu ortamdaki çözünürlüğünün iyi 

olmasına dikkat edilir. Çözücü, analitle tepkime vermemeli ve elektrotta da tepkimeye 

girmemelidir. Destek elektrolit, analit çözeltisine fazla miktarda ilave edilen ve 

elektrotta tepkimeye girmeyen alkali metal tuzlarıdır [88]. Voltametride elde edilen 

akımın yalnız difüzyon kontrollü olabilmesi için ortama iyonik göçün tamamını 

üstlenmek üzere destek elektrolit eklenir. 

2.3.1.3. Çalışma (İndikatör) Elektrotu: 

Çalışma elektrotu, zamanla analit deriĢimindeki değiĢimlerle potansiyeli doğrusal 

olarak değiĢen elektrottur. Analit bu elektrot üzerinde yükseltgenir veya indirgenir. 

Potansiyometrik ölçümlerde her zaman katot olarak iĢlem görür [88]. 

BaĢarılı bir çalıĢma elektrotu için elektrotun hazırlandığı materyal; kullanıldığı 

koĢullarda kimyasal olarak inert, geniĢ bir potansiyel aralığında elektrokimyasal olarak 

inert, elektron aktarabilir ve elektriksel direnci düĢük ve geniĢ potansiyel aralığındaki 

artık akımı düĢük olmalıdır.  

 

Şekil 2.5. Altın çalıĢma elektrotu 
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Çizelge 2.3. Voltametride kullanılan çalıĢma elektrotlarının sınıflandırılması 

 

2.3.1.4. Karşılaştırma (Referans) Elektrot 

Referans elektrotlar, yarı hücre potansiyeli sabit, çalıĢılan çözeltinin bileĢiminden 

bağımsız ve potansiyel değeri bilinen elektrotlardır. Referans elektrot, çalıĢma 

elektrotunun potansiyelini ölçer, tepkime ile hiç bir ilgisi yoktur. Ġndirgenme ve 

yükseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, bağlantılardaki ve çözelti 

içindeki potansiyel kaybının ve ayrıca çözelti direncinin giderilmesi için referans 

elektrot kullanılmalıdır. Bir referans elektrot kolay hazırlanabilmeli, belli bir akım 

aralığında tersinir davranmalı, geriliminin sıcaklıkla değiĢme katsayısı küçük olmalıdır. 

Voltametride karĢılaĢtırma elektrotu olarak ikinci sınıftan metal-metal iyonu elektrotları 

kullanılır. En çok kullanılan referans elektrotlar; standart hidrojen elektrodu, doygun 

kalomel elektrot (DKE) ve gümüĢ-gümüĢ klorür elektrotlarıdır.   
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Şekil 2.6. a) Doygun Kalomel referans elektrot, b) Ag/AgCl referans elektrot 

2.3.1.5. Karşıt (Yardımcı) Elektrot 

Ġki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, üzerinden akım geçtiği için, yüksek 

akımlarda polarlanır. Ayrıca çözelti direnci yüksek ise bu direnci yenmek için gerekli 

olan potansiyel önemli bir düzeye çıkar. Bu iki nedenden çalıĢma elektrotunun 

polarizasyon potansiyeli hatalı okunabilir. Bu sorun, sistemde üçüncü bir elektrot 

kullanılarak çözümlenir. Akım, çalıĢma elektrotu ile yardımcı elektrot ikilisinden 

geçirilir ve çalıĢma elektrotunun potansiyeli karĢılaĢtırma elektrotuna karĢı sıfır akım 

altında saptanır. Yardımcı elektrot, reaksiyon ilgisi olmayan ve elektrokimyasal 

hücrede akımı taĢıyan elektrottur. Akım yardımcı elektrot üzerinden geçtiği için bu 

elektrotların soy metal olmaları gerekir. Bu nedenle daha çok platin, grafit, tantal ya 

da tungsten tel çubuklar kullanılır. Bu elektrotların alanı çalıĢma elektrotu alanının en 

az elli katı olmalıdır. Ayrıca çok küçük hacimlerle çalıĢıldığında yardımcı elektrotta 

oluĢan ürünlerin, çalıĢma elektrotunda giriĢim yapmayacağı elektrot türü seçilmelidir. 

 

Şekil 2.7. Platin karĢıt elektrotlar 
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2.3.2. Voltametrik Analizi Etkileyen Parametreler 

2.3.2.1. Destek Elektrolit-Çözücü Seçimi 

Daha önce bahsedildiği gibi destek elektrolit ve çözücü elektrotta tepkimeye 

girmemelidir. Destek elektroliti ve çözücüyü seçerken, analite karĢı inert olma, 

elektriksel iletkenlik, çözme gücü, vizkozite, dielektrik sabiti, kolay bulunabilirlik, 

ucuzluk, kolay saflaĢtırılabilir olma gibi özellikler göz önünde bulundurulur.  

2.3.2.2. pH Ayarı 

Çoğu organik molekülün elektrottaki tepkimesi sırasında H+ üretimi ya da tüketimi 

nedeniyle akım-potansiyel iliĢkileri pH’ya bağlı olur. Bu bağımlılığın oluĢturacağı 

yanılgılardan kurtulmak için ortam pH’sının yüksek kapasiteli tampon sistemlerle 

korunması gerekir. Aynı zamanda seçilen tamponun çalıĢma potansiyel aralığını 

daraltmaması da gerekir.  

2.3.2.3. Sıcaklık Kontrolü 

Sıcaklık, difüzyon katsayısı değerini etkiler ve bu nedenle ölçülen akım değiĢir. 

Sıcaklıktaki 10ºC’lik fark, difüzyon katsayısını yaklaĢık %1-2 oranında değiĢtirir. Limit 

akım kinetik kontrollü olduğunda da sıcaklığın etkisi olacaktır. Bu nedenle çalıĢmalar 

termostatik koĢullarda yapılmalı ve sıcaklık ± 0.5°C aralığında sabit tutulmalıdır. 

2.3.2.4. Oksijenin Uzaklaştırılması 

GeniĢ bir aralıkta indirgenme dalgaları vermesi ve güçlü bir yükseltgen olması 

nedenleriyle, oksijen voltametrik çalıĢmalarda aĢağıdaki sorunları yaratır;           

1.  O2’nin indirgenmesi ek bir faradaik akım yaratır.                                                

2. O2’nin indirgenmesine iliĢkin dalgalar, geniĢ bir potansiyel aralığını 

kapsadığından, analit dalgalarıyla giriĢim yapar. 

3. Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Örneğin ağır metal iyonları varlığında 

metal oksitleri oluĢur veya anodik sıyırma voltametrisinde toplanan metalin 

yükseltgenmesine neden olur. 

Bu sakıncalar nedeniyle çalıĢmaya baĢlamadan önce, çözünmüĢ oksijenin çözeltiden 

N2, He, CO2 gibi elektroinert bir gaz geçirilerek uzaklaĢtırılması gerekir. Ġnert gaz 

geçirme süresi; 2-30 dakika kadardır. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen 
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kaybolana dek gaz geçirme iĢlemi sürdürülür. Ayrıca çalıĢma süresince sisteme 

atmosferik oksijenin difüzlenmesini önlemek amacıyla, çözelti inert gaz atmosferinde 

tutulur. Bazik çözeltilerle çalıĢıldığında, oksijen sodyum sülfit ile de giderilebilir. 

2.3.2.5. Polarografik Maksimumların Giderilmesi 

Polarografik dalgaların limit akım bölgelerinde maksima denilen tepecikler oluĢur. 

Maksima yükseklikleri deriĢimle orantılı değildir. O nedenle difüzyon akımının sağlıklı 

ölçülmesini engeller ve giderilmeleri gerekir. Bu amaçla ortama yüzey etkin maddeler 

katılır. Bunlar jelatin, metil kırmızısı gibi büyük moleküllü organik maddelerdir. Yüzey 

etkin maddelerin aĢırısı, limit akım yüksekliğini düĢürdüğü için, ekleme fazla olmamalı 

ve rutin çalıĢmalarda her seferinde ayni miktar olmalıdır [133]. 

2.3.2.6. Elektrotlara Yapılan Ön İşlemler 

Elektrooksidasyon olayları, elektroredüksiyon olaylarına oranla daha az incelenmiĢtir. 

Bunun nedeni, polarografide damlayan civanın daima yenilenerek temiz bir yüzey 

sağlaması ve bu nedenle de tekrar edilebilir sonuçlar elde edilebilmesidir. Ancak bu 

elektrot pozitif potansiyellerde yükseltgendiği için elektrooksidasyon olaylarının 

incelenmesi için uygun değildir. Katı elektrotlar da elektrooksidasyonda 

kullanabilmelerine karĢın yüzey, adsorblanabilen maddelerle kaplandığından veya 

elektrotların kendileri yükseltgendiklerinden ve oksitle kaplandıklarından tekrar 

edilebilirliğin sağlanması için her deneyden önce aynı yüzey halinin oluĢturulması 

gerekmektedir. Ön iĢlem hem elektrotun cinsine, hem deney çözeltisinin bileĢimine 

bağlıdır. Fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal ön iĢlemler yapılabilir. 

2.3.3. Voltametride Akım Çeşitleri ve Elektron Aktarımı 

Diğer elektrokimyasal yöntemlerde olduğu gibi voltametrik çalıĢmalarda da kaynağına 

göre iki farklı akım vardır [93]: 

1. Kapasitif akım: ÇalıĢmalarda kullanılan çözücü-destek elektrolit moleküllerinin 

çalıĢma elektrotu çevresinde bulunan kısımları uygulanan potansiyel 

sonucunda bir kapasitör gibi davranır. Bu kapasitörlerin elektriksel 

yüklenmeleri sonucu oluĢan akıma kapasitif akım denir. Bazı kaynaklarda artık 

akım olarak da isimlendirilen bu akımın elektron transferi ile ilgisi yoktur. 

Kullanılan çözücü-destek elektrolit çeĢiti ve deriĢimi, sıcaklık, çalıĢma elektrotu 
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cinsi ve yüzey alanı, pH ve tarama hızı gibi bazı deneysel parametrelerden 

etkilenir. Elektrokimyasal tayin yöntemi çalıĢmalarında bu akım bileĢeninin 

minimum olması istenir. 

2. Faradayik akım: Elektron aktarımı sonucu oluĢan akımdır. Elektrokimyasal 

çalıĢmalarda değerlendirilen ve değerlendirilmesi sonucu sistem ile ilgili 

termodinamik ve/veya kinetik bilgilerin elde edildiği akım çesitidir.  

 

Şekil 2.8. Elektrokimyasal calısmalarda pik Ģeklini ve pik akımını etkileyen olası 
dönüĢümler 

Sekil 2.8’de de görüldüğü gibi elektrot yüzeyinde veya elektrot/çözelti ara yüzeyinde 

gerçekleĢecek olan elektron aktarımı, elektron aktarımını gerçekleĢtirecek olan 

türlerin bu bölgelere taĢınmasını sağlayan kütle aktarımına oldukça bağlıdır ve bu 

aktarımın genel olarak üç farklı Ģekilde gerçekleĢtiği bilinmektedir [93]: 

1. Difüzyon: Atom, iyon veya moleküllerin bölgeler arasındaki deriĢim farkından 

dolayı kendiliğinden gerçekleĢtirdikleri taĢınma hareketidir. Bu taĢınmanın hızı 

sıcaklık, tanecik büyüklüğü ve deriĢim farkı gibi faktörlerden etkilenir ve söz 

konusu hareket bölgelerdeki deriĢimler eĢitleninceye kadar devam eder. 

2. Göç (Migrasyon): Taneciklerin elektrostatik etki ile taĢınmasıdır. 

Elektrokimyasal çalıĢmalarda çalıĢma elektrotuna uygulanan potansiyelin 

polaritesine göre hücredeki türlerin elektrot yüzeyine yaklaĢma veya elektrot 

yüzeyinden uzaklaĢma yönünde hareket ettiği düĢünülmektedir. 
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3. Konveksiyon (Nakil): Çözeltide bulunan türlerin çözeltinin karıĢtırılması ile 

taĢınması olayıdır. 

Elektrokimyasal çalıĢmalarda çalıĢma elektrotu ve çalıĢmaların yapıldığı tür arasında 

gerçeklesen elektron aktarımı ya çözelti-elektrot ara yüzeyinde ya da elektrot 

yüzeyinde gerçekleĢir. 

2.3.4. Voltametrik Yöntemler 

Voltametride en çok kullanılan uyarma sinyallerinden dördü ġekil 2.9’da verilmiĢtir. 

 

 

Şekil 2.9. Voltametride en çok kullanılan uyarma sinyalleri. 
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2.3.4.1. Diferansiyel Puls Voltametri 

Diferansiyel puls voltametri, organik ve inorganik türlerin eser miktarlarının 

ölçülmesinde son derece kullanıĢlı bir tekniktir. Bu yöntemde, doğrusal bir potansiyel 

artıĢına göre ayarlanmıĢ sabit büyüklükte pulslar (dE/dt), çalısma elektrotuna belli bir 

süre uygulanır. Ġki kez akım ölçülür. Birincisi, puls uygulanmadan önce yani tam 

pulsun baĢladığı anda potansiyelde bir artıs olmadan, ikincisi, pulsun bitmesine yakın 

bir bölgede ölçülür. Bu iki akım arasındaki fark, ΔĠpuls olarak verilir. Sonunda, 

uygulanan potansiyele karsı bu akım farklarının grafiğe geçirilmesiyle diferansiyel 

puls voltamogramı elde edilir [94].  

DPV, en çok kullanılan elektroanalitik yöntemlerden biridir. Normal puls voltametriyle 

karĢılaĢtırıldığında iki üstünlüğü vardır. Birincisi, her bir analitin analitik pikleri 

birbirinden kolyaca ayrılabildiği için tek bir voltamogramda pek öok analitin 

belirlenebilmesini sağlamaktır. Ġkinci üstünlüğü ise, diferansiyel akımla çalıĢılması ve 

böylece voltametrik bir pikin elde edilmesiyle anailitik duyarlılığın 5.0×10-8M' dan 

1.0×10-8M' a kadar geliĢmesidir [94]. 

2.3.4.2. Kare Dalga Voltametrisi 

Diferansiyel puls voltametri yönteminde olduğu gibi bu yöntemde de her bir puls 

döngüsünde iki defa akım ölçülür. DPV yönteminden temel farkı ise geri yönde de 

puls uygulanmasıdır. Akımın ileri yönde uygulanan pulsun bitiĢi ile geri yönde 

uygulanan pulsun bitiĢinde ölçülür ve net akım olarak iki akım arasındaki fark alınır. 

Bu durumda hesaplanan net akım hem ileri yönde uygulanan pulsun akımından hem 

de geri yönde uygulanan pulsun akımından daha büyük olacaktır. Çünkü ileri yönde 

uygulanan pulsun akımı pozitif, geri yönlü pulsun akımı ise negatiftir. Bu durumda 

elde edilen voltamogram yarı pik potansiyeline göre simetrik ve akımı elektroaktif 

türün deriĢimi ile doğrusal değiĢen bir grafiktir [94] [95]. Kare dalga voltametrisini 

DPV’den ayıran en önemli iki özellik kare dalga voltametrisinde tarama hızının ve 

akımın daha yüksek olmasıdır. Hızın yüksek olması rutin analizlerde zaman 

tasarrufunun yanında çalıĢma elektrotu olarak damlayan civa elektrot kullanıldığında 

bir tek damlada ölçüm yapılabilmesini sağlarken, akımın yüksek olması daha yüksek 
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duyarlılığa ve daha düĢük alt tayin sınırına sahip tayin yöntemlerinin geliĢtirilmesini 

sağlamaktadır [93].  

 

Şekil 2.10. Kare-Dalga voltammetrisi tarama programı ve voltammogramı. 

2.3.4.3. Dönüşümlü Voltametri (CV) 

DönüĢümlü voltametri tekniği elektrokimyasal teknikler içinde en yaygın kullanılan 

tekniktir. Bu teknikte potansiyel, zamanla doğrusal olarak değiĢtirilir. Potansiyelin 

zaman ile değiĢmesi tarama hızı olarak adlandırılır. Potansiyel taraması bir E1 

baĢlangıç potansiyeli ve E2 potansiyeli arasında yapılırsa metot doğrusal taramalı 

voltametri adını alır. Eğer E2 potansiyeline ulaĢtıktan sonra aynı tarama hızıyla ilk 

tarama yönüne göre ters yönde tarama yapılırsa metotun adı dönüşümlü voltametri 

olur. Ters taramada potansiyel E1’de sonuçlanabileceği gibi farklı bir E3 potansiyeline 

de götürülebilir. Ġleri taramada indirgenme olmuĢsa ters taramada yükseltgenme 

meydana gelir. Doğrusal taramalı voltametri analitik çalıĢmalar için uygun bir metottur. 

Fakat elektrot mekanizmalarının incelenmesinde, adsorpsiyon olayının 

araĢtırılmasında ve kinetik çalıĢmalarda CV tekniği daha çok kullanılır. 
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Şekil 2.11. DönüĢümlü voltametride potansiyel taramasının zamanla değiĢimi, tersinir 

bir elektrot olayı için akım-potansiyel eğrisi 

Gerek doğrusal taramalı voltametride gerek CV’de akım, potansiyele karĢı grafiğe 

geçirilir. Çok yüksek tarama hızlarında çift tabaka yüklenmesi ve IR problemleri ortaya 

çıkar. Ancak mikroelektrot kullanıldığı zaman bu tür problemler minimuma indirilir. 

CV’de tarama hızı değiĢtirilerek pik yüksekliklerinin tarama hızı ile değiĢmesinden 

adsorbsiyon, difüzyon ve elektron aktarım reaksiyonuna eĢlik eden kimyasal 

reaksiyon olaylarının varlığı ve tabiatı belirlenebilir. Ayrıca ileri ve geri tarama 

piklerinden reaksiyon mekanizması hakkında fikir edinilebildiği gibi ileri taramadan 

kinetik veriler de bulunabilir. CV’de genellikle katodik ve anodik yöndeki tarama hızları 

eĢit alınır. Ancak özellikle hızlı homojen kimyasal reaksiyonların varlığında anodik ve 

katodik tarama hızları farklı da alınabilir. CV’de elde edilen pik akımının büyüklüğü 

elektroaktif maddenin deriĢimi, aktarılan elektron sayısı, elektrot yüzey alanı ve 

difüzyon katsayısı ile değiĢir. 

Elektroanalitik çalısmalarda genellikle ilk olarak uygulanan deneysel basamaktır. 

Özellikle, elektroaktif türlerin redoks potansiyellerinin yerinin hızlı bir Ģekilde 

belirlenmesini ve ortamın redoks reaksiyonuna etkisinin değerlendirilmesini sağlar 

[94]. 
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Elektron aktarımının çözelti-elektrot ara yüzeyinde gerçekleĢtiği elektrokimyasal 

dönüĢümler kinetik kontrollü veya difüzyon kontrollü sistemler olarak adlandırılırken, 

bu aktarımın elektrot yüzeyinde gerçekleĢtiği dönüĢümlere ise adsorpsiyon kontrollü 

sistemler denilmektedir. CV, gerçekleĢen elektrokimyasal değiĢimin yukarıda verilen 

iki temel sistemden hangisine ait olduğunu belirlemede en sık kullanılan deneysel 

yöntemdir. Bunun belirlenmesinde CV çalıĢmalarında elektro aktif türün deriĢimi sabit 

tutularak tarama hızı (V) çalıĢması yapılır. Bu çalıĢmalarda potansiyel tarama hızı 

sistematik olarak değiĢtirilir ve iĢaretine bakılmaksızın Ġp’nin V ile değiĢimi incelenir. 

Bu incelemede aĢağıda tanımlanan grafikler oluĢturulur [93]: 

1. Tarama hızına karsı pik akımı (Ġp-V) 

2. Tarama hızının kareköküne karsı pik akımı (Ġp- V) 

3. Tarama hızının logaritmasına karsı pik akımının logaritması (log Ġp- log V) 

Ġp-V grafiğinin doğrusal olması ve log Ġp-log V grafiğinin eğiminin 1.0 değerine 

yaklaĢması incelenen elektrot aktarımının elektrot yüzeyinde gerçekleĢtiğini 

(adsorpsiyon kontrollü olduğunu) belirtir. Ġp- V grafiğinin doğrusal ve log Ġp-log V 

grafiğinin eğiminin 0.5 değerine yaklaĢması ise incelenen elektron aktarımının 

elektrot–çözelti ara yüzeyinde gerçekleĢtiğini (difüzyon kontrollü olduğunu) gösterir 

[93] [94] [96] [97]. DönüĢümlü voltametride bu incelemeler yapılırken V değerlerinin 

çok yüksek veya çok düĢük değerlerde olmamasına dikkat edilmelidir. Zira V’nin 

saniyede birkaç milivolt olduğu çok düĢük değerlerde tutulması durumunda söz 

konusu elektroaktif türün elektrot yüzeyine adsorbe olmak için yeterli zaman bulacağı 

ve incelenen dönüĢümün difüzyon kontrollü olsa bile adsorpsiyon kontrollüymüĢ gibi 

görüleceği bilinmelidir. V’nin saniyede birkaç volt gibi yüksek seçilmesi durumunda ise 

adsorpsiyon kontrollü mekanizmalardaki elektroaktif türün yüzeye yeterince adsorbe 

olması zaman yetersizliğinden dolayı mümkün olmayabilecek ve bu durumda sistem 

difüzyon kontrollüymüĢ gibi algılanacaktır. Bu sebeple CV çalıĢmalarında sistemin 

adsorpsiyon kontrollü mü, difüzyon kontrollü mü olduğuna karar vermek için yapılan 

tarama hızı çalıĢması makul seviyedeki tarama hızı değerlerinde yapılmalıdır [93]. 

CV çalıĢmalarında V çalıĢması sadece yukarıdaki sonuçların elde edilmesi için 

yapılmaz. V çalıĢmaları dönüĢümlerde gerçekleĢebilecek olası radikalik ara ürünlerin 
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tespitinde ve bu ara ürünlerin çalıĢmaların yapıldığı ortamdaki göreceli kararlılığının 

belirlenmesinde de kullanılmaktadır. Bu tür çalıĢmalarda seçilen V değeri önem 

kazanmaktadır. Ancak çok yüksek V seçilerek yapılan çalıĢmalarda oldukça yüksek 

kapasitif akım ile karĢılaĢılacağı göz önünde tutulmalıdır. Bu tür çalıĢmalarda 

çözeltiye elektroaktif tür eklenmeden alınan ölçümlerdeki akım değerleri elektroaktif 

tür eklendikten sonra alınan ölçümlerdeki akım değerlerinden çıkarılarak net akımların 

kullanılması daha doğru sonuçlar verebilmektedir [93]. 

Yapılan çalıĢmalarda elektrokimyasal dönüĢümün hangi olay tarafından kontrol 

edildiğinin (difüzyon/adsorpsiyon) anlaĢılması için daha detaylı çalıĢmalar da 

mevcuttur. Bu çalıĢmalarda yine tarama hızı çalıĢmalarında yukarıda verilenlerin 

yanında Ģu grafikler de oluĢturulmaktadır [95]: 

1. DeriĢime karĢı pik akımının deriĢime oranı (Ġp/C-C) 

2. Tarama hızına karĢı pik akımının deriĢim ve tarama hızının çarpımına oranı 

(Ġp/CV-V) 

3. Tarama hızına karĢı pik akımının deriĢim ve tarama hızının karekökünün 

çarpımına oranı (Ġp/√CV-V) 

Bu çalıĢmalarda Ġp/C-C grafiğinin azalan bir yaklaĢım göstermesi, Ġp/CV-V grafiğinin 

makul değerlerdeki tarama hızlarında yaklaĢık olarak sabit kalması, Ġp/√CV-V 

grafiğinin ise artan yönde yaklaĢım sergilemesi incelenen elektron aktarımının yüzeye 

adsorbe olan türler ile elektrot arasında gerçekleĢtiğini göstermektedir [93]. 

2.3.4.3.1. Tersinir Tepkimelerin Dönüşümlü Voltamogramı 

Tersinir sistemlerde, ileri yöndeki potansiyel taraması sırasında bir yükseltgenme 

olmuĢsa, potansiyel taraması tersine çevrildiğinde yükseltgenme sırasında oluĢan 

ürünün elektrotta yeniden indirgenmesi ile bu yönde de bir pik gözlenebilir.  
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Şekil 2.12. Tersinir bir elektrot reaksiyonun dönüĢümlü voltamogramı 

Tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akımı 25°C sıcaklıkta aĢağıdaki eĢitlikle 

gösterilir. Bu eĢitliğe Randles-Sevcik eĢitliği adı verilir. 

Ġ = (2,69×105)×n3/2×A×√D×√V×C 

Bu eĢitlikteki terimlerin anlamları aĢağıdaki gibidir; 

Ġ: Pik akımı, A 

D: Elektroaktif türün difüzyon katsayısı, tipik değeri 10-5 cm2/s’dir. 

V: Tarama hızı, V/s 

C: Elektroaktif türün deriĢimi, mol/cm3 

n: Aktarılan elektron sayısı, mol e-/mol molekül 

A: elektrot yüzey alanı, cm2 

Bu eĢitliğe göre akım, deriĢimle ve √V ile doğru orantılıdır. 

CV tekniği ile sistemin tersinirlik testi yapılabilir. Bunun için sistemin bazı kriterlere 

uyması gerekmektedir [96]: 

1. Ġ-√V grafiği doğrusal olmalıdır. 



32 

 

2. Pik potansiyelleri arasındaki farkın aĢağıdaki eĢitliğe uyması gerekir. Bu eĢitlik 

kullanılarak, gerçekleĢen elektrokimyasal tepkimede aktarılan elektron sayısı 

hesaplanabilir. 

 

Ep,a: Anodik pik potansiyeli, V 

Ep,k: Katodik pik potansiyeli, V 

n: Aktarılan elektron sayısı, mol e-/mol molekül 

Yarı pik potansiyeli (Ep/2) ile yarı dalga potansiyeli (E1/2) arasındaki iliĢki de 

aĢağıdaki gibidir. 

 

3. Potansiyel tarama hızı ile değiĢmemelidir. 

4. Ġp,a/Ġp,k = 1 olmalı ve bu oran tarama hızı ile değiĢmemelidir. 

5. Pik potansiyelinden daha negatif potansiyellerde akım, √t ile orantılı olmalıdır. 

Bir sistemin tersinir olması için yukarıdaki kriterlerin hepsinin geçerli olması gereklidir.  

2.3.4.3.2. Tersinmez Tepkimelerin Dönüşümlü Voltamogramı  

Tamamen tersinmez sistemlerde anodik pik gözlenmez. Anodik pik gözlenmeyiĢi her 

zaman sistemin tersinmez olduğunu ispatlamaz. Elektron aktarım basamağını takip 

eden çok hızlı kimyasal bir reaksiyon varlığında yani oluĢan ürün, hızlı bir Ģekilde 

baĢka bir maddeye dönüĢtüğünde de anodik pik gözlenmeyebilir. Tersinmez 

sistemlerde elektron aktarım hızı yeteri kadar büyük olmadığından elektrot yüzeyinde 

Nernst eĢitliği geçerli değildir. Bu durumda CV voltamogramının Ģekli, tersinir 

durumdan farklıdır. Tersinmez durumlarda tarama hızı çok düĢük ise, elektron 

aktarım hızı kütle aktarım hızınğü1dan daha yüksektir ve sistem tersinir gibi 

gözlenebilir. Tarama hızı arttıkça kütle aktarım hızı elektron aktarım hızı ile aynı 

seviyeye gelir. Bu durum tarama hızı arttıkça anodik ve katodik pik potansiyellerinin 
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birbirinden uzaklaĢması ile belli olur. Tersinmez elektron aktarım reaksiyonlarında 

standart hız sabiti tersinir reaksiyonlardakine göre daha küçüktür.  

Tersinmez sistemler için pik akımının matematiksel ifadesi aĢağıdaki gibidir. Pik akımı 

tersinir sistemlerde olduğu gibi deriĢime bağlıdır ve α (yük aktarım katsayısı) değeri 

ile değiĢir.  

Ġp = (2,99×105) × n × (αn’)1/2 × A × C × √D × √V 

Bu eĢitlikteki n, elektrot mekanizmasında aktarılan toplam elektron sayısı, n’ ise hız 

belirleyen basamakta aktarılan elektron sayısıdır. 

Ayrıca tersinmez elektrot mekanizmalarında pik potansiyeli ile yarı pik potansiyeli 

arasındaki fark: 

Ep-Ep/2 = (1.857RT/nαF)mV  

Ģeklinde ifade edilir. 

F: Faraday sabitini, 96485 C/mol e-  

R: ideal gaz sabiti, 8.3145 J/mol K 

T: mutlak sıcaklığı, K 

α: yük aktarım katsayısı 

 

Şekil 2.13. a)DönüĢümlü voltametri çalıĢmalarında tersinir ve yarı tersinir 

mekanizmalara ait voltamogramlar, b)Tarama hızı ile mekanizma arasındaki bağlantı. 



34 

 

DönüĢümlü voltametri ile tersinmez bir reaksiyonun tanınma kriterleri [96]: 

1. Anodik pik gözlenmez. 

2. Akım tarama hızının karekökü ile doğru orantılı olarak değiĢir. 

3. Pik potansiyeli tarama hızının logaritması ile yaklasık olarak 30/(αn) değerine 

esit bir eğim ile değiĢir (α, yük transfer katsayısıdır). 

4. |Ep-Ep/2| = 48/(αn) mV’dur. 

2.3.4.3.3. Yarı Tersinir Tepkimelerin Dönüşümlü Voltamogramı 

Yarı tersinir sistemlerde akım, hem elektron aktarımı hem de kütle aktarımı ile kontrol 

edilir. Tarama hızı arttıkça tersinmezlik eğilimi artar; aynı zamanda pik potansiyelinde 

tarama hızıyla kayma kaydedilir. Anodik ve katodik pikler birbirinden uzaklaĢır.  

DönüĢümlü voltametride bir reaksiyonun yarı tersinirlik kriterleri [96]: 

1. Ġ, √V ile artar ancak doğrusal değildir. 

2. Ep,k, tarama hızı ile değiĢir bu değiĢme genellikle tarama hızının artması ile 

negatif değerlere kayma yönündedir. 

3. ip,a/ip,k = 1 olmalıdır (α = 0.5 ise). 

4. Ep,k-Ep,a farkı düĢük tarama hızlarında 59/n’e yaklaĢmalıdır. 

5. Pik potansiyeli tarama hızının logaritması ile yaklasık olarak 30/(αn) değerine 

eĢit bir eğim ile değisir. 

2.4.5.3.4. CV ile Tepkime Mekanizmasının Belirlenmesi 

DönüĢümlü voltametrinin en önemli uygulamalarından biri kimyasal reaksiyonların 

redoks basamakları için nitel bilgiler elde edilmesini sağlamaktır. Bu tip reaksiyon 

mekanizmaları, genellikle, redoks basamağı için E ve kimyasal basamaklar için C 

harfleri kullanılarak gösterilir [95] [96] [97]. 
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Çizelge 2.4. Kimyasal reaksiyonlarla birlikte gerçeklesen elektrokimyasal 

mekanizmalar 

 

EC mekanizmasında, elektrokimyasal basamağı bir kimyasal basamak takip 

etmektedir. EC mekanizması Ģematik olarak Ģöyle gösterilir. 

   O+ne-                 R 

          R                  Y 

Elektrokimyasal reaksiyonun hız sabiti, heterojen hız sabiti adını alır ve khet ile, 

kimyasal reaksiyonun hız sabiti ise kf ile gösterilir. EC mekanizmasına göre tarama 

hızındaki artma ile katodik pik akımı artar ve pik potansiyeli negatife kayar. Yukarıdaki 

mekanizmaya göre yürüyen bir sistemde R türü, takip eden kimyasal reaksiyonun 

hızından etkilenmektedir. Eğer kimyasal reaksiyon hızlı ve tarama hızı düĢük ise, R 

türü hızlı bir Ģekilde elektrot yüzeyinde kimyasal reaksiyon ile tüketilmekte ve bu 

nedenle anodik pik gözlenmemektedir. Tarama hızı arttırıldığında ise anodik pik 

ortaya çıkmaktadır. 

EC mekanizması için testler aĢağıdaki gibidir [96]: 

khet 

kf 



36 

 

1. |ip,a/ip,k| < 1’dir. Ancak V arttıkça bu değer 1’e yaklaĢmalıdır. 

2. ip,k/√V oranı V artıkça çok az da olsa azalmalıdır. 

3. Ep,k, tersinir durumdakinden daha pozitif olmalıdır. 

4. Artan V ile Ep,k negatif bölgeye kayar ve saf kinetik bölge için V’deki 10 kat artıĢ 

30/n mV kaymaya neden olmalıdır. 

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarım basamağından önce elektroaktif 

maddenin oluĢmasına yol açan bir kimyasal reaksiyonun bulunması CE mekanizması 

olarak adlandırılır ve aĢağıdaki genel reaksiyon ile gösterilir. 

          A                  O 

     O+ne-                 R    

Bu eĢitliklerde A, elektroaktif olmayan bir maddeyi ifade etmektedir. Bu maddenin 

elektrot yüzeyinde ne indirgendiği ne de yükseltgendiği kabul edilir. Elektroaktif tür O 

maddesidir. O ile gösterilen elektroaktif türün, indirgenmesi ile konsantrasyonu azalır 

ve kimyasal reaksiyon sağa doğru kayar. 

CE mekanizması kriterleri [96]: 

1. Tarama hızındaki artıĢ Ep’yi anodik yöne kaydırır. 

2. Tarama hızındaki artıĢ ile ip,k/ Voranı azalır. 

3. ip,a/ip,k oranı her zaman 1’e eĢit veya birden büyüktür ve tarama hızındaki artıĢ 

ile artar. 

CV ile belirlenebilen diğer bir mekanizma ise ECE mekanizmasıdır. ECE 

mekanizmasında birinci basamakta bir elektrokimyasal basamak gerçekleĢmektedir. 

Bu basamağı bir kimyasal basamak takip eder. Sonra ikinci bir elektron aktarım 

basamağı tekrar meydana gelir. 

                          O + n1e
-                R                          (E) 

                                     R               A                           (C) 

                           A + n2e
-                B                          (E) 

khet 

kf 
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ECE mekanizmasına göre yürüyen bir elektrot reaksiyonu aĢağıdaki kriterlere 

uymalıdır [96]: 

1. |ip,k/ V| değeri tarama hızı ile değiĢir. Ancak yüksek ve düĢük tarama hızlarında 

limit değere ulaĢır ve |ip,k/ V| (düĢük V) > |ip,k / V| (yüksek V)’dir. 

2. ip,a/ip,k oranı artan tarama hızı ile artar ve yüksek tarama hızlarında 1’e yaklaĢır. 

2.5. Kondanse 1, 4 - Dihidropiridin Türevleri 

Piridin, elektronik bakımdan, benzen molekülüne benzerlik gösteren, altı üyeli 

heterosiklik bir halkadır. Elektron çifti taĢıyan halka içi azot atomu nedeniyle 

protonlanma, alkilasyon, açilasyon reaksiyonları verebilir ve N-oksit oluĢturabilir. 

Benzen molekülüne benzer Ģekilde elektrofilik ve nükleofilik sübstitüsyon 

reaksiyonları verebilir. Kimyasal reaktiflere olan davranıĢları açısından benzen ve 

piridin arasında benzerlikler vardır. 

 

Şekil 2.14. Piridinin yapısı 

Dihidropiridin, piridin halkasının kısmi indirgenmesiyle oluĢan bir halka sistemidir. 

Piridin halkasına iki hidrojen katılımı, çeĢitli dihidropiridin türevlerini verir. Bu 

izomerlerden 1,2-DHP ve 1,4-DHP yapıları en çok bilinen ve kararlı izomerlerdir. 

Bunun nedeni, elektronlarını kolaylıkla mezomere sunmalarıdır. Özellikle 1,4-DHP 

izomerinin kararlılığı, hiperkonjugasyon ve homoaromatisite yoluyla gerçekleĢen 

elektronik etkileĢmeye bağlanmaktadır. Moleküler hesaplamalar 1,4-dihidropiridinlerin 

azotun yalnız elektron çifti ve iki olefin bağının elektronlarının delokalize olduğunu 

belirlemiĢtir. Enamine konjuge olan C(3) ve C(5) pozisyonunda elektron çeken 

sübstituentlerin olması da bu delokalizasyonu arttırır. Elektron veren grupların aksine 

dihidropiridin halkası kararsızdır [98] [99] [100] [101]. 

Ġlaçsal aktiviteye dihidropiridin merkezine bağlı çeĢitli fonksiyonel grupların etkileri 

incelenmiĢ ve agonist ya da antagonist aktiviteleri veren yapı özellikleri ile ilgili bilgiler 
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sağlanmıĢtır. Antagonistler için dihidropiridin halkası genellikle C(4) te aril sübstitüe 

bulunan pseudo aksiyal yönelmeyi sağlayan yassı bot konformasyonunu alır [101]. 

 

Şekil 2.15. 1,4-Dihidropiridinlerin konformasyonu 

Sübstitüe 1,4-dihidropiridin bileĢikleri antiviral, antikanser, antitümör, antibakteriyel, 

damar geniĢletici, antidiyabetik, karaciğeri koruyucu, kan akımı düzenleyici, beyin 

hücrelerini koruyucu aktivitelerinden dolayı farmakolojik öneme sahiptirler. Bu 

bileĢiklerin canlı metabolizmasındaki sitokrom P-450’nin redox tepkimelerini 

katalizlediği bilinmektedir. Bu bileĢiklerin kalsiyum kanal blokerleri ve HIV inhibitörü 

olarak etki gösterdikleri belirlenmiĢtir. Bunlara ek olarak Alzheimer hastalığının 

tedavisinde pıhtılaĢmayı sağlayan kan hücrelerinin normal damar duvarına 

yapıĢmasına önleyici olarak kullanılırlar Sübstitüe 1,4-dihidropiridinler ve piridinler 

üzerindeki farklı gruplar, bu grupların doğası, kiralliği, özellikleri ve konumları bu 

maddelerin aktivitelerini etkilemektedir. Son zamanlarda 1,4-DHP bileĢiklerine 

biyolojik aktivitelerinden ötürü çok fazla yönelme olmuĢtur. Temel hedef, daha etkin, 

daha selektif ve yan etkileri en aza indirilmiĢ türevlerin kazanılmasıdır.  

1, 4-DHP’ler, çeĢitli yollarla sentezlenebilmektedirler. Bunlar;  

1. Hantzsch sentezi 

2. Piridin türevlerinden hareketle yapılan sentezlerdir.  

Dihidropiridinlerin elde edilmesinde en çok kullanılan yöntem, iki mol etil asetoasetat, 

bir mol aldehit ve amonyağın reaksiyonuna dayanan ve 1882’de Hantzsch tarafından 

geliĢtirilen Hantzsch sentezi dir [102] [103]. 
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Şekil 2.16. Hantzsch sentezi ile 1,4-dihidropiridin sentezi 
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Şekil 2.17. 1,4-DHP türevi (2-(metakriloiloksi)etil,4-aril-2,6,6-trimetil-5-okzo-

1,4,5,6,7,8-hekzahidrokinolin-3-karboksilat) 
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3. MATERYAL VE METOT 

3.1. Kullanılan Materyaller 

3.1.1. Elektrokimyasal Davranışı İncelenen Bileşik ve Sentezi 

Bu tez çalıĢması kapsamında dört farklı kondanse 1,4-Dihidropiridin türevinin 

elektrokimyasal davranıĢı incelenmiĢtir.  

Bu tez çalıĢması kapsamında kullanılan 1,4-dihidropiridin türevleri Hacettepe 

Üniversitesi Eczacılık Fakültesi Farmasötik Kimya Ana Bilim Dalı’nda Prof.Dr. Rahime 

ġimĢek ve grubu tarafından Hantzsch yöntemiyle sentezlenmiĢtir. BileĢiklerin 

yapılarının kanıtlanmasında, spektral analizlerden yararlanılmıĢtır. Ayrıca elemental 

analizleri yardımıyla tüm bileĢiklerin yapıları doğrulanmıĢtır. 

1 mol 4,4-dimetilsiklohekzan-1,3-dion, 1 mol 2-(metakriloiloksi)etil asetoasetat, 1 mol 

sübstitüe  benzaldehit ve 4 mol amonyum asetat metanol içerisinde çözünmüĢ ve 15 

dakika mikrodalga ıĢınlamasına tabi tutulmuĢtur. Tepkimenin ilerlemesi TLC ile izlendi. 

Tepkimenin tamamlanmasının ardından karıĢım basınç altında kurutulmuĢ ve sonuçta 

oluĢan çökelek diklorometan/eter karıĢımından tekrar kristallendirilmiĢtir.   

 

 

 

 

Şekil 3.1. 1,4-DHP türevlerinin Hantzsch yöntemiyle sentezi 

4,4-dimetilsiklohekzan-1,3-dion 2-(metakriloiloksi)etil asetoasetat 

Sübstitüe benzaldehid 

Amonyum asetat 

metanol 
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Şekil 3.2. 1,4-DHP türevi, R=2,4diCl (2-(metakriloiloksi)etil,4-(2,4-diklorofenil)-2,6,6-

trimetil-5-okzo-1,4,5,6,7,8-hekzahidrokinolin-3-karboksilat) 

 

Şekil 3.3. 1,4-DHP türevi, R=2,5diCl (2-(metakriloiloksi)etil,4-(2,5-diklorofenil)-2,6,6-

trimetil-5-okzo-1,4,5,6,7,8-hekzahidrokinolin-3-karboksilat) 

 

Şekil 3.4. 1,4-DHP türevi, R=3Cl (2-(metakriloiloksi)etil,4-(3-klorofenil)-2,6,6-trimetil-5-

okzo-1,4,5,6,7,8-hekza hidrokinolin-3-karboksilat) 

 

Şekil 3.5. 1,4-DHP türevi, R=2Cl,5CF3 (2-(metakriloiloksi)etil,4-(2-kloro-5(triflorometil) 

fenil)-2,6,6-trimetil-5-okzo-1,4, 5,6,7,8-hekzahidrokinolin-3-karboksilat) 
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3.1.2. Kimyasal Malzemeler ve Çözeltilerin Hazırlanması 

Kimyasal Malzeme                                                                      Temin Edilen Firma 

Tetrabütil amonyum perklorat (TBAP–(CH3CH2CH2CH2)4N(ClO4))               Aldrich 

Diklorometan (CH2Cl2)                                                                                   Prolabo 

 

Deneylerde kullanılan su destile sudur (Sadece temizleme iĢleminde kullanıldı). 

Susuz ortamda yapılan çalıĢmada, destek elektrolit olarak TBAP kullanıldı. 0.1 M 

TBAP destek elektrolit çözeltisi diklorometan çözücüsünde hazırlandı. 0.8548g TBAP, 

25ml diklorometanda çözülerek stok çözelti hazırlandı. Daha sonra dört farklı 1,4-

DHP türevinin değiĢik deriĢimlerdeki çözeltileri destek elektrolit çözeltisi kullanılarak 

deney öncesi 5ml’lik voltametrik hücrelerde hazırlandı. DeriĢimi 0.2 mg/ml, 0.4 mg/ml, 

0.6 mg/ml, 0.8 mg/ml ve 1.0 mg/ml olan çözeltilerde çalıĢmalar yapıldı. Deneye 

baĢlamadan önce oksijeni uzaklaĢtırmak amacıyla, hazırlanan bütün çözeltilerden 2 

dakika süre ile saf azot (N2) gazı geçirildi.    

3.1.3. Cihazlar 
Voltametrik ölçümler CH Instruments CHI660C model potansiyostat ile yapıldı. Üç 

elektrotlu sistem kullanıldı ve yöntem olarak dönüĢümlü voltametri tekniği seçildi.   

Tartımlar Axis AGN200C model terazi ile ölçüldü ve çözeltilerden oksijeni 

uzaklaĢtırmak için BOS marka saf (%99.99) N2 gazı kullanıldı.  

  

Şekil 3.6. CH Instruments CHI660C model potansiyostat 

3.2. Metot 

1.0 mg kondanse 1,4-dihidropiridin türevi tartılıp voltametrik hücreye koyulduktan 

sonra üzerine 5 ml 0.1 M TBAP/diklorometan destek elektrolit çözeltisi eklendi. 
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Destek elektrolitte hazırlanan 0.2 mg/ml antioksidan çözeltisinden oksijeni 

uzaklaĢtırmak için 2 dakika süre ile N2 geçirildi. Hücre, çalıĢma elektrotu olarak kalem 

grafit elektrotun, karĢıt elektrot olarak Pt telin ve referans elektrot olarak da DKE’nin 

kullanıldığı üçlü sisteme yerleĢtirildi. Elektrotlar çözeltiye 1cm daldırıldı. Tüm ölçümler 

oda sıcaklığında gerçekleĢtirildi. -1.8 V - +1.8 V gibi geniĢ bir potansiyel aralığında 

DKE’ye karĢı, tarama hızı 10 mV/s’den 200 mV/s’ye arttırılarak dönüĢümlü 

voltamogramlar alındı. DeriĢim arttırılarak aynı iĢlem tekrar edildi. Farklı deneye 

geçmeden önce elektrotlar temizlendi, kalem ucu değiĢtirildi ve çözeltiden tekrar 2 

dakika süre ile N2 gazı geçirildi. Seçilen çalıĢma ortamında pik akımına ve pik 

potansiyeline tarama hızının ve deriĢimin etkisi, dönüĢümlü voltametri tekniği ile 

incelendi. Son olarak dört farklı 1,4-DHP türevinin yükseltgenmesi ve indirgenmesi 

için gerekli akım ve potansiyeller belirlendi ve tarama hızına karĢı deriĢim grafikleri 

çizilip bu grafiklerden dört farklı 1,4-DHP türevinin antioksidan kapasiteleri kıyaslandı. 
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTIŞMA 

4.1. Elektrot Seçimi ve Elektrotlara Uygulanan Ön İşlemler 

Deneyde hangi çalıĢma elektrotunun kullanılacağına ve hangi potansiyel aralığında 

cevap verdiğine karar vermek için, tüm çalıĢma elektrotlarının (Au, Pt ve kalem ucu C 

çalıĢma elektrotları) 0.1 M TBAP/CH2Cl2 destek elektrolit çözeltisindeki ve 1,4-DHP 

türevi içeren çözeltideki voltametrik davranıĢları incelendi.  

 

 

Şekil 4.1. Au elektrotun, -1.8 V ile +1.8 V potansiyel aralığında DKE’ye karĢı, 200 mV 

tarama hızında, boĢ çözeltideki ve 0.2 mg/ml 1,4-dihidropiridin türevi içeren 

çözeltideki voltametrik davranıĢı 

 

 

Şekil 4.2. Pt elektrotun, -1.8 V ile +1.8 V potansiyel aralığında DKE’ye karĢı, 200 mV 

tarama hızında, boĢ çözeltideki ve 0.2 mg/mL 1,4-dihidropiridin türevi içeren 

çözeltideki voltametrik davranıĢı 

- 1,4-DHP türevi içeren çözelti 

- BoĢ çözelti 
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) 

 

Potansiyel (V) 

- 1,4-DHP türevi içeren çözelti 

- BoĢ çözelti 
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Şekil 4.3. C elektrotun, -1.8 V ile +1.8 V potansiyel aralığında DKE’ ye karĢı, 200 mV 

tarama hızında, boĢ çözeltideki ve 0.2 mg/mL 1,4-dihidropiridin türevi içeren 

çözeltideki voltametrik davranıĢı 

 

Yukarıdaki voltamogramlarda görüldüğü gibi, kalem ucu C elektotun antioksidan 

ölçümünde daha iyi sonuç verdiği görüldü. C elektrotun antioksidan ölçümünde 

yaklaĢık +0.1 V’de gözlenen ve boĢ C elektrot davranıĢından farklılık gösteren 

yükseltgenme piki antioksidanın varlığını ve yükseltgendiğini gösterdi. Bu sonuca 

göre çalıĢma elektrotu olarak seçilen C elektrotun tekrarlanabilirliği için üç kez ölçüm 

alındı ve standart sapma, s=√(Σxi
2-(Σxi)

2/N)/N-1formülü ile 0.02 olarak hesaplandı. C 

elektrot olarak kalem ucu C elektrot (0.5 kalem ucu) kullanıldı. Kalem ucu C elektrot 

laboratuvarımızda platin tel kullanılarak hazırlandı. Kalem ucu C elektrot kullanılarak 

maliyet düĢürüldüğü gibi, bu elektrot kullanıldığında diğer elektrotlara yapıldığı gibi ön 

iĢlemlere gerek duyulmadığından deney süresi de kısalmıĢ oldu. 

Referans elektrot olarak DKE ve karĢıt elektrot olarak da Pt tel kullanıldı. Au ve Pt 

elektrotlar ölçümden önce 1 M H2SO4 çözeltisinde elektrokimyasal olarak ve daha 

sonra 0.05 mikron gamma alümina tozu ve 1.0 mikron alfa alümina tozu ile zımparada 

kimyasal olarak temizlendi. KarĢıt elektrot yakılarak temizlendi, referans elektrot ise 

saf suyla temizlenip, kullanılmadığı zaman KCl çözeltisinde bekletildi.  
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- 1,4-DHP türevi içeren çözelti 

- BoĢ çözelti 
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4.2. Kalem Ucu C Elektrotun 0.1 M TBAP/CH2Cl2 Çözeltisindeki Voltametrik  

       Davranışı 

ġekil 4.4’de kalem ucu C elektrotun 0.1 M TBAP/CH2Cl2 destek elektrolit çözeltisinde 

(boĢ çözelti), -1.8 V ile +1.8 V aralığında, DKE’ye karĢı ölçülen dönüĢümlü 

voltamogramı gösterilmektedir. -0.8 V’de görülen omuz C-O oluĢumunu, +1.2 V’de 

görülen pik ise oluĢan C-O tabakasının sıyrılmasını göstermektedir. Bu bilgiden yola 

çıkarak bir sonraki adımda boĢ çözeltiye antioksidan madde eklenerek antioksidanın 

elektrokimyasal davranıĢı incelenmiĢtir.  

 

 

Şekil 4.4. Kalem ucu C elektrotun, -1.8 V ile +1.8 V potansiyel aralığında DKE’ye 

karĢı, 200 mV tarama hızında ölçülen, boĢ çözeltideki voltametrik davranıĢı 

4.3. Kalem Ucu C Elektrotun 1,4-Dihidropiridin Türevi İçeren Çözeltilerdeki  

       Voltametrik Davranışı 

ġekil 4.5’de kalem ucu C elektrotun, boĢ çözeltide ve 1,4-dihidropiridin türevi içeren 

çözeltilerde alınan dönüĢümlü voltamogramları karĢılaĢtırılmıĢtır. Kalem ucu C 

elektrotun 1,4-dihidropiridin türevi içeren çözeltilerdeki elektrokimyasal davranıĢları 

incelendiğinde yaklaĢık +0.1 V’de ve +1.2 V’de gözlenen ve boĢ çözeltiden farklılık 

gösteren yükseltgenme pikleri antioksidanın varlığını gösterir. Bölüm 2.3.13.’de örnek 

verdiğim literatürdeki çalıĢmalarda da antioksidan varlığı 0.0 V’a yakın potansiyellerde 

gösterilmiĢtir. Bu tez çalıĢması kapsamında da antioksidan aktivite yaklaĢık +0.1 V 

civarındaki yükseltgenme pikleri üzerinden kıyaslanmıĢtır. Yükseltgenme pik 
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Potansiyel (V) 
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potansiyeli 0.0 V’a ne kadar yakınsa antioksidanın o kadar kolay yükseltgendiğini 

gösterir. Antioksidan aktivite, antioksidanın ne kadar iyi bir indirgen olduğuyla ilgili 

olduğu için, yükseltgenme pik potansiyelinin 0.0 V’a yaklaĢması yani erken 

yükseltgenmesi o maddenin daha iyi bir antioksidan aktiviteye sahip olduğunu 

gösterir.   

 

Şekil 4.5. Kalem ucu C elektrotun boĢ çözelti ve 0.4 mg/ml 1,4-dihidropiridin türevi 

içeren çözeltilerde, 200 mV tarama hızında, -1.8 V ile +1.8 V aralığında DKE’ye karĢı 

voltametrik davranıĢı (a)R=2,4diCl, b)R=2,5diCl, c)R=3Cl, d)R=2Cl, 5CF3) 
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4.4. Tarama Hızı Çalışması 

 

 

Şekil 4.6. Kalem ucu C elektrotun, 0.2 mg/ml R=2,4diCl çözeltisinde -1.8 V ile +1.8 V 

potansiyel aralığında, DKE’ye karĢı tarama hızı çalıĢması 

 

 

Şekil 4.7. Kalem ucu C elektrotun, 0.2 mg/ml R=2,5diCl çözeltisinde -1.8 V ile +1.8 V 

potansiyel aralığında, DKE’ye karĢı tarama hızı çalıĢması 
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Şekil 4.8. Kalem ucu C elektrotun, 0.2 mg/ml R=3Cl çözeltisinde -1.8 V ile +1.8 V 

potansiyel aralığında, DKE’ye karĢı tarama hızı çalıĢması 

 

 

Şekil 4.9. Kalem ucu C elektrotun, 0.2 mg/ml R=2Cl,5CF3 çözeltisinde -1.8 V ile +1.8 

V potansiyel aralığında, DKE’ye karĢı tarama hızı çalıĢması 

Potansiyel (V) 

 

A
k
ım

 (
1
0

-5
A

) 

 

Siyah10mV 

Turkuaz20mV 

Pembe30mV 

Lacivert40mV 

YeĢil50mV 

 

Turuncu60mV 

Kırmızı70mV 

Mor80mV 

Sarı90mV 

Mavi100mV 

2.Siyah120mV 

2.Turkuaz150mV 

2.Pembe200mV 

 

Potansiyel (V) 

 

A
k
ım

 (
1
0

-5
A

) 

 

Siyah10mV 

Turkuaz20mV 

Pembe30mV 

Lacivert40mV 

YeĢil50mV 

 

Turuncu60mV 

Kırmızı70mV 

Mor80mV 

Sarı90mV 

Mavi100mV 

2.Siyah120mV 

2.Turkuaz150mV 

2.Pembe200mV 

 



50 

 

 ÇalıĢılan dört farklı madde için de tarama hızının pik akımına etkisi, tarama hızı 

10 mV/s’den 200 mV/s’ye arttırılarak incelendi. 

 Dört örnek için de artan tarama hızıyla pik potansiyelinin hemen hemen sabit 

kaldığı gözlendi. Pik potansiyelin değiĢmemesi ve hem anodik hem katodik pik 

gözlenmesi birlikte değerlendirildiğinde tepkimenin tersinir olduğu düĢünüldü. 

 Voltamogramlar incelendiğinde tarama hızı arttıkça pik akımlarının da arttığı 

görüldü. Randles-Sevcik denkleminden yola çıkarak, tarama hızına karĢı pik 

akımı ve tarama hızının kareköküne karĢı pik akımı grafikleri çizildi ve her iki 

grafiğin de doğrusal olduğu görüldü. 

 Tüm örnekler için pik akımın tarama hızıyla doğrusal olması ve logi-logV 

grafikleri çizildiğinde eğimlerinin 1’e yaklaĢması tepkimelerin elektrot yüzeyinde 

ve adsorpsiyon kontrollü gerçekleĢtiğini gösterir. Fakat incelenen maddelerin 

hiç birinin dönüĢümlü voltamogramlarında bir ön pike ya da arka pike 

rastlanmaması elektrot tepkimesinde kuvvetli bir adsorpsiyonun 

gerçekleĢmediğini düĢündürür.  

 Tarama hızının çok düĢük tutulduğu değerlerde antioksidan piki 

kaydedilmemiĢtir. Bu gözlem, elektrota uygulanan potansiyelin baĢlangıç 

değerinden elektron aktarımı gerekli değere ulaĢıncaya kadar geçen sürede 

antioksidan moleküllerinin baĢka bir forma dönüĢebileceğini akla getirmiĢtir. 

Yani elektrokimyasal basamaktan önce bir kimyasal basamağın olabileceği 

düĢünülmektedir. Ayrıca tepkimenin adsorpsiyon kontrollü olması da kimyasal 

bir tepkimenin gerçekleĢtiğini düĢündürür. Adsorpsiyon olayının gerçekleĢmesi 

polimerizasyon yapılabileceğini de gösterir. 
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Çizelge 4.1. 0.4 mg/ml 1,4-dihidropiridin türevinin (R= 2,4diCl) farklı tarama 

hızlarında, anodik pik akım ve potansiyelleri 

V(mV/s) logV V Ea(V) Ia×10-5(A) logĠa 

50 1.700 7.071 0.069 -1.002 -4.999 

100 2.000 10.000 0.069 -2.799 -4.553 

120 2.079 10.954 0.072 -3.260 -4.487 

150 2.176 12.247 0.080 -4.019 -4.396 

200 2.301 14.142 0.089 -5.120 -4.291 

 

Çizelge 4.2. 0.4 mg/ml 1,4-dihidropiridin türevinin (R= 2,5diCl) farklı tarama 

hızlarında, anodik pik akım ve potansiyelleri 

V(mV/s) logV V Ea(V) Ia×10-5(A) logĠa  

50 1.700 7.071 0.076 -1.018 -4.992 

100 2.000 10.000 0.076 -2.886 -4.540 

120 2.079 10.954 0.076 -3.071 -4.513 

150 2.176 12.247 0.081 -3.926 -4.406 

200 2.301 14.142 0.087 -5.114 -4.291 

 

Çizelge 4.3. 0.4 mg/ml 1,4-dihidropiridin türevinin (R= 3Cl) farklı tarama hızlarında, 

anodik pik akım ve potansiyelleri 

V(mV/s) logV V Ea(V) Ia×10-5(A) logĠa 

50 1.700 7.071 0.140 -1.259 -4.900 

100 2.000 10.000 0.140 -2.295 -4.639 

120 2.079 10.954 0.132 -2.675 -4.573 

150 2.176 12.247 0.138 -3.420 -4.466 

200 2.301 14.142 0.141 -4.511 -4.346 
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Çizelge 4.4. 0.4 mg/ml 1,4-dihidropiridin türevinin (R= 2Cl, 5CF3) farklı tarama 

hızlarında, anodik pik akım ve potansiyelleri 

V(mV/s) logV V Ea(V) Ia×10-5(A) logĠa 

50 1.700 7.071 0.148 -1.998 -4.699 

100 2.000 10.000 0.148 -3.051 -4.516 

120 2.079 10.954 0.149 -3.138 -4.503 

150 2.176 12.247 0.164 -3.738 -4.427 

200 2.301 14.142 0.148 -4.650 -4.333 

 

               

Şekil 4.10. a) R= 2,4diCl b) R= 2,5diCl, 1,4-Dihidropiridin türevlerinin tarama hızının 

kareköküne karĢı pik akımı grafikleri 

          

Şekil 4.11. a) R= 3Cl b) R= R= 2Cl,5CF3, 1,4-Dihidropiridin türevlerinin tarama hızının 

kareköküne karĢı pik akımı grafikleri  
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Şekil 4.12. a) R= 2,4diCl b) R= 2,5diCl, 1,4-Dihidropiridin türevlerinin tarama hızına 

karĢı pik akımı grafikleri 

       

Şekil 4.13. a) R= 3Cl b) R= R= 2Cl,5CF3, 1,4-Dihidropiridin türevlerinin tarama hızına 

karĢı pik akımı grafikleri  

 

 

Şekil 4.14. a) R=2,4diCl b) R=2,5diCl, 1,4-Dihidropiridin türevlerinin logi-logV 

grafikleri 
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Şekil 4.15. a) R= 3Cl b) R= R= 2Cl,5CF3, 1,4-Dihidropiridin türevlerinin logi-logV 

grafikleri 

 

4.5. Derişim Çalışması 

 

 

Şekil 4.16. -1.8 V ile +1.8 V potansiyel aralığında, 200 mV tarama hızında deriĢim 

çalıĢması 

- 0.2mg/mL R=2,4 diCl 

- 0.4mg/mL R=2,4 diCl 

- 0.6mg/mL R=2,4 diCl 

- 0.8mg/mL R=2,4 diCl 

- 1.0mg/mL R=2,4 diCl 

Potansiyel (V) 
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Şekil 4.17. -1.8 V ile +1.8 V potansiyel aralığında, 200 mV tarama hızında, deriĢim 

çalıĢması 

 

 

Şekil 4.18. -1.8 V ile +1.8 V potansiyel aralığında, 200 mV tarama hızında, deriĢim 

çalıĢması 

Potansiyel (V) 

 

- 0.2mg/mL R= 2,5 diCl 

- 0.4mg/mL R= 2,5 diCl 

- 0.6mg/mL R= 2,5 diCl 

- 0.8mg/mL R= 2,5 diCl 

- 1.0mg/mL R= 2,5 diCl 

Potansiyel (V) 

 

- 0.2mg/mL R= 3 Cl 

- 0.4mg/mL R= 3 Cl 

- 0.6mg/mL R= 3 Cl 

- 0.8mg/mL R= 3 Cl 

- 1.0mg/mL R= 3 Cl 
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Şekil 4.19. -1.8 V ile +1.8 V potansiyel aralığında, 200 mV tarama hızında, deriĢim 

çalıĢması 

 DeriĢimin pik akımına etkisi beĢ farklı deriĢim (0.2 mg/ml, 0.4 mg/ml, 0.6 

mg/ml, 0.8 mg/ml, 1.0 mg/ml) üzerinden araĢtırıldı. Artan deriĢim ile 

yükseltgenme pik akımının arttğı görüldü. Anodik pik potansiyeli ise hemen 

hemen sabit kaldı. Yani pik potansiyeli deriĢime bağlı değilken, pik akımın 

artan deriĢim ile doğrusal olarak arttığı anlaĢıldı. Randles-Sevcik eĢitliğine göre 

de i-C grafiğinin doğrusal olması gerekiyordu. 

Çizelge 4.5. 4 Farklı kondanse 1,4-dihidropiridin türevinin 200 mV tarama hızında, 

deriĢim, anodik pik potansiyeli ve anodik pik akımı değerleri 

 R=2,4diCl R=2,4diCl R=2,5diCl R=2,5diCl R=3Cl R=3Cl R=2Cl,5CF3 R=2Cl,5CF3 

DeriĢim 

(mg/ml) 

Akım 

(10
-5
A) 

Potansiel 

(V) 

Akım 

(10
-5
A) 

Potansiel 

(V) 

Akım 

(10
-5
A) 

Potansiel 

(V) 

Akım 

(10
-5
A) 

Potansiel 

(V) 

0.2 -4.950 0.089 -3.659 0.111 -4.436 0.138 -3.885 0.148 

0.4 -5.120 0.089 -5.114 0.087 -4.511 0.141 -4.650 0.148 

0.6 -5.286 0.092 -6.829 0.112 -5.320 0.144 -4.926 0.130 

0.8 -5.394 0.090 -8.006 0.130 -5.489 0.153 -5.695 0.133 

1.0 -5.523 0.1 -8.745 0.129 -5.957 0.153 -6.056 0.139 
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- 0.2mg/mL R= 2Cl,5CF3 

- 0.4mg/mL R= 2Cl,5CF3 

- 0.6mg/mL R= 2Cl,5CF3 

- 0.8mg/mL R= 2Cl,5CF3 

- 1.0mg/mL R= 2Cl,5CF3 
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Şekil 4.20. Kondanse 1,4-dihidropiridin türevinin (R=2,4diCl) deriĢim-pik akımı grafiği 

 

 

Şekil 4.21. Kondanse 1,4-dihidropiridin türevinin (R=2,5diCl) deriĢim-pik akımı grafiği 

 

 

Şekil 4.22. Kondanse 1,4-dihidropiridin türevinin (R=3Cl) deriĢim-pik akımı grafiği 
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Şekil 4.23. Kondanse 1,4-dihidropiridin türevinin (R=2Cl,5CF3) deriĢim-pik akımı 

grafiği 

4.6. Kondanse 1,4-Dihidropiridin Türevlerinin Antioksidan Kapasitelerinin 
Kıyaslanması 
 

 

 

Şekil 4.24. 4 farklı 0.4 mg/ml kondanse 1,4-dihidropiridin türevinin, -1.8 V - +1.8 V 

arasında, 200 mV tarama hızında kıyaslanması 

 

Yapılan çalıĢmalar sonucunda görüldü ki, anodik pik akımı tarama hızı ve deriĢim ile 

doğru orantılıdır.  

SiyahR=2,4diCl 

TurkuazR=2,5diCl 

PembeR=3Cl 

LacivertR=2Cl, 5CF3 

 

A
k
ım

 (
1
0

-5
A

) 

 

Potansiyel (V) 
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Bu dört farklı maddenin antioksidan kapasiteleri kıyaslanırken hem yükseltgenme 

(anodik) pik potansiyelleri hem de anodik pik dalgasının altında kalan alanlar birlikte 

değerlendirildi. Daha önceki bölümlerde bahsettiğim gibi yükseltgenme tepkimesinin 

erken gerçekleĢmesi o maddenin indirgeme yeteneği yani antioksidan özelliği 

hakkında fikir verir. Bunun yanında pik dalgasının altında kalan alan farklı 

potansiyellerdeki değiĢimleri içerdiğinden, bu iki durum birlikte değerlendirildiğinde 

daha sağlıklı sonuçlar elde etmemize yardım eder. 

                    

 

 a         b 
Şekil 4.25. a) R=2,4diCl, Pik Alanı (Ah)=-8,169e-6C, b) R=2,5diCl, Pik Alanı (Ah)=-

6,394e-6C 

                       

 

 a              b 
Şekil 4.26. a) R=3Cl, Pik Alanı (Ah)=-4,623e-6C, b) R=2Cl,5CF3,Pik Alanı (Ah)=-

5,748e-6C 

Potansiyel/ V 

 

A
k
ım

/ 
1
e

-5
A

 

 

Potansiyel/ V 
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k
ım

/ 
1
e

-5
A
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/ 
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-5
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Potansiyel/ V 
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/ 
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Potansiyel/ V 
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Çizelge 4.6. 0.4 mg/ml kondanse 1,4-dihidropiridin türevlerinin pik alan ve pik 

potansiyel değerleri değerleri 

 Pik Alanı 
(C) 

Pik Potansiyeli 
(V) 

R=2,4diCl -8.169e-6 0.089 

R=2,5diCl -6.394e-6 0.087 

R=3Cl -4.623e-6 0.141 

R=2Cl,5CF3 -5.748e-6 0.142 

 

Voltamogramlar kıyaslanarak çalıĢılan maddelerin antioksidan kapasite sıralaması Ģu 

Ģeklide bulunmuĢtur: 

R=2,4diCl > R=2,5diCl > R=2Cl,5CF3 > R=3Cl 

Ġncelenen dört farklı 1,4-dihidropiridin türevi arasındaki antioksidan kapasite farkı 

yapılarındaki fenil grubu üzerindeki grupların farklılığından ileri gelmektedir. 

Voltamogramlarda iki tane anodik pik görülmektedir. Bu durum yükseltgenme olayının 

iki basamakta gerçekleĢtiğini gösterir. Ġlk yükseltgenme olayının piridin halkası 

üzerinde C(4) pozisyonundan, ikinci yükseltgenme olayının ise C(1) pozisyonundan 

H’nin ayrılmasıyla gerçekleĢtiği düĢünülmektedir. 

 

 

 

Şekil 4.27. Birinci elektrokimyasal basamak  
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Şekil 4.28. Ġkinci elektrokimyasal basamak  

                                                

Ġlk elektrokimyasal tepkimeden sonra oluĢan radikalin kararlılığı fenil halkasındaki 

farklı gruplara bağlıdır. Karbokatyon ne kadar kararlıysa antioksidan özelliği de o 

kadar fazladır. Piridin halkası üzerinde C(4) pozisyonundaki eĢleĢmemiĢ elektronun 

fenil halkası üzerinde ilerlemesiyle, mezomerik etki sonucu dört farklı 1,4-

dihidropiridin türevinin her birinin üç farklı rezonans yapısı oluĢur. R=2,4diCl türevinin 

iki rezonans yapısı da karalıyken, R=3Cl türevinin rezonans yapılarından hiç biri 

kararlı değildir. R=2,5diCl ile R=2Cl,5CF3 türevlerinin her ikisinin de tek rezonans 

yapısı kararlıdır; fakat F’un elektronegatifliği daha yüksek olduğu için R=2,5diCl 

türevinin rezonans yapısı daha karalıdır. Deneysel sonuçlar da bu değerlendirmeyi 

destekler niteliktedir.  
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5. SONUÇ 

 Yapılan çalıĢmaların sonuçlarında görüldüğü gibi UV spektrofotometri, IR 

spektroskopisi, yüksek performanslı sıvı kromatografisi veya lazer flaĢ fotolizi 

gibi kompleks protokolleri ve/veya pahalı cihazları içeren diğer analitik 

yöntemlerin yanında, dönüĢümlü voltametri tekniği hem antioksidan 

yükseltgenme tepkimelerinin mekanizmasının aydınlatılmasında hem de 

antioksidan kapasitesinin belirlenmesinde düĢük maliyetli, nispeten daha basit 

ve zaman kazandıran bir tekniktir.  

 

 ÇalıĢmadaki voltamogramlar incelendiğinde tarama hızı ve deriĢimle pik 

akımın doğrusal olduğu, fakat hem tarama hızının hem de deriĢimin pik 

potansiyeli üzerinde bir etkisi olmadığı görülmüĢtür. Bu durum antioksidan 

yükseltgenme tepkimesinin tersinir olmasıyla sonuçlanır. Ayrıca 

voltamogramlardan tepkimenin elektrot yüzeyinde adsorpsiyon kontrollü 

gerçekleĢtiği de belirlenmiĢtir. Tüm bu sonuçların ıĢığı altında, kullanılan 

antioksidan türevlerinin kapasitelerinin birbirinden farklı olduğu ve 

sıralamasının R=2,4diCl > R=2,5diCl > R=3Cl > R=2Cl,5CF3 Ģeklinde olduğu 

görülmüĢtür. 

 

 Antioksidanlarla yüzey elektrokimyası tekniklerini birleĢtirerek çalıĢma imkanı 

sağlayan bu tez çalıĢması kapsamında, 0.2 mg/ml gibi düĢük deriĢimlerde 

oldukça az miktarda antioksidan maddesi tüketerek birkaç dakika içerisinde 

antioksidan ölçümlerinin tamamlandığı görülmüĢtür. Bu tez çalıĢmasında 

sadece nitel analiz yapılmıĢtır ve antioksidan kapasiteleri anodik pik alanları ve 

anodik pik potansiyelleri karĢılaĢtırılarak belirlenmiĢtir. Bu tez, ileride devam 

edecek çalıĢmalarda Troloks gibi bir referans madde kullanarak antioksidan 

miktar tayinlerinin yapılmasına ve yeni antioksidan türlerinin aydınlatılmasına 

olanak sağlayacaktır.    
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