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PARASETAMOLUN POLİ(P-AMİNOBENZEN SÜLFONİK ASİT)-MODİFİYE 

CAMSI KARBON ELEKTROTTA İLAÇ FORMLARINDAN MİKTARININ 

BELİRLENMESİ 

 

Zeynep BAŞ 

Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı Yüksek Lisans Tezi 

Danışman: Prof. Dr. Selehattin YILMAZ 

28/01/2014, 50 

 
 

Bu çalışmada, parasetamol adlı etken maddenin, elektrokimyasal yükseltgenme 

özelliğinden faydalanılarak 4-aminobenzensülfonik asit modifiye camsı karbon elektrotta, 

ticari formundan miktarı voltametrik yöntemler ile belirlendi. Modifiye camsı karbon 

elektrot, 4-aminobenzensülfonik asitin elektropolimerizasyonu ile hazırlandı. 

Optimum deney şartlarını belirlemek için farklı destek elektrolitlerde diferansiyel 

puls voltametrisi ve dönüşümlü voltametri ile yükseltgenme özelliği çalışıldı. Parasetamol 

için modifiye camsı karbon elektrot da keskin pikin ve maksimum akımın gözlendiği 

pH=7,00 fosfat çözeltisi destek elektrolit olarak seçildi. Parasetamolun pik akımına ve pik 

potansiyeline pH’ ın etkisi diferansiyel puls voltametri tekniği (DPV) ve tarama hızının pik 

akımına etkisi ise dönüşümlü voltametri tekniği (CV) ile incelendi. 

Belirme sınırı (LOD), kantitatif tayin sınırı (LOQ) ve konsantrasyon aralığı gibi 

analitik tayin parametreleri belirlendikten sonra ilaç tabletlerindeki paresetomol miktarı 

bulundu. Uygulanan voltametrik yöntemin, doğruluk ve kesinliğini kontrol etmek amacı ile 

ilaç tabletinden parasetomolun geri kazanım çalışmaları yapıldı. Ayrıca parasetomolun 

yükseltgenme mekanizmasıda önerildi. 

Anahtar Kelimeler: Parasetamol, Parol Tableti, Voltametrik Yöntem, Diferansiyel Puls 

Voltametrisi(DPV), Dönüşümlü Voltametri(CV), Modifiye Camsı Karbon Elektrot, 

Elektropolimerizasyon, 4-Aminobenzensülfonik Asit. 
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ABSTRACT 

 

   QUANTITATIVE DETERMINATION OF PARACETAMOL IN DRUG FORMS 

AT POLY (P-AMINOBENZENESULFONIC ACID)-MODIFIED GLASSY                                           

CARBON ELECTRODE 

 

Zeynep BAŞ 

Çanakkale Onsekiz Mart University 

Graduate School of Scince and Engineering 

Chair for Chemistry Thesis of Master of Science 

Advisor: Prof. Dr. Selehattin YILMAZ 

28/01/2014, 50 

 
 

In this study, active compounds named paracetemol was determined from 

commercial drug form based on electrochemical oxidation properties at poly (p-

aminobenzenesulfonic acid)-modified glassy carbon electrode by voltammetric methods. 

The modified glassy carbon electrode was prepared by electropolymerization of 4-

aminobenzenesulfonic acid.  

In different supporting electrolyte, oxidation was studied by voltammetric methods to 

investigate the optimum conditions. pH=7,00 phosphate solution in which sharp peak and 

maxium current was observed, at glassy carbon electrode for paracetamol, was selected as 

supporting electrolyte. The effects of pH on the peak current and peak potential for 

material was investigated by differential pulse voltammetry (DPV) and the effect of scan 

rate on the peak current was investigated by cyclic voltammetry (CV) techniques. 

After analytical determination parameters, such as limit of detection (LOD), limit of 

quantitation (LOQ) and range of concentration had been determined, the amount of 

paracetemol was determined from drug tablets. In order to check accuracy and precision of 

applied voltammetric method, recovery experiment of parecetemol was carried out from 

the drug tablet.  Also, oxidation mechanism of paracetemol was proposed. 

Keywords: Paracetamol, Parol Tablet, Voltammetric Method, Differential Pulse 

Voltammetry (DPV), Cyclic Voltammetry (CV), Modified Glassy Carbon Electrode, 

Electropolymerization, 4-Aminobenzenesulfonic Acid. 
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BÖLÜM 1- GİRİŞ                                                                                             Zeynep BAŞ         
 

 
 

BÖLÜM 1 

GİRİŞ 

 

Parasetamol (asetaminofen), ağrı kesici ve ateş düşürücü özelliğine sahip bir ilaç 

etken maddesidir. Kapalı formülü C8H9NO2 olan parasetamolün açık formülü Şekil 1.1’de 

gösterilmiştir. Parasetamolün molekül ağırlığı 151,17 olup % 63,56 C, % 6,00 H, % 9,27 

N,  % 21,17 O içermektedir. Parasetamolün kimyasal adı N-(4-Hidroksifenil)asetamid 

veya 4’-Hidroksiasetanilid’tir (Emre, 2006). 

 

 

Şekil 1.1. Parasetamolün kimyasal yapısı (C8H9NO2 ) (Anonim 1). 

 

Baş ağrısı, diş ağrısı, migren, sinüzit, gribal enfeksiyonlara bağlı oluşan ağrıları, kas 

ve eklem ağrılarını, cerrahi operasyonlar sonrası oluşan ağrıları azaltmak için kullanılan 

oldukça etkili bir ilaçtır. Asetilsalisilik asite duyarlılığı olan kişilerde alternatif ilaç olarak 

da kullanılır (Anonim 1). 

Parasetamolün solunum, kalp ve damar sistemleri ve asit-baz dengesi üzerinde 

belirgin bir etkisi yoktur. Midede tahrişe veya kanamaya yol açmaz. Parasetamolün 

tamamına yakını karaciğerde metabolize edilir. Böbrek yetmezliği olanlarda ve 

alkoliklerde yüksek dozda alınmamalıdır. Aç karnına alınması daha iyi biyoyararlanım 

sağlamaktadır (Anonim1). 

Parasetamolü sıvı ilaç şekilleri içinde vermek mümkündür. Dolayısıyla özellikle 

bebek ve çocuklar için hazırlanan sıvı ağrı kesici etkili ilaçların yapımında kullanılır. Yan 

etkileri çok nadir görülmekte olup bunlara örnek olarak alerjik reaksiyonlar verilebilir 

(Emre, 2006). 
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Parasetemolün kesin etki mekanizması bilinmemektedir. Diğer non 

steroidalantiflamatuar ilaçlardan (NSAID) farklı olarak, parasetemol esas olarak santral 

sinir sisteminde (SSS) etki gösterir ve prostaglandin (PG) sentezi ile ilgili bir enzimi 

engeller. Parasetamol, beyinde bulunan ağrı merkezini etkileyerek prostaglandin sentezini 

engeller böylece sinir uçlarının duyarlılığını azaltır buna bağlı olarak da ağrı eşiği yükselir, 

impuls oluşumunu ve iletişimini engeller. Bu etkiler parasetamolün ağrı kesici özelliğinin 

sonucudur. Ateş düşürücü etkisini ise hipotalamustaki ısı merkezinin uyarılmasını 

önlemesi ile gösterir. Antienflamatuvar (iltihap önleyici) etkisi en azdır (Anonim 2). 

Parasetamol, granül veya beyaz kristal şeklinde bulunabilir. Erime noktası 169 -

170,5°C arasındadır. Parasetamolün 1 g’ı yaklaşık 70 mL suda, 7-10 mL etanolde veya 13 

mL asetonda çözünür. Sıcak suda soğuk suya göre daha fazla çözünür. Metanol, 

dimetilformamid, etilendiklorür ve etil asetatta çözünür, ancak pentan ve benzende 

çözünmez (Emre, 2006). Doygun sulu çözeltisinin pH’sı 5.5 - 6.5 (25
0
C) arasında değişir 

(Fairbrother, 1974; Adataş, 2011). 

 

Parasetamol ilaç etken maddesini içeren ilaçlar aşağıdaki gibi verilebilir: 

 A-ferin  

 Tylolhot  

 Parol  

 Theraflu 

 Vermidon 

 Calpol 

 Gripin (Anonim 3). 

 

Günümüze kadar, parasetamolün kantitatif analizi için titrimetrik (Jedrzejewsk, 

1969), spektrofluorimetrik (Milch ve Szabo, 1991), spektrofotometrik (Bloomfield, 2002), 

yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) (Europan Pharmacopeia, 2005) gibi 

teknikler kullanılmıştır (Adataş, 2011). 

Bu çalışmada elektroanalitik kimyada uygulanan tekniklerden ‘voltametri’ 

kullanılmıştır. Bunun sebebi; duyarlılık, hızlılık, numune hazırlama, seçicilik, düşük tayin 

sınırı, ekonomiklik gibi avantajları sebebiyle, spektroskopik ve kromatografi gibi diğer 

yöntemlere göre daha hızlı gelişmesi ve uygulama alanı bulmasıdır (Yılmaz, 2012).         

Voltametride kullanılan modifiye edilmemiş elektrotların analizleri sınırlamasından dolayı 

elektrotlar modifiye edilip geliştirilerek, istenilen analizler başarıyla gerçekleştirilmektedir. 
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Bu tez kapsamında yapılacak olan çalışmanın ilk bölümünde parasetamolün 

voltametrik yöntemle elektrokimyasal redoks özelliklerinin ayrıntılı bir şekilde 

incelenmesi amaçlanmıştır.  

         İkinci bölümde ise ilk bölümdeki olumlu sonuçların ışığında geliştirilecek 

voltametrik tekniğin bu grup bileşiklerin farklı ilaç dozaj şekillerine uygulanarak miktar 

analizlerinin yapılması amaçlanmıştır. 
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BÖLÜM 2 

ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

          2.1. Elektroanalitik Yöntemler 

Elektroanalitik Kimya, çözeltilerin elektrokimyasal bir hücrede elektriksel 

özelliklerinin ölçülmesi ve ölçülen bu özelliklerinden yararlanılarak maddelerin kalitatif ve 

özellikle kantitatif analizine dayanan teknikleri içeren Analitik Kimya biliminin önemli bir 

dalıdır (Yılmaz, 2012). 

Elektroanalitik teknikler; elektrik ve kimya arasındaki elektrik akımı, gerilim, 

elektrik yükü gibi elektriksel parametrelerin birbirleriyle etkileşimi ile ilgilenir. 

Elektroanalitik yöntemler, analizi yapılacak maddenin iki temel özelliğine dayalı 

olduğundan dolayı iki grup altında toplanırlar. Bunlardan birincisi, bir elektrik alanındaki 

yüklü parçacıkların hareketine dayalı tekniklerdir (elektroforez, kondüktometri). İkinci 

grup yöntemlerde ise; bir elektrot ile çevresindeki ortamda bulunan iyon, atom ya da 

moleküller arasındaki elektron aktarımı incelenir (potansiyometri, voltametri, kulometri) 

(Aycan, 1994; Wang, 2000; Saka, 2008). 

Elektrokimya alanında kullanılan cihazlar özellikle spektroskopik ve kromatografik 

cihazlara göre basit ve ekonomiktir. Bu tekniklerle genellikle bir iyonun konsantrasyonu 

değil, aktivitesi ölçülür. Yüksek doğruluk, kesinlik, duyarlılık ve seçiciliğe sahiptirler. 

Ayrıca numune hazırlama işlemi çok kolaydır ve az miktarda numune ile çalışılabilir 

(Yılmaz, 2012).    

Elektroanalitik yöntemlerin çok çeşitli sınıflandırma yöntemleri vardır. Bu 

yöntemlerin genel ve detaylı sınıflandırılması Şekil 2.1’de şematik olarak verilmiştir. 
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Şekil 2.1. Elektroanalitik yöntemlerin sınıflandırılması (Özdemir, 2006; Sağlıkoğlu, 2011). 

 

2.2. Voltametri 

Voltametri; yükseltgenen ve/veya indirgenen elektroaktif türlerin çeşitli ortamdaki 

çözeltilerinden uygun koşullarda elde edilen akım şiddeti – potansiyel eğrilerinin 

(voltamogramların) özelliklerini inceleyen ve değerlendiren analiz tekniğidir (Yılmaz, 

2012). 

Tarihsel olarak voltametri, Çekoslavak kimyacı Jaroslav Heyrovsky tarafından 1922 

yılında voltametrinin özel bir tipi olan polarografiden geliştirilmiştir. Polarografi, diğer 

voltametri tiplerinden çalışma mikroelektrodu olarak damlayan civa elektrodu (DCE) 

kullanılmasından dolayı farklılık gösterir (Bockris ve ark.,1970; Yıldız ve Genç, 1993). 
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Voltametride, çalışma elektrotunun potansiyeli bir potansiyometre yardımıyla 

referans elektrota karşı değiştirilir ve hücreden (üç elektrotlu sistemlerde çalışma elektrotu 

ile yardımcı elektrot arasından, iki elektrotlu sistemlerde çalışma elektrotu ile referans 

elektrot arasından) geçen akım galvonometreyle ölçülür. 

 Ölçülen akımın uygulanan potansiyele karşı grafiği çizilir. Bu akım potansiyel 

eğrilerine voltamogram adı verilir (Bond, 1980). 

Bu yöntemin diğer analitik yöntemlere üstünlüğü; az miktarda maddenin analiz için 

yeterli olması, ucuz olmaları, kolay uygulanabilir olmaları, analitlerin ön saflaştırma 

işlemlerine fazla ihtiyaç olmaması, fazla çözücü gerektirmemeleri ve hassas birer yöntem 

olmalarıdır (Zuman ve Brezina, 1962; Ayazlı, 2007). 

1960’lı yılların ortalarında klasik voltametrik tekniklerde yapılan pek çok değişiklik, 

yöntemin duyarlılığını ve seçiciliğini büyük ölçüde arttırmış ve özellikle tıp, eczacılık, 

biyokimya ve çevre çalışmalarında yönteme geniş ve giderek artan bir uygulama alanı 

sağlamıştır (Özkan ve ark.,1997; Ayazlı, 2007). 

 

          2.3. Voltametrinin Çalışma Prensibi 

Voltametri, elektrokimyasal hücrede bulunan, polarize bir çalışma elektrodu ile 

referans elektrodu arasında değeri zamanla değiştirilen bir potansiyel uygulanarak akımın 

ölçülmesi ilkesine dayanır. Üç elektrotlu hücrelerde çalışma elektrodu ile yardımcı (karşıt) 

elektrot, iki elektrotlu hücrelere ise çalışma elektrodu ile karşılaştırma elektrodu arasındaki 

akım ölçülür (Yıldız ve Genç, 1993; Bond, 1980; Sağlıkoğlu, 2011).  

Uygulanan potansiyelin ölçülen akım değerlerine karşı çizilen grafiğine 

‘’voltamogram’’denir. Analizi yapılacak çözelti içindeki elektroaktif maddelerin 

yükseltgenebilme/ indirgenebilme özelliklerine göre redoks tepkimesi, çalısma elektroduna 

ait gerilim aralığının belli bir noktasında olur. Bu yüzden voltamogram, çözeltideki 

elektroaktif maddelerin nitel ve nicel özelliklerini yansıtır (Rieger, 1994; Saka, 2008). 

 

2.4. Voltametrik Hücrenin Bileşenleri 

Voltametrik bir hücre genel olarak; voltametrik kap, destek elektrolit, çözücü, 

çalışma elektrodu, karşılaştırma (referans) elektrodu ve yardımcı (karşıt) elektrottan 

oluşur (Yılmaz, 2012). 
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2.4.1. Voltametrik kap 

Voltametrik analizler cam, kuartz veya teflon kaplarda yürütülür. Kabın yapıldığı 

malzeme kirlenme ve adsorpsiyon olaylarının en az olduğu maddelerden seçilir (Henden 

ve ark., 2001). Kapağında dört giriş bulunan hücreye elektrotlar bu kapak yardımıyla 

yerleştirilir. Dördüncü girişe ise azot gazı yollamak amacıyla teflon bir boru daldırılır. 

Böylece hücre içinde çözünmüş bulunan oksijenin uzaklaştırılması sağlanmış olur. Çözelti 

içinde çözünmüş olarak bulunan oksijenin, H2O2 ve OH
- 
iyonuna indirgenmesi nedeniyle 

0.0 V ile -1.0 V arasındaki pek çok indirgenme tepkimesi gözlenir. Ayrıca tepkime sonucu 

oluşan ürünler, çözelti pH’sini etkiler. pH değişimi, voltametride istenmeyen bir olaydır 

(Wang, 2000). 

Çalışma çözeltilerinde çözünmüş oksijen gazı, çalışma elektrotlarında iki adımda 

indirgenir. Bu adımlar; 

 

tepkimeleriyle gösterilebilir. Çalışmaya başlamadan önce, çözünmüş oksijenin çözeltiden 

N2, He, CO2 gibi elektroinert bir gaz geçirilerek uzaklaştırılması gerekir. İnert gaz geçirme 

süresi; 2-30 dakika kadardır. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz 

geçirme işlemi sürdürülür. Ayrıca çalışma süresince sisteme atmosferik oksijenin 

diffüzlenmesini önlemek amacıyla, çözelti inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik 

çözeltilerle çalışıldığında, oksijen sodyum sülfit ile de giderilebilir (Yılmaz, 2012). 

 

2.4.2. Destek elektrolit 

Hücre içindeki çözeltilerde tayini yapılacak maddeden başka bir madde daha 

bulunur. Deney şartlarında elektroaktif olmayan bu maddeye destek elektrolit adı verilir. 

Hidrodinamik voltametride iyonların elektrik etkisiyle elektrotlara göç etmelerini en aza 

indirmek için destek elektroliti ilave edilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu, tayini 

yapılan maddenin konsantrasyonunun en az 80 katı olması gerekir. Bu şartlarda tayini 

yapılanın elektrik etkisiyle elektroda göçü ve dolayısıyla taşıdıkları elektrik miktarı ihmal 

edilecek seviyeye gelir. Bu da tayini yapılacak iyonun, zıt yüklü elektroda doğru çekiminin 

veya göçünün elektroda uygulanan potansiyelden artık bağımsız hale geldiğini gösterir. 

 

 

H2O2 + 2H
+ 

 + 2e
-

2H2O

O2 + 2H
+
 + 2e

-
 H2O2
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Voltametride kullanılan destek elektrolitlerden birisi analit çözeltisine fazla miktarda 

ilave edilen bir tuzdur. En yaygın kullanılan tuzlar, mikroelektrotta reaksiyona girmeyen 

alkali metal tuzlarıdır. Bu amaçla ortama KCl, KNO3 gibi bir anorganik tuz, bir mineral 

asidi ya da baz katılabilir. Sitrik asit / sitrat veya asetik asit / asetat gibi tampon sistemleri 

pH kontrolünün gerektiği konularda destek elektrolit olarak kullanılabilir. Destek 

elektrolitin konsantrasyonu genellikle 0,1 M civarındadır. Çalışmalardaki destek elektrolit 

konsantrasyonu 0,01-1,0 M arasında değişir. Ohmik düşmelerdeki değişmelerden 

kaçınmak için, destek elektrolit miktarı örnekten örneğe hep aynı şekilde olmalıdır. Destek 

elektrolit hazırlanmasında kullanılan reaktifler yüksek saflıkta olmalıdır. Her 

elektrokimyasal teknik için kullanılan özel bir elektrolit yoktur, fakat o tekniğin şartlarına 

göre seçim yapılabilir. Örnek olarak polaografi için yaygın elektrolit türleri 0,1 M KCl, 

LiCl, NH4Cl’dür. Tampon olarak asidik bölgede asetik asit/asetat, bazik bölgede 

amonyumklorür/amonyak tamponu kullanılabilir. Bununla birlikte sitrat, malonat ve fosfat 

tamponları kullanılan diğer yaygın destek elekrolitlerdir (Erdoğdu, 1995; Can 2013). 

 

 2.4.3. Çözücü 

 Elektrokimyasal ölçümler genellikle sulu ortamda gerçekleşir bunun nedeni ise 

başka çözücülere göre çok fazla sayıda maddeyi çözebilmesi, yüksek saflıkta elde 

edilebilmesi, ekonomik olmasıdır. Bu avantajlarının yanı sıra bazı olumsuzlukları da 

vardır; özellikle büyük moleküllü organik bileşikleri yeterince çözememesi ve protik bir 

çözücü olması başlıca olumsuzluklarıdır. Protik bir çözücü olması, yani hidrojen iyonları 

bulundurması sebebiyle protonun yer aldığı elektrokimyasal reaksiyonların çalışılması 

durumunda elektrolitin tamponlanması gerekmektedir (Erdoğdu, 1995). 

 

 2.4.4. Çalışma (indikatör) elektrodu 

 Elektroanalitik kimyada çalışma elektrodu, potansiyeli zamanla değişen ve üzerinde 

analitin yükseltgendiği veya indirgendiği mikro elektrottur. Bu elektroda genel olarak 

indikatör elektrot da denir (Yağmur, 2010). 

Voltametrik yöntemlerde kullanılan çalışma elektrotları polarlanmanın olabilmesi 

için küçük yüzey alanına sahip olmalıdır. Bunun için mikro elektrotlar kullanılır. Mikro 

elektrotların kullanılmasıyla örnekteki elektroaktif türlerin çok küçük bir miktarı 

elektrokimyasal tepkimeye girmektedir. Böylece örneğin bileşimi hemen hemen aynı kalır 

ve aynı örneğin defalarca voltamogramını almamıza olanak sağlar (Yılmaz, 2012). 
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Çalışma elektrotu ile referans elektrot arasında potansiyel uygulanırken, çalışma 

elektrotu ile karşıt elektrot arasında akım kaydedilir (Türe, 2008). Voltametride kullanılan 

çalışma elektrotları Şekil 2.2’de verilmiştir. 

 

Şekil 2.2. Voltametrik çalışma elektrotlarının genel sınıflandırılması (Yılmaz, 2012).  

 

2.4.4.1. Cıva kökenli elektrotlar 

Sıvı elektrotların en önemlisi ve çarpıcı olanı cıva elektrottur. Yüksek hidrojen aşırı 

gerilimi olduğu için geniş bir katodik gerilim penceresine sahiptir. Ayrıca tekrar edilebilir, 

kolaylıkla yenilenebilir ve yumuşak bir yüzeye sahiptir. Metalik cıva, +0.4 V dolayında 

yükseltgenerek çözündüğü için geniş pozitif gerilim bölgesinde elektrot malzemesi olarak 

kullanılamaz. Bunun yanı sıra; cıvanın uçuculuğu, kullanım sonrası temizlenmesindeki 

zorluklar, toksik yapısı nedeniyle çevre-dostu metal olmaması, tek kullanımlık elektrot 

yapılmasına elverişli olmaması, dokuya uygulanamaması, biyolojik örneklerdeki bazı 

maddelerle etkileşmesi gibi sakıncaları da bulunmaktadır (Wang, 2000; Saka, 2008). 

‘’Damlayan cıva elektrot’’, ‘’asılı cıva damla elektrot’’ ve ‘’cıva-film elektrot’’ en 

sık kullanılan cıva elektrotlardır. ‘’Damlayan cıva elektrot’’un kullanılması durumunda 

voltametrik teknik, ‘’polarografi’’ olarak adlandırılır. Voltametrinin gelişimi, 1920’lerin 

ilk çeyreğinde bulunan polarografi ile başlamıştır (Barek ve Zima, 2003; Saka, 2008). 
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Damlayan cıva elektrotun polarografide büyük önemi olmasına karşın yukarıda sözü 

edilen sınırlamaları nedeniyle 1940’lı yılların sonlarında başlatılan ‘’katı elektrot’’ 

çalışmaları voltametri yöntemine özellikle çevre, klinik, ilaç ve gıda analizlerinde geniş bir 

uygulama alanı sağlamıştır (Brett, 1999; Bocris ve Reddy, 2000; Kalvoda, 2000; Wang, 

2000; Brainina, 2001; Saka, 2008). 

 

2.4.4.2. Katı elektrotlar 

Voltametrik çalışmalarda en çok kullanılan katı elektrotlar; platin, altın gibi soy 

metaller ile karbon temelli elektrotlardır. Özel uygulamalar için gümüş, nikel, bakır da 

kullanılmaktadır. Ayrıca bazı metal oksitlerinden de yararlanılmaktadır. Katı elektrotların, 

karıştırılan durgun, dönen ve titreşen tipleri; tel, levha ya da sıklıkla disk biçiminde olabilir 

(Saka, 2008). 

Katı elektrotlarda, elektrot yanıtının elektrotun yüzey durumuna bağlı olması, en 

önemli sınırlamısıdır. Cıva elektrotların aksine elektrokimyasal aktivite açısından heterojen 

yüzeye sahiptirler. Tekrar edilebilir ve düzgün sonuçlar alabilmek için bu elektrotlara 

kullanılmadan önce duyarlı bir elektrot ‘’ön-işlemi’’ ve ‘’parlatma’’ uygulanmalıdır. Ön 

işlem basamakları elektrot materyaline bağlı olarak değişir. Mekanik parlatma ve 

dönüşümlü gerilim taraması uygulamak sıklıkla kullanılan tekniklerdir (Uslu ve ark. 2006). 

Ayrıca kimyasal, elektrokimyasal yöntemler de kullanılarak (Şentürk ve ark., 1996; Saka, 

2008) yüzey aktivasyonu sağlanır. 

Karbon temelli katı elektrotlar, elektroanalizde en yaygın kullanıma sahiptirler. 

Bunun nedeni bu elektrotların; kimyasal inertliğe, geniş gerilim penceresine, zengin yüzey 

kimyasına, düşük artık akıma ve düşük maliyete sahip olmalarıdır. Ayrıca, elektrokimyasal 

dedektörlü yüksek performanslı sıvı kromatografisinde dedeksiyon uygulamaları (Özkan 

ve ark., 2002) için de uygundurlar. Bu avantajlara karşılık; karbon elektrot yüzeyinde 

gözlenen elektron aktarım hızı metal elektrotlarda gözlenen aktarım hızından genellikle 

daha düşüktür (Wang, 2000). 

En sık kullanılan karbon elektrot materyalleri; camsı karbon, karbon pasta, karbon 

fiber ve pirolitik grafit olarak bilinmektedir. 

İlk defa Yamada ve Sato tarafından 1962 yılında geliştirilen camsı karbon elektrot,  

inert bir gaz içerisinde fenol formaldehit reçinesini çok dikkatli bir şekilde ısıtma 

sonucunda elde edilmiştir. Camsı karbon elektrot, üzerinde taşıdığı farklı fiziksel 

özelliklerinden dolayı diğer karbon yapılarından ayrılır. Bunun nedeni ise yüzeyinde küçük 

gözenekler bulunmasıdır. Bu nedenle diğer karbon elektrot türlerine göre daha çok 

kullanılır (Saka, 2008). 
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Analitik sinyal açısından ve aktif ve tersinir camsı karbon elektrot yaratmak için 

yüzey ön-işlemi genellikle kullanılır. Elektron aktarımı açısından aktivasyon işleminin 

amacı; yüzey kirliliklerini uzaklaştırmak, yüzeyde fonksiyonel gruplar oluşturmak ve 

yüzey alanını büyütmektir. En yaygın ön işlem parlatmadır. Parlatma; kimyasal ve 

elektrokimyasal, laser ışını ile uyarılma, radyo frekans, vakum – sıcaklık uygulaması, 

düşük basınç altında sıcaklık uygulaması olarak sınıflandırılabilir (Saka, 2008). 

 

  2.4.4.3. Dönen elektrotlar 

Dönen elektrotlar; dönen disk ve halka-disk elektrotlar olmak üzere ikiye ayrılır. Bir 

motor sistemi ile dönme hızları kontrol edilen bu elektrotlar, platin ve camsı karbondan 

yapılır. Diğer katı elektrotların doğrudan veya civa ile kaplanması yoluyla da kimi zaman 

kullanılabilir. Sabit elektrotlardan daha büyük bir akım yoğunluğu sağlamak ve yüksek 

duyarlılık elde etmek için, elektrota madde taşınması konvektif difüzyonla yapılır (Yılmaz, 

2012). 

 

2.4.4.4. Modifiye elektrotlar 

Voltametride kullanılan elektrotların sınırlı olmasından dolayı elektrotların kimyasal 

veya elektrokimyasal özellikleri değiştirilerek çalışma şartları geliştirilmiştir. Modifiye 

elektrotlar, genel olarak elektrot yüzeyinde önderiştirme sağlayan kimyasallarla işlem veya 

elektrot yüzeyinin elektron aktarma özelliğini değiştiren işlem (elektrokataliz) yapılarak 

hazırlanır (Yılmaz, 2012). 

Camsı karbon elektrotlar kolaylıkla temizlenebilir ancak her temizlik işleminin 

uygulanmasında aynı özellikte yüzey elde etmek mümkün olmayabilir. Bu sebeple elde 

edilen sonuçların tekrarlanabilirliği çok da iyi olmayabilir. İstenmeyen bu olay 

modifikasyon işlemiyle giderilebilir (Yılmaz, 2012).  

          Modifiye edilmemiş katı elektrotların yüzeyleri kararsızdır ve zamanla değişime 

uğrarlar bunlar bir elektrot için istenmeyen özelliklerdir. Camsı karbon elektrot yüzeyinde 

meydana gelmesi istenen reaksiyon, yüzeyde meydana gelen oksitlenme veya kirlenme 

nedeniyle meydana gelmeyebilir ya da farklı bir mekanizmaya göre yürüyebilir. Bu olayı 

engellemek için katı elektrotların yüzeyi modifiye edilir. Böylece elektrot yüzeyleri 

reaksiyonlara uygun hale getirilir ve zamanla değişikliğe uğramayacak şekle getirilir (Can, 

2013). 

Modifiye elektrotların hazırlanması, bir katalizörün yüzeye fiziksel adsorpsiyonu ya 

da belirli kimyasal grubun yüzeye bağlandığı kimyasal modifikasyondur. Daha kararlı ve 

dayanıklı yüzey elde etmek için kimyasal modifikasyon kullanılmalıdır (Sadıkoğlu, 2005). 
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2.4.5. Karşılaştırma (referans) elektrodu 

Voltametrik hücrenin önemli bir bileşeni olan referans elektrot olarak ikinci sınıf 

metal-metal iyonu elektrotları kullanılır (Yılmaz, 2012). 

 Bu elektrotlar, sabit bir potansiyel değeri sağlayan ve ölçülen çözeltinin 

bileşiminden etkilenmeyen elektrotlardır. Karşılaştırma elektrotunun bileşimi değişmez ve 

analiz süresince polarlanmadan kalır. Bu amaçla Ag/AgCl veya doygun kalomel elektrot 

(DKE) kullanılır (Henden ve ark., 2001). 

İyi bir referans elektrotun özelliklerini şu şekildedir: tersinir olmalı, Nerst eşitliğine 

uymalı, zamanla bağımlı olmayan sabit potansiyel vermeli, az miktarlarda akım elde 

edildikten sonra yine eski haline kısa sürede dönmeli ve sıcaklıkta değişim olursa önemli 

değişiklikler göstermemelidir (Yılmaz, 2012). 

 

2.4.6. Yardımcı (karşıt) elektrot 

Çalışma elektrodunun potansiyelini kontrol eden ve hücre direncinden gelebilecek 

hataları en aza indirgemek için yardımcı elektrot adı verilen diğer bir elektrot kullanılır. Bu 

elektrot, kimyasal olarak inert ve iletken maddelerden belli bir yüzey alanına sahip olacak 

şekilde yapılır. Pt ve grafit çubuklar en çok kullanılan türleridir (Henden ve ark., 2001). 

İki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrottan akım geçtiği için, yüksek 

akımlarda polarize olur. Çözelti direnci yüksek olursa, bunu yenmek için gerekli olan 

potansiyel önemli bir seviyeye çıkar. Bu nedenlerden dolayı çalışma elektrodunun 

polarizasyon potansiyeli yanılgılı bir şekilde algılanır. Böylece, i = f (E) eğrileri 

yatıklaşırlar ve belirli bir noktadan sonra pikler kaybolur. Bu durum,  sistemde üçüncü bir 

elektrot kullanılarak giderilir. Akım, çalışma elektrodu ile yardımcı elektrot ikilisinden 

geçirilir ve sonrasında çalışma elektrodunun potansiyeli karşılaştırma elektroduna karşı 

sıfır akım altında belirlenir. Akım yardımcı elektrot üzerinden geçtiği için bu elektrotların 

soy metal olmaları gerekir bundan dolayı platin, grafit, tantal ya da tungsten tel çubuklar 

kullanılır. Bu elektrotların yüzey alanı çalışma elektrodundan en az 50 kat fazla olmalıdır.  

Küçük hacimlerle çalışıldığında yardımcı elektrotta oluşan türlerin, çalışma elektrodunda 

girişim yapmayacağı elektrotlar seçilmelidir (Tural ve ark., 2001; Yağmur, 2005).              
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2.5. Voltametrik ve Polarografik Teknikler 

Voltametride çalışma elektrodu olarak katı elektrotların, polarografide ise cıva 

elektrodunun kullanılması nedeniyle bu iki yöntem birbirinden ayrılır. Voltametrik ve 

polarografik tekniklerin yaygın sınıflandırılmasını Şekil 2.3 ve Şekil 2.4’deki gibi 

gösterebiliriz (Yılmaz, 2012). 

 

 

 Şekil 2.3. Voltametrik tekniklerin genel sınıflanlandırılması  

 

 Şekil 2.4. Polarografik tekniklerin genel sınıflanlandırılması. 

      

Ayrıca diğer teknikler olarak; sabit potansiyelde voltametri (kronoamperpmetri ve 

kronokulometri), potansiyel kontrollu voltametri (bulk elektroliz) ve sabit akımda 

voltametri (kronopotansiyometri) teknikleri de verilebilir (Yılmaz, 2012). 
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2.5.1. Polarografi  

Polarografi; Çalışma elektrodu olarak damlayan cıva elektrodunun kullanıldığı 

voltametrik bir yöntemdir. Damlayan cıva elektrodun potansiyeli bir referans elektroda 

karşı değiştirilir ve referans elektrot olarak Ag/AgCl veya doymuş kalomel elektrot 

kullanılır. Damlayan cıva elektrot ile referans elektrot arasına potansiyel uygulanır ve 

hücreden geçen akım bir galvanometre ile ölçülür. Ölçülen akımın uygulanan potansiyele 

karşı olan grafiği polarogram olarak adlandırılır. Voltametri veya polarografide en önemli 

parametre dört türlü uyarıcı potansiyeldir. Bunlara uyarıcı sinyaller denir. En yaygın 

kullanılan uyarma sinyalleri ve voltamogramlar Şekil 2.5’de normal polarografide 

gözlenen akım-potansiyel eğrisi görülmektedir (Yılmaz, 1995). 

            

 

          Şekil 2.5. Normal taramalı polarografide gözlenen akım - potansiyel eğrisi. 

 

Şekil 2.5’te gösterilen polarogramda, artık akım, difüzyon akımı, sınır akımı 

olmak üzere üç tane akım bölgesi vardır. 

Sınır akımı: Dik artıştan sonra gelen sabit akıma “difüzyon kontrollü akım” ya da 

“sınır akımı” denir (Ayazlı, 2007). 

Artık akım: Elektrot ile elektroaktif madde reaksiyona girmeden önce küçük bir 

akım gözlenmektedir. Bunun sebebi çözeltideki safsızlıklar, çözeltide bulunan moleküler 

oksijen  ve elektriksel çift tabakanın yüklenmesi gibi nedenlerdir (Ayazlı, 2007). 

Difüzyon akımı: Polarografide dalga yüksekliğinin en önemli bileşeni difüzyon 

akımıdır. Polarografik şartlar dalga yüksekliğinin yalnız difüzyon akımından dolayı olması 

için ayarlanır. Madde aktarımının sadece difüzyonla olması istenir (Ayazlı, 2007). 
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Yarı dalga potansiyeli: Akımın, sınır akımının yarısına eşit olduğu potansiyele ‘yarı 

dalga potansiyeli’ adı verilir, E1/2 sembolü ile gösterilir. Yarı dalga potansiyelleri bir 

çözeltideki bileşenlerin belirlenmesinde faydalıdır (Ayazlı, 2007). 

Doğru akım voltametrisi, kinetik çalışmalarda önemli bir yer tutmaktadır. Bu 

teknikle birçok elementin ve ayrıca yükseltgenebilir veya indirgenebilir fonksiyonel grubu 

bulunan organik bileşiklerin analizi yapılabilmektedir. Diferansiyel Puls Voltametrisi 

(DPV), Diferansiyel Puls Anodik Sıyırma Voltametrisi (DPASV), Diferansiyel Puls 

Katodik Sıyırma Voltametrisi (DPKSV) gibi voltametrik teknikler ucuz cihazlarla 

yapılabilmekte, eser elementler için oldukça düşük derişimde tayinlere imkan vermektedir. 

Normal puls tekniği ile 1x10
-7

 M, Diferansiyel puls tekniği ile 1 x 10
-8

 M’ a kadar tayin 

yapmak mümkün olmaktadır (Ayazlı, 2007). 

 

2.5.2. Puls polarografisi 

2.5.2.1. Normal puls polarografisi 

Normal puls tekniğinde zamanla genliği artan pulslar ortaya çıkar. Uygulanan 

potansiyel pulsları yaklaşık 40-60 s süreyle sınırlıdır, ama pulslar arasındaki potansiyel 

daima ilk değerine döner. Damlayan civa elektrodunda elektrot yüzeyi damlama süresince 

değişmesine rağmen, pulslar sürekli damla sonunda uygulandığından sabit elektrot yüzeyi 

korunmuş olur. Akım ölçümü her puls süresinin sonuna doğru yapıldığından kapasitif 

akımın etkisi en azdır. Normal puls polarografisinde uygulanan potansiyel ve elde edilen 

polarogram Şekil 2.6’da verilmiştir (Ayazlı, 2007). 

 

 

Şekil 2.6. Normal puls tekniğinde artan genlikteki pulsları içeren uygulama potansiyelinin 

zamanla değişimi ve elde edilen polarogram (Ayazlı, 2007). 
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2.5.2.2. Diferansiyel puls polarografisi  

Puls teknikleri içerisinde organik ve inorganik türlerin eser miktardaki analizleri için 

en yaygın kullanılanı ‘’diferansiyel puls voltametrisi’’dir. Diferansiyel puls 

voltametrisinde en yaygın olarak kullanılan (Sekil 2.7a) gerilim uyarma sinyallerinden 

birinde basamaklı uyarma sinyali ile bir puls üst üste bindirilir (Saka, 2008).  

Akım ölçümleri puls uygulamasından önce ve uygulamanın sonunda yapılarak 

ikisinin farkı alınır. Her iki durum içinde puls başına (DE), akımdaki fark (Di) doğrusal 

olarak artan ve her puls öncesi uygulanan gerilimin fonksiyonu olarak kaydedilir. 

Voltamogramlar (Sekil 2.7b) kolaylıkla yorumlanabilecek pik şeklindedir ve yüksekliği 

derişimle orantılıdır. Pik gerilimleri nitel analizde kullanılışa sahiptir (Saka, 2008). 

 

Şekil 2.7. Diferansiyel puls voltametrisinde gerilim uyarma sinyali ve voltamogram (Saka, 

2008). 

 

2.5.2.3. Kare dalga voltametrisi  

Kare dalga voltametrisi son derece hızlı ve duyarlı bir tekniktir. Voltamogramın 

tamamı 10 ms’ den daha az sürede elde edilebilir. Kare dalga voltametrisi asılı civa damla 

elektrodu ve kromatografik dedektörler ile de kullanılmaktadır. Ölçüm hızlı yapıldığından 

dolayı, analizin kesinliğini artırmak için birkaç voltametrik taramanın sinyal ortalaması 

alınabilir (Ayazlı, 2007). 
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2.5.3. Dönüşümlü voltametri (CV) 

Voltametrik teknikler içinde önemli bir başka teknik de ‘’dönüşümlü voltametri’’dir. 

Bu teknikte uygulanan gerilim ve uyarma sinyali ikizkenar üçgen şeklindedir. Gerilim, 

doğrusal taramada olduğu gibi sabit hızla bir değere kadar çıkarılır ve sonra tekrar aynı 

hızla ilk değere döndürülerek (Şekil 2.8a) dönüşümlü voltamogramlar elde edilir (Şekil 

2.8b). Bu olay zamanın bir fonksiyonu olarak kaydedilen akımla defalarca tekrar edilebilir 

(Saka, 2008). 

 

Şekil 2.8. Dönüşümlü voltametride gerilim uyarma sinyali ve tersinir dönüşümlü 

voltamogram (Saka, 2008). 

 

Bu teknikte ileri yöndeki tarama sırasında bir yükseltgenme piki olumuşsa, gerilim 

taraması tersine çevrildiğinde yükseltgenme sırasında oluşan ürünün elektrotta 

indirgenmesinden ötürü bu yönde de bir pik gözlenebilir. ‘’Tersinir’’ bir elektrokimyasal 

tepkimede anodik pik gerilimi (Ep,a) ile katodik pik gerilimi (Ep,k) arasında en çok 59/n 

mV’luk bir gerilim farkı olmalı, aynı zamanda anodik pik akımı (ip,a) katodik pik akımına 

(ip,k) eşit olmalıdır. Ep, gerilim tarama hızı (v) ile değişmemelidir (Saka, 2008). 

 

2.5.4. Sıyırma voltametrisi 

Sıyırma teknikleri çok seyreltik çözeltilerin analizlerinde kullanılan; başlangıç 

basamağı ortak ve karakteristik çok sayıdaki elektroanalitik tekniğini kapsar. Bütün bu 

işlemlerde analit karıştırılan bir çözeltide önce bir mikroelektrot üzerine biriktirilir. Yeterli 

biriktirme süresi sonunda karıştırma durdurulur, birikmiş analit daha önceden anlatılan 
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voltametrik tekniklerden (CV, SW, DPV) biri ile analiz edilir (Yılmaz, 2012). 

Analizin ilk basamağında analit mikroelektrot yüzeyinden çözülür ve sıyrılır; bu 

yüzden sıyırma teknikleri olarak adlandırılır. Sıyırma teknikleri anodik, katodik ve 

adsorptif olmak üzere üçe ayrılır (Sağlıkoğlu, 2011). 

Anodik sıyırma voltametrisi (ASV) tekniğinde mikroelektrot biriktirme basamağı 

aşamasında bir katot olarak davranır ve analitin ilk haline tekrar yükseltgendiği sıyırma 

basamağında ise anot olarak davranır. Sıyırmanın yapıldığı voltametri tekniğİne göre adını 

alır. Diferansiyel puls tekniğiyle sıyırma yapılırsa bu tekniğe diferansiyel puls anodik 

sıyırma voltametrisi (DPASV) denir (Sağlıkoğlu, 2011). 

Katodik sıyırma voltametrisi (CSV) tekniğinde; mikroelektrot biriktirme sırasında 

anot gibi; sıyırma sırasında da katot gibi davranır. Biriktirme basamağında, analit 

elektrokimyasal olarak bir önderiştirilme (zenginleştirme) işlemine uğrar, böylece 

mikroelektrot yüzeyindeki anilit konsantrasyonu, çözeltideki konsantrasyonundan çok 

daha büyük olur (Sağlıkoğlu, 2011) 

Adsorptif Sıyırma Voltametrisi ( AdSV ) ise maddenin çalışma elektrodu üzerine 

kısa sürede adsorbe edilmesi esasına dayanır. Voltametrik veri, adsorbe edilen maddenin 

yüzeydeki konsantrasyonuna bağlıdır. AdSV tekniğinde biriktirme işleminde madde 

herhangi bir kimyasal reaksiyona tabi tutulmaz. AdSV ile tıbbi ve biyolojik önemi olan 

birçok organik molekülün sulu çözeltilerde cıva yüzeyinde adsorbe olma özelliğinden 

yararlanarak analizleri yapılabilmektedir (Gratteri ve ark., 1992). 

Adsorptif Katodik Sıyırma Voltametrisi’nde (AdCSV) madde elektrot yüzeyinde 

iyonik ya da moleküler olarak biriktirilir. Böylece akım indirgenen türlerinin 

difüzyonundan bağımsız olur ve biriktirilen analit elektrot yüzeyinden katodik 

(indirgenme) yönde sıyrılır (Sağlıkoğlu, 2011). 

Adsorptif Anodik Sıyırma Voltametrisi’nde (AdASV) madde elektrot yüzeyinde 

katodik sıyırma voltamerisinde olduğu gibi iyonik veya moleküler halde biriktirilir. Akım  

bu sefer yükseltgenen türlerinin difüzyonundan bağımsız olur. Biriktirilen analit elektrot 

yüzeyinden anodik (yükseltgenme) yönde sıyrılır (Sağlıkoğlu, 2011). 

 

2.6. Modifiye Elektrotların Genel Özellikleri 

Modifikasyon terim olarak yenilenme anlamına gelir. Voltametride kullanılan 

elektrotların sınırlı olması sebebiyle elektrotların kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri 

değiştirilerek çalışma koşullarının geliştirilmesiyle modifiye elektrotlar hazırlanır (Yılmaz, 

2012). 
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Kimyasal olarak modifiye edilen elektrotların sadece yüzeyinde değişiklik yapılır ve 

elektrodun ana maddesi etkilenmez. Elde edilen modifiye elektrodun yüzeyine, kimyasal 

reaksiyonlarla çeşitli maddelerde tutturulabilir. Bu sayede çok geniş bir elektrot 

modifikasyon alanı elde edilebilir (Sadıkoğlu, 2005). 

Genellikle iletken bir substratın modifiye edilmesi yöntemiyle modifiye elektrotlar 

hazırlanır. Böylece modifiye edilmemiş, substrattan farklı özellikleri olan ve istenilen 

işlevlere uygun elektrotlar elde edilmiş olur. Substrat yüzeyleri değişik şekillerde modifiye 

edilerek hazırlanabilir. Elektrotlar öncelikle elektronik olarak iletken malzemeler 

kullanılarak modifiye edilirler. Substrat malzemesi olarak; karbon, bir metal, bir yarı 

iletken, bir iletken polimer veya organometaller kullanılabilir.  

İyi bir bileşiğin elektriksel iletkenliği yüksek olmalı, korozyona ve etkileştiği 

çözeltiden gelen diğer etkilere karşı iyi bir direnç göstermelidir. Kararlılıklarının yüksek 

olmasından dolayı Pt, Au ve C elektrotlar çok kullanılırlar. Kararlılık; çeşitli ortamlarda 

elektrotlar için oldukça önemlidir. Elektrotlar mekanik olarak da kararlı olmalıdır. 

Kullanım süresi boyunca elektrot yüzeyinin değişmemesi mekanik ve kimyasal yönden 

kararlılığını gösterir. Bileşikler substrat yüzeyine kovalent bağlarla tutturulacak ise, 

substrat bağlanma reaksiyonları için elverişli olmalıdır (Sağlıkoğlu, 2011). 

 

2.7. Elektrot Yüzeylerinin Modifikasyonunda Uygulanan Metotlar 

Elektrot yüzeylerinin modifikasyonunda uygulanan teknikler aşağıdaki gibidir 

(Sağlıkoğlu, 2011).  

  

 

Şekil 2.9. Elektrot yüzeylerinin modifikasyonunda yararlanılan tekniklerin 

sınıflandırılması (Sağlıkoğlu, 2011). 
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2.7.1. Kovalent bağlanma 

2.7.1.1. Silinisazyon 

Silinisazyon, kullanılan ilk yüzey modifikasyon tekniğidir. Bu teknik, trialkoksi veya 

triklorosilanlar ile tepkimeye girecek olan yüzey hidroksil veya oksit gruplarının 

oluşumunu içermektedir. Silanizasyon reaksiyonları için elektrot materyalleri olarak; camsı 

karbon, pirolitik karbon, platin, altın, metal oksitler ve yarı iletkenler kullanılabilir 

(Yılmaz, 2012). 

 

2.7.1.2. Direkt bağlanma 

Çeşitli karbon elektrotlar ve platin elektrot bu yöntem ile kaplanabilir. Karbon 

elektrotların modifikasyonunda en çok başvurulan yöntem, bir diazonyum tuzunun aprotik 

bir çözücü ortamında indirgenmesiyle çözeltide bir aril radikali oluşturulması, bu 

radikallerin karbon elektrot yüzeyine kovalent bağlarla bağlanmasıdır. Bu reaksiyonda 

diazonyum tuzu indirgendiğinde, mekanizmada gösterildiği gibi bir aril radikali ve azot 

molekülü oluşur. Oluşan bu aril radikali, camsı karbon elektrot yüzeyindeki grafitik  

elektronları ile etkileşerek elektrot yüzeyine kovalent bağlar ile bağlanır (Sadıkoğlu, 2005). 
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Şekil 2.10. Karbon elektrot yüzeyine kovalent bağlanma (Sadıkoğlu, 2005).  

 

2.7.2. Adsorpsiyon 

Bu sistem birkaç bağlanma formu ile gerçekleşir. Substratın yapısı türler için hareket 

etme açısından çözeltiye göre daha uygun olduğu için pek çok bileşen genellikle çözeltiden 

substratın yüzeyine adsorbe olur. Örneğin, sülfür içeren türler; cıva, altın ve diğer metal 

yüzeylerine kuvvetlice tutunur bunun nedeni kuvvetli metal-sülfür etkileşimi olmasıdır. 

Yüzeye tutunan türlerin elektrokimyasal olarak yükseltgenme ve indirgenmesi gözlenebilir 

(Yılmaz, 2012). 
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2.7.3. Polimerik kaplama 

Polimerler uzun yıllar organik sentezlerde anlaşılamayan yan ürünler olarak 

tanımlanmıştır ayrıca elektrosentez sırasında elektrotun kaplanmasında istenmeyen bir olay 

olarak görülmüştür. Fakat daha sonra elektrot yüzeylerinin polimerle kaplanarak modifiye 

elektrot eldesi ile ilgili çalışmalar yapılmıştır (Sağlıkoğlu, 2011). 

Polimerle kaplanmış elektrot yapımında önceden kimyasal yolla sentezlenen 

polimerler ile kaplama da yapılabilir ya da doğrudan monomer elektrot yüzeyinde 

polimerleştirilir (Murray, 1984).  

Kimyasal yolla sentezlenen polimerler iki şekilde elektrot yüzeyine kaplanabilir. 

a) Elektrot yüzeyinde elektrokimyasal çöktürme: 

Elektrokimyasal çöktürme metodunda polimer çözeltisine daldırılan elektroda uygun 

bir gerilim uygulanır ve elektroliz ile polimer elektrot yüzeyinde biriktirilir. 

          b) Daldırıp kurutma ya da damla-döndürerek buharlaştırma (spin kaplama): 

          Daldırıp kurutma metodunda polimerik materyal bir uçucu çözücü de çözülür. 

 Polimer çözeltisi mikro pipet yardımıyla bilinen hacimde elektrot yüzeyine aktarılır, 

çözücü ondan sonra uzaklaştırılır. Bu olay havada kurutma ve vakum yöntemleriyle 

yapılabilir. Eğer düz filmler isteniyorsa çözücü uzaklaştırılması büyük önem taşımaktadır 

(Svehla, 1992). 

Monomerlerin elektrot yüzeyinde doğrudan polimerleştirilmesinde kullanılan 

yöntemler şunlardır: 

a) Elektrokimyasal polimerizasyon  

b) Organosilan kondenzasyonu    

c) Plazma polimerizasyonu 

 

2.8. Elektrokimyasal Polimerizasyon 

Elektropolimerizasyon, birçok deneysel değişken içerir bunlar; çözücü, monomer 

konsantrasyonu, elektrolit çeşidi, sıcaklık, pH, elektrot malzemesi ve uygulanan elektriksel 

şartlardır. Uygulanan elektriksel şartlar ve deneysel değişkenler filmin yapısını, 

özelliklerini ve polimer üretme hızını etkilemektedir. İletken polimer elde edilmesinde 

kullanılan elektrokimyasal teknikler Çizelge 2.1’de verilmiştir (Yılmaz, 2012). 
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Çizelge 2.1. İletken polimer elde edilmesinde kullanılan elektrokimyasal teknikler 

(Sönmez, 2002) 

Uygulanan 

Teknik 

Kontrollü 

değişken  

Ölçülen  

değerler 

Diğer  

parametreler 

Sağlanan  

bilgiler 

Voltametri Potansiyel, E Akım, i Çözelti 

bileşimi 

Redoks  

potansiyeli, yük 

transfer kinetiği 

Potansiyometri - Potansiyel, E Çözelti 

bileşimi 

Redoks  

potansiyeli, 

iyon değişim 

kapasitesi 

Kulometri Potansiyel, E Yük, Q Çözelti 

bileşimi 

Elektron  

stokiyometrisi 

AC empedans 
spektroskopi 

Potansiyel, E Akım, i veya 
empedans, Z 

Çözelti 
bileşimi, 
frekans 

Yük transferi ve 
iyon taşıma 
kinetiği 

 

Elektrokimyasal biriktirme potansiyeli her bir elektropolimerizasyon için özeldir. 

Polimerler doğrudan yükseltgenmiş iletken formda, elektrodun yüzeyinde birikir. Bu tür 

modifikasyona camsı karbon elektrodun, p-aminobenzensülfonik asitle (p-ABSA) 

modifikasyonu örnek verilebilir. 

 

2.9. Voltametrik Validasyonda Kullanılan İstatistiksel Terimler 

Voltametrik validasyon çalışmalarında yaygın olarak kullanılan terimler şunlardır 

(Yılmaz, 2012): 

Ortalama Değer: Bir analizde elde edilen sonuçların toplamının analiz sayısına 

bölünmesiyle elde edilir. Elde ettiğimiz ortalama değer, analiz sayısına göre değişir. 

Yapılan analiz sayısı arttıkça ortalama değer doğru veya gerçek değere yaklaşır. 

Kesinlik: Analiz sonuçların birbirine yakınlığına ya da ortalama değerle herhangi bir 

değer arasındaki farka kesinlik denir. Kesinliği yüksek olan sonuçların doğruluk 

dereceleride genelde yüksektir denilebilir. Kesinlik çeşitlileri şöyledir: 

a) Standart sapma (s): Uygulanan tekniğin kesinliğini belirtmeye yarayan en önemli 

kriterdir ve şu şekilde formülize edilebilir. 
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s= numune standart sapması 

xi= analiz sonuçları 

X= analiz sonuçlarının ortalaması 

N= analiz sayısı 

b) Bağıl standart sapma (s/X): Elde edilen standart sapmanın(s), ortalama değere (X) 

bölünmesiyle bulunur ve RSD ile gösterilir. Diğer bir adı variyasyon katsayısıdır (VK).  

Genelde % RSD olarak verilir. 

                                                                                        

c) Variyans: Numune standart sapmasının karesinin alınmasıyla elde edilir.  

                                                                                                           

d) Yayılma (W): Bir analizde en büyük değerle en küçük değer arasındaki fark 

yayılma olarak tanımlanır ve W ile gösterilir. Bu farkın küçük olması kesinliğin yüksek 

olmasını sağlar. 

e) Doğruluk: Bir analizde bulunan en güvenilir sonuçla doğru değer veya doğru 

olarak kabul edilen değer arasındaki farka doğruluk denir. Kesinlik ile doğruluk 

birbirinden farklı tanımlardır. Kesinlik az sayıda analiz sonuçlarının birbirine yakınlığı 

iken, doğruluk analiz sonuçlarının gerçek değere yakınlığı olarak tanımlanabilir. 2 şekilde 

ifade edilir. 

Ortalamanın mutlak hatası (ortalamanın doğru değerden farkı), Ea ile gösterilir.       

 

                                                                                                             

                    

(2.1) 

(2.2) 

(2.3) 

(2.4)                                                                                                                                         
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Ortalamanın bağıl hatası aşağıdaki formülle hesaplanır. 

                                                                                           

  f) Bias: Analitik bir yöntemin sistematik hatasının bir ölçüsü olup yöntemin 

doğruluk derecesiyle ilgilidir ve şu şekilde formülize edilir.   

                                                                                                    

µ= Analizi yapılan maddenin doğru veya gerçek değeri 

Xt= Analizi yapılan maddenin bulunan derişimidir. 

g) Hassaslık: Bir analizde uygulanan yöntemin veya cihazın hassaslığı analizi 

yapılan maddenin (analitin) en küçük konsantrasyonu bile ayırt edebilme özelliğidir. 2 

türlü ifade edilir: 

Kalibrasyon hassaslığı, kalibrasyon doğrusunun eğimine eşittir. Madde tayininde 

kullanılan iki yöntemden kalibrasyon eğimi büyük olan daha hassastır denilebilir. Analitik 

hassaslık ise kalibrasyon doğrusunun eğiminin, maddenin ölçüm sinyallerinden elde edilen 

standart sapma değerine bölümüdür ve γ ile gösterilir. 

h) Tayin alt sınırı (LOD): Bir analizde en küçük sinyalin gözlendiği konsantrasyona 

tayin alt sınırı denir ve LOD ile gösterilir ve aşağıdaki şekilde ifade edilir. 

                                                                                                     

m: kalibrasyon doğrusunun eğimi; s: numune standart sapmasıdır. 

ı) Kantitatif tayin sınırı (LOQ): Bir analizde kantitatif analizin yapıldığı en küçük          

konsantrasyona denir ve LOQ ile gösterilir ve aşağıdaki şekilde ifade edilir. 

                                                                                                     

 

 

 

 

 

 

(2.5) 

(2.6) 

(2.7) 

(2.8) 
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2.10. Voltametrik Tekniklerle Yapılmış Bazı Parasetamol Analizleri 

Rajendra ve arkadaşları (2005), nano altın modifiye indiyum kalay oksit (ITO) 

elektrot kullanarak pH= 7 fosfat tamponunda diferansiyel puls voltametrisi yöntemini 

kullanarak parasetamolün elektrokimyasal yükseltgenme özelliğini incelemişler ve 110 

mV’da yükseltgendiğini gözlemişlerdir. Yöntemi glikoz ve üreye uygulamışlardır. 

 Rajendra ve arkadaşları (2006), C60-modifiye camsı karbon elektrot kullanarak pH= 

7.2 fosfat tamponunda diferansiyel puls voltametrisi yöntemini kullanarak parasetamolün 

elektrokimyasal yükseltgenme özelliğini incelemişlerdir. Korelasyon katsayısını 0,98 ve 

konsantrasyon aralığını da 0.05-1.50 mM bulmuşlardır. Metodun duyarlılığını 

13.04 μA mM
−1 

bulmuşlardır. Bu yöntemi değişik tablet ve idrar örneklerine 

uygulamışlardır. Elde edilen sekiz ölçüm sonucunun standart sapmasını 5.53% 

bulmuşlardır. 

Lourançao ve arkadaşları (2009), parasetamol ve kafeinin eş zamanlı olarak 

belirlenmesini diferansiyal puls ve kare dalga voltametrisi yöntemi ile bor katkılı elmas 

elektrot kullanarak (BDD) , pH 4.5 asetat tamponunda yapmışlardır. Kalibrasyon 

grafiğinden elde edilen konsantrasyon aralığını 5.0 × 10
−7

 mol L
−1

 - 8.3 × 10
−5

 mol L
−1 

bulmuşlardır. Parasetamol için belirme sınırını 4.9 × 10
−7

 mol L
−1

, kafein için ise 

3.5 × 10
−8

 mol L
−1

 bulmuşlardır. Bu metodu çeşitli tabletlere uygulamışlardır. Sonuçların 

yüksek performanslı sıvı kromotografisiyle benzer sonuçlar verdiğini gözlemlemişlerdir. 

Campton ve arkadaşları (2008), karbon nanotüp modifiye grafit elektrot 

(MWCNTBPPGE) kullanarak, adsorptif sıyırma voltametrisi yöntemiyle, 0.05 M  pH 7,50 

fosfat tamponunda, parasetamolün sıyırma duyarlı adsorplayıcı özelliğini incelemişler ve 

geliştirdikleri yöntemi “ANADIN EXTRA” tabletlere başarılı bir şekilde uygulamışlardır. 

Zidan ve arkadaşları (2010), yöntem olarak dönüşümlü voltametri tekniğini 

kullanarak parasetamolün yükseltgenme yönündeki elektrokimyasal davranışını çinko oksit 

kaplı camsı karbon elektrot (GCE) ile incelemiş, 0,1 M KH2PO4 pH 4,5 elektrolit çözelti 

ortamında en keskin piki elde etmişlerdir. Çalışma aralığını 2,1 x10
-5 

M – 5,0 x10
-3

 M  ve 

korelasyon katsayısını da (R
2
) 0,997 olarak bulmuşlardır. 

 Fan ve arkadaşları (2011), parasetamolün davranışlarını nafion/TİO2-grafit 

modifiyeli camsı karbon elektrot (GCE) kullanarak dönüşümlü voltametri tekniği ile 

incelemişlerdir. 0,1 M fosfat salin tamponunda (PBS)  pH 7,00 en iyi sonucu elde 

etmişlerdir. Doğrusallık aralığını 1–100 ϻM olarak belirlemişlerdir ve LOD değerini 2,1 

x10
-7

 M olarak bulmuşlardır. Tekrarlanabilirliği  %3,6 olarak kaydetmişlerdir. Ticari 

parasetamol örneklerinde yöntemi kullanmışlardır. 
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Cheemalapati ve arkadaşları (2013), dopamin ve parasetamolün eş zamanlı 

elektrokimyasal tayinini, çok duvarlı karbon nanotüp / grafen oksit nano bileşiği ile 

modifiye edilmiş camsı karbon elektrodu kullanarak voltametri tekniği, diferansiyel puls 

tekniği ve amperometri teknikleri ile incelemişlerdir. Dopamin için doğrusallık aralığını 

0.2 - 400 µmol L
−1

, parasetamol için ise 0.5 - 400 µmol L
−1

 bulmuşlardır. Tayin sınırını 

dopamine için 22 nmol L
−1

, parasetamol için ise 47 nmol L
−1

 bulmuşlardır. 

Jahanbakhshi ve arkadaşları (2011), asetominofen(parasetamol) ve askorbik asitin eş 

zamanlı olarak belirlenmesinde tek duvarlı karbon nanotüp modifiye karbon-seramik 

elektrot (SWCNT / CCE) kullanmışlardır. Diferansiyel puls voltametrisi tekniğinde 

parasetamol ve askorbik asit için sırasıyla 302 mV ve −62 mV hassas yükseltgenme pikleri 

elde etmişlerdir. Yine sırasıyla doğrusallık aralıklarını 0.2 - 150.0 μM (R
2
 = 0.998), 5.0 - 

700.0 μM (R
2
 = 0.992) bulmuşlardır. Tayin sınırlarını ise parasetamol için 0.12 μM 

askorbik asit için 3.0 μM bulmuşlardır. Bu yöntemi ilaç ve biyolojik örneklere uygulayarak 

iyi bir istikrar ve tekrarlanabilirlik elde etmişlerdir. 

Madrakian ve arkadaşları (2014), altın nano-tanecikleri/ çok duvarlı karbon nanotüp / 

camsı karbon elektrodu (AuNPs/MWCNT/GCE) kullanarak diferansiyel puls yöntemini 

kullanarak tirozin (Tyr), asetaminofen (AC) ve askorbik asit (AA) eş zamanlı olarak 

belirlemişlerdir. Herbir madde için doğrusallık aralığını sırasıyla 0.4–80.0 μmol L
−1

, 0.09–

35.0 μmol L
−1

 ve 1.0–150.0 μmol L
−1

, bulmuşlardır. Tayin sınırını ise tirozin için 0.21, 

asetominofen için 0.03 ve askorbik asit için 0.76 μmol L
−1

 bulmuşlardır. Kan serumuna ve 

ilaç örneklerine uygulamışlardır. 

Fischer ve arkadaşları (2013), mikro-kristal doğal grafit-polistren kompozit film 

modifiye elektrot (CFE) kullanarak diferansiyel puls voltametri tekniği ile parasetamol’ün 

davranışlarını incelemişlerdir. pH 4 Britton-Robinson tamponunu kullanarak 

parasetamolün doğrusallık aralığını 0.02–100 μmol l
−1 

olarak saptamışlardır. Tayin sınırı 

0.034 μmol l
−1

 bulunmuştur bu da geliştirilen yöntemin yüksek hassasiyette olduğunu 

göstermiştir. Bu methodu farmosötik formülasyonlara ve insan idrar örneklerine 

uygulamışlardır. 

Ghadimi ve arkadaşları (2013), novel camsı karbon elektrot (GCE) kullanarak 

parasetamol’ün yükseltgenmesini pH 7 fosfat tamponunda diferansiyel puls voltametrisi 

tekniğini kullanarak incelemişlerdir. Elektrot, (4-vinylpyridine) (P4VP) ve çokduvarlı 

karbon nanotüpler (P4VP/MWCNT GCE) kullanılarak modifiye edilmiş, parasetamol’ün 

voltametrik tayinini yapmışlardır. P4VP/MWCNT GCE’de ki anodik tepe pik akımlarını, 

modifiye edilmemiş elektrotlara gore 300 kat daha yüksek bulmuşlardır.  
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Doğrusallık aralığını 0.02–450 μM, tayin sınırını da 1.69 nM bulmuşlardır. Tabletler 

ve idrar örneklerinde parasetamol belirlemek için bu elektrot uygulamasını önermişlerdir. 

Arvand ve arkadaşları (2013), tirozin (Tyr) ve parasetomolün (PC) eş zamanlı tayini 

için, pH 7 fosfat tamponunu, diferansiyel puls voltametrisi tekniğini ve MWCNTs-grafen 

nanosheet nanokompozit modifiye camsı karbon elektrot (MWCNTs-GNS/GCE) 

kullanmışlardır. Konsantrasyon aralığını tirozin için 0.90–95.40 μM ve parasetamol için 

0.8–110.0 μM bulmuşlardır. Tayin sınırlarını tirozin için 0.19 μM ve parasetamol için 

0.10 μ bulmuşlardır. Önerilen tekniği, insan kan serumu ve farmasötik örneklerinde tirozin 

ve parasetamol tayini için uygulamışlardır. 

       

2.11. Poli (4-ABSA) - Modifiye Camsı Karbon Elektrot ile Yapılan Çalışmalar 

Huang ve ark. (2008) poli(4-aminobenzensülfonikasit)-modifiye camsı karbon 

elektrot kullanarak, fenileprin ve klorprothisen’in analizini yapmışlardır. Fenileprin 0,05 M 

asetat tamponunda (pH=5)   +0,89 V’da, klorprothisen ise 1,04 V’da NH2CH2COOH-HCl  

(pH=2,4) tamponunda tersinmez anodik pik vermiştir. Belirleme sınırını sırasıyla 1x10
-8

 M 

ve 1x10
-7

 M olarak bulmuşlardır.    

Jin ve ark. (2005) poli(p-aminobenzensülfonikasit)-modifiye camsı karbon elektrot 

ile dopamin ve askorbik asidin eş zamanlı analizini yapmışlardır. Modifiye elektrot 

dopamin ve askorbik asidin yükseltgenmesi için elektrokatalitik aktivite gösterdiğini 

belirtmişlerdir. Fizyolojik pH’da (7,0) askorbik asit anyon formunda iken, dopamin katyon 

olarak bulunmaktadır. Jin ve ark. (2005)’na göre p-(ABSA) yapısında elektronca zengin N 

atomları ve yüksek elektron yoğunluğuna sahip sülfo grupları bulunmaktadır. Bundan 

dolayı p-(ABSA) filmleri negatif yüklüdür. Modifiye elektrotta negatif yüklü sülfo grupları 

ve askorbik asit anyonları arasındaki elektrostatik itmeden dolayı, askorbik asidin 

potansiyeli daha negatif değere kayar ve dopamin piki askorbik asitten kolayca ayrılabilir. 

p-(ABSA) modifiye elektrot yüksek seçicilikte amperometrik dopamin sensörü olarak 

kullanılabildiğini ifade etmişlerdir.  

Yang ve ark. (2006) katesol ve resorsinol varlığında bu maddelerin girişim etkisi 

olmadan poli(p-aminobenzensülfonikasit)-modifiye camsı karbon elektrot ile seçici 

hidrokinon tayini yapmışlardır. Katesol ve resorsinol, hidrokinonun izomerleridir ve 

numunelerde bir arada bulunabilirler. Bundan dolayı girişim etkisi olmadan hidrokinonun 

seçici tayininin çok önemli olduğunu ifade etmişlerdir. Yang ve ark. (2006)’na göre 

resorsinolun yükseltgenmesi hidrokinon ve katesolden daha pozitif değerde gerçekleşir. 

Katesol ve resorsinolun elektron yoğunluğu, hidrokinondan daha düşük olduğundan dolayı 

yükseltgenmeleri daha zordur.     
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Kumar ve Chen (2007), poli(p-aminobenzensülfonikasit)-modifiye camsı karbon 

elektrot kullanarak fosfat (pH=7,00) tamponunda CV ve kronokulometrik tekniklerle 

oksijenin (O2) hidrojenperoksit’e (H2O2) elektrokatalitik indirgenmesini çalışmışlardır. 

Geliştirdikleri yöntemle poli(p-ABSA)-modifiye elektrodun H2O2’in belirlenmesi için 

amperometrik sensör olarak kullanılabildiğini ifade etmişlerdir.  

          Sadıkoğlu ve ark. (2012), poli(p-aminobenzensülfonikasit)-modifiye camsı karbon 

elektrot ile ürik asit tayini yapmışlardır. Fosfat pH 7.0 tamponu ile dönüşümlü voltametri 

ve diferansiyel puls voltametrisi ile çalışmışlardır. Konsantrasyon aralığını 1x10
-5

-1x10
-4

 

M olarak belirlemişlerdir. Belirme sınırını 1,125x10
-6

 M bulmuşlardır. 
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BÖLÜM 3 

MATERYAL VE YÖNTEM 

 

         3.1. Materyal     

         3.1.1. Kullanılan kimyasal malzemeler  

         Bu çalışmada 4-aminobenzensülfonik asit (Sigma Aldrich, %99), NaH2PO4.H2O 

(Merck, %99), Na2HPO4.2H2O (Merck, %99,5), nitrik asit (Merck, %65), aseton (Merck, 

%99,8), metanol, 1- 3 μm elmas pasta ve 0,05 μm boyutlu Alümina (CH Instruments ve 

metkom) kimyasal maddeleri kullanıldı. Ayrıca ilaç etken madde parasetamolün ilaç dozaj 

formu Parol, Atabay firmasından temin edildi.  

 

         3.1.2. Kullanılan cihazlar  

         Voltamogramlar, Metrohm 757 VA Trace Analyzer ve Metrohm Autolab PGSTAT 

101 cihazları ile alındı. Voltametrik ölçümler; camsı karbon [(elektrodun yüzey boyutu ( ) 

7 mm; disk çapı (R) 2 mm] çalışma elektrodu, platin tel yardımcı elektrot, Ag/AgCl 

referans elektrodundan oluşan üçlü elektrot sisteminde yapıldı. Elektrokimyasal hücredeki 

oksijenin uzaklaştırılması için %99 saflıkta argon gazı kullanıldı.  

         Voltametrik hücre ve diğer cam malzemelerin ön yıkaması ve sulu çözeltilerin 

hazırlanması için kullanılan saf su, TKA Smart2 pure marka ultrasaf su (0,055μS/cm 

iletkenliği ile) cihazından alındı.  

         Camsı karbon elektrotların yüzeyinin temizlenmesi için ön temizlemeden sonra Wise 

Clean marka sonikatör (ultrasonik banyo) kullanıldı.  

         Çözeltilerin pH'ları EZDO 5011 A model pH metre ile ölçüldü.  

 

         3.2. Yöntem  

Bu çalışmada ilk olarak parasetamolün ilgili ilaç firmasından temin edildi. 

Parasetamolün stok çözeltisi (1x10
-2

 M)  metanol ile taze olarak hazırlandı. Çalışılan tüm 

çözeltiler stok çözeltinin metanol ile seyreltilmesiyle hazırlanarak kullanıldı.  

Bu etken maddenin parasetamolün poli (4-ABSA)-modifiye elektrotta voltametrik 

tekniklerle uygun deney şartları (çözücü-tampon, maksimum akım, destek elektolit) 

belirlendi. Belirlenen bu ortamda öncelikle tarama hızı-akım (υ
1/2

-ip ve logυ-logip) 

grafiklerinin eğim ve korelasyon (R) değerlerine bakılarak akım türü (difüzyon yada 

adsorpsiyon) belirlendi. Bundan sonraki çalışmalarda buna göre yürütüldü. Modifiye 

edilmiş elektrot ile elektrokimyasal polimerleşmenin yapıldığı ortam olan 0,1 M fosfat 
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(pH=7,00) tampon çözeltisinde voltamogramlar alındı. Daha sonra seçilen çözücü-destek 

elektrolit sisteminde değişik konsantrasyonlarda etken maddelerin voltamogramları 

alınarak, akım-konsantrasyon değerlerinden kalibrasyon grafiği oluşturuldu. Bu grafikten 

yararlanılarak doğrusallığın gözlendiği konsantrasyon aralığı belirlendi. Kalibrasyon 

grafiğinin eğim ve standart sapma değerlerinden alt tayin sınırı (LOD) ve kantitatif tayin 

sınırı (LOQ) hesaplandı. Daha sonra bu etken maddelerin ticari formlarından analizi 

gerçekleştirildi. Seçilen ortamda, bu bileşiğin dozaj formlarından modifiye edilmiş 

elektrotta voltametri teknikleri ile kantitatif analizi yapıldı ve validasyon parametreleri 

(bulunan miktar, RSD ve geri kazanım v.b.) değerlendirilerek, önerilen tekniklerin söz 

konusu analizler için geçerlilikleri gösterildi.  

 

          3.2.1. Deneyde kullanılan çözeltilerin hazırlanması  

          Elektrokimyasal olarak incelenen parasetamolün 1x10
-2

 M stok çözeltisi 10 mL 

metanol ile hazırlandı. Deney sırasında kullanılan diğer çözeltiler stok çözeltisinin metanol 

ile seyreltilmesiyle hazırlandı. 

100 mL’lik balonjojeye 3,12 g NaH2PO4.H2O (Sodyum Di-hidrojen Fosfat) alındı ve 

bir miktar deiyonize su ile çözüldü. Hacim deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandı. Başka 

bir balonjojeye de 5,34 g Na2HPO4.2H2O (Di-sodyum Hidrojen Fosfat) alındı ve bir miktar 

deiyonize su ile çözüldü. Hacim deiyonize su ile 150 mL’ye tamamlandı. Hazırlanan 0,1 

M’ lık çözeltilerden belirli hacimlerde NaH2PO4.H2O ve Na2HPO4.2H2O karıştırılarak 

pH’ı 5,00 - 8,00 arasında farklı fosfat tamponları hazırlandı. 

         Camsı karbon elektrodun kaplanmasında kullanılan 4-aminobenzensülfonik asit,    

0,1 M NaH2PO4-Na2HPO4 (pH=7,00) tampon çözeltisinde çözülerek 1x10
-2

 M stok 

çözeltisi hazırlandı.  

         Her iki elektrot (modifiye edilmemiş ve modifiye elektrotlar) ile çalışırken kullanılan 

destek elektrolitler ve pH taramasında kullanılan tampon çözeltiler ultrasaf su ile hazırlandı 

ve ölçümlerde günlük olarak hazırlanan çözeltiler kullanıldı. 

 

          3.2.2. Camsı karbon elektrodun modifiye edilmesi 

         Modifikasyon işleminden önce elektrot yüzeyinin temizlenmesi için ilk olarak 

elektrot 1, 3 μm elmas pasta ve 0,05 μm alümina ile temizleme pedlerinde temizlendikten 

sonra sırasıyla (1:1) HNO3, aseton ve saf su ile ultrasonik banyoda yıkandı.  

         Bu şekilde temizlenen elektrotun yüzeyi (Huang ve ark., 2008) literatürdeki yöntem 

kullanılarak kaplandı. Camsı karbon elektrot 2x10
-3

 M 4-aminobenzensülfonik asit içeren 

0,1 M fosfat (pH=7) tamponunda elektropolimerizasyon tekniği ile  -1,5 V ve + 2,4 V 
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potansiyel aralığında 200 mVs
-1

 tarama hızında 10 döngü alınarak kaplandı.  

 

Şekil 3.1. GCE yüzeyinde 2x10
-3

 M p-aminobenzensülfonik asidin 0,1 M fosfat (pH=7,00)  

çözeltisindeki elektrokimyasal polimerizasyonunun, 200 mVs
-1

 tarama hızındaki 

voltamogramı.  

Şekil 3.1’de görüldüğü gibi 3 tane pik gözlenmiştir. İlk döngüde -1,5 V ve +2,4 V 

potansiyel aralığında bir anodik yükseltgenme piki (pik 1) ve bir katodik pik (pik 2) 

gözlenmiştir. Devam eden döngülerde gittikçe büyüyen 3 nolu pik ortaya çıkmıştır. Döngü 

sayısı arttıkça pik akımları artmış ve belli bir döngüden sonra ise akım sabitleştiği 

görülmüştür. Bu durum camsı karbon elektrodun yüzeyinde p-aminobenzensülfonikasit’in 

elektropolimerizasyonunu göstermektedir. Döngü sayısı arttıkça pik akımları artmış ve 

koyu mavi renkli polimer camsı karbon elektrodun yüzeyinde oluşmuştur. Buda camsı 

karbon elektrodun yüzeyinde 4-aminobenzensülfonikasit’in elektropolimerizasyonunu 

göstermektedir. 
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BÖLÜM 4 

ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

4.1. Parasetamolün Modifiye Elektrotta Çalışma Ortamının Belirlenmesi 

Parasetamolün yükseltgendiği optimum şartları belirlemek amacı ile tüm destek 

elektrolitlerde DPV tekniği kullanarak pik akımının ve pik potansiyelinin pH ile değişimi 

incelendi (Çizelge 4.1).   

Çizelge 4.1. 5x10
-5

 M parasetamolün 0,1 M fosfat tamponunda  pik potansiyeline  ve  pik   

akımına pH etkisi 

pH Pik Akımı (µA) Pik Potansiyeli(V) 

5,00 6,76 0,540 

6,00 6,71 0,441 

7,00 7,78 0,378 

           8,00 7,14 0,333 

 

Çizelge 4.1’ deki verilerden yararlanılarak Şekil 4.1. ve Şekil 4.2. oluşturuldu. 
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Şekil 4.1. 5 x 10
-5

 M  parasetamolün pik akımına  pH etkisi. 
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Şekil 4.2. 5 x 10
-5

 M  parasetamolün pik potansiyeline pH etkisi. 

Yukarıdaki Tablo 4.1’den oluşturulan Şekil 4.1. ve Şekil 4.2. incelendiğinde 

pH=7,00’ de en yüksek pik akımının olduğu (7,78 µA) görülmektedir. Buna göre çalışma 

ortamı pH=7,00 fosfat tampon olarak belirlendi. Fosfat (pH=7,00) tamponundaki pik 

akımının yüksek olması sebebiyle çalışma ortamı olarak bu pH ve destek elektrolit seçildi. 

 

4.2. Akım Türünün Belirlenmesi 

1x10
-5

 M parasetamolün fosfat tamponunda, CV tekniği ile 50-200 mVs
-1

 tarama 

hızlarındaki voltamogramları alındı (Şekil 4.3).   

 

Şekil 4.3. 1x10
-5

 parasetamolün 0,1 M fosfat (pH=7) tamponunda, 50-200 mV/s tarama 

hızı aralığındaki CV ile voltamogramı; a) 50, b) 60, c) 80, d) 100, e) 120, f)140, g)150, 

h)160, ı) 200  mV/s. 



BÖLÜM 4 – ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA                       Zeynep BAŞ         
 

34 
 

Şekil 4.3 deki verilerden Çizelge 4.2 oluşturuldu. 

Çizelge 4.2. 1 x 10
-5

 M parasetamolün fosfat tamponunda tarama hızı ile akım ve 

potansiyel değişimi 

 

Çizelge 4.2.’deki veriler kullanılarak tarama hızının kareköküne karşılık pik akımı 

değerleri grafiği (υ
1/2

-ip; şekil 4.4) ve tarama hızının logaritmasına karşılık pik akımının 

logaritması (log υ-log ip; şekil 4.5) grafiği çizildi.  

 

Şekil  4.4. 1x10
-5

 M parasetamolün pH=7,00 fosfat tamponunda  pik akımı- karekök 

tarama hızı ( υ
1/2

-ip)  grafiği.  

Tarama Hızı, υ 

(mVs
-1

) 

Tarama 

Hızının 

Karekökü, υ
1/2

 

Tarama Hızının 

Log., log υ   

Pik Akımı, 

Ip(μA) 

Pik Akımının 

Logaritması, 

Log Ip 

50 7,07 1,69 2,60 0,415 

60           7,74           1,78           3,14           0,497 

80           8,94           1,90           4,12           0,615 

100           10,00           2,00           4,69           0,671 

120           10,95           2,08           5,30           0,724 

140           11,83           2,15           5,78           0,762 

150           12,25           2,18           6,05           0,782 

160           12,65           2,20           6,15           0,789 

200           14,14           2,30           6,78           0,831 
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Şekil 4.5. 1x10
-5

 M parasetamolün pH=7,00 fosfat  tamponunda  yükseltgenme pik 

akımının logaritması-tarama hızının logaritması (log υ-log ip) değişimi. 

 

Şekil 4.5.’te akımının logaritması-tarama hızının logaritması (log υ-log ip)  

grafiğinden eğiminin 0,6814 olması akımın difüzyon kontrollü olduğunu gösterir. Eğimin 

0,5-0,75 arasında olması akımın difüzyon, 0,75-1.00 olması ise akımın adsorpsiyon 

kontrollü olduğunu göstermektedir. Ayrıca Şekil 4.4.’te yükseltgenme pik akımının, hızın 

karekökü ile doğrusal olarak artmasından elde edilen υ
1/2

-ip grafiğinin korelasyon 

katsayısının, R= 0,9930 olması akımın difüzyon kontrollü olduğunun bir diğer 

göstergesidir. Yapılan çalışmalarda R değerinin 1’e yakın olması akımın difüzyon 

kontrollü olduğunun bir işaretidir (Skrzpek, 2005).  

 

4.3. Analitik Çalışma (Konsantrasyon) Aralığının Belirlenmesi 

Analitik çalışma (konsantrasyon) aralığını belirlemek için; parasetamolün 6x10
-7 

- 

9x10
-6

 M konsantrasyon aralığında, fosfat (pH=7,00) tamponunda DPV tekniği ile 

voltamogramları  alındı (Şekil 4.6.). 



BÖLÜM 4 – ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA                       Zeynep BAŞ         
 

36 
 

 

Şekil 4.6. DPV tekniği ile parasetamolün konsantrasyon-pik akımı değişimi a) Destek 

elektrolit (fosfat tamponu, pH= 7 ); b) 6,0x10
-7

; c) 8,0 x10
-7

; d) 1,0 x10
-6

; e) 3,0x10
-6

; f) 

5,0x10
-6

; g) 7,0x10
-6

; h) 9,0x10
-6  

M parasetamol. 

Şekil.4.6.’dan parasetamolün analitik konsantrasyon aralığının belirlenmesi ve LOD, 

LOQ parametrelerinin hesaplanması için Çizelge 4.3  hazırlandı. 

Çizelge 4.3. Modifiye elektrotta elde edilen pik akımı değerleri 

Konsantrasyon (M) Pik akımı (µA) 

6x10
-7

 0,431 

8x10
-7

 0,585 

1x10
-6

 0,720 

3x10
-6

 2,470 

5x10
-6

 4,660 

7x10
-6

 6,910 

9x10
-6

 9,780 

 

Çizelge 4.3’deki verilerden konsantrasyon (c) ve akım (i) değerlerinin verildiği 

kalibrasyon grafiği elde edildi (Şekil 4.7.).  
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Şekil 4.7. Parasetamolün fosfat (pH=7,00) tamponundaki pik akımı- konsantrasyon (C-ip) 

grafiği. 

Şekil 4.7. incelendiğinde analitik konsantrasyon aralığının  6x10
-7 

- 9x10
-6

 M olduğu  

bulundu. Grafikten eğim 9,75x10
5
,
 
korelasyon katsayısı ise 0,9970 hesaplandı. Buna göre 

kalibrasyon grafiğindeki en düşük konsantrasyonun bir üstündeki konsantrasyon olan 

8x10
-7 

M’ da ölçüm yapılarak akım değerlerinin standart sapması s, 0,031 olarak bulundu. 

Bu değer 3s/m ve 10s/m eşitliklerinde yerine konularak belirme sınırı LOD, 9,33x10
-8 

ve 

kantitatif tayin sınırı LOQ, 3,10x10
-7 

M
 
olarak hesaplandı. Bulunan değerler Çizelge 4.4’ 

de verildi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



BÖLÜM 4 – ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA                       Zeynep BAŞ         
 

38 
 

Çizelge 4.4. Parasetamolün pH=7,00 fosfat tamponunda  DPV  yöntemi kullanılarak  elde 

edilen analitik tayin parametreleri 

 

4.4. Parasetamolün 4-(ABSA)-Modifiye Elektrotta Yükseltgenmesi 

5x10
-5 

M parasetamolün fosfat tamponunda (pH=7,0) camsı karbon elektrot ve               

poli(p-ABSA)-modifiye elektrottaki pik akımı dönüşümlü voltametri (CV) tekniği ile 

ölçüldü. Camsı karbon elektrotta +0,504 V’da 0,37 μA’ya karşılık gelen bir yükseltgenme 

piki gözlenirken, poli(p-ABSA)-modifiye camsı karbon elektrotta +0,378 V’da 8,28 μA’ya 

karşılık gelen bir pik gözlendi (Şekil 4.8). 

 

 

Parametreler 

 

Sonuçlar 

Ölçülen Potansiyel (V) 0,369 

Konsantrasyon Aralığı(M) 6x10
-7 

-9x10
-6

 M 

Eğim (A M-1) 975005
 

Eğimin Standart Sapması 24994 

Kayma (nA) 0,406 

Kaymanın Standart Sapması 0,041 

Korelasyon Katsayısı, r 0,997 

Ölçüm Sayısı, n 10 

Belirme Sınırı, LOD (M) 9,33x10
-8 

Kantitatif Tayin Sınırı, LOQ (M) 3,1x10
-7 
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Şekil 4.8. 5x10
-5

 M parasetamolün fosfat tamponunda (pH=7,00) poli (4-ABSA)-modifiye 

camsı karbon elektrotta (a) ve  camsı karbon elektrotta (b) elde edilen dönüşümlü 

voltamogramları (Tarama hızı=100 mVs
-1

). 

Şekil 4.8’ den de görüldüğü gibi, parasetamolün camsı karbon elektrot ve modifiye 

eldektrotta pik akımları karşılaştırıldığında, modifiye elektrotta pik akımının 20 kat daha 

fazla olduğu görülmektedir. Buda modifiye elektrotun daha duyarlı olduğunu 

göstermektedir. 

 

         4.5. Parasetamolün Modifiye Elektrotta İlaçtan Miktarının Belirlenmesi ve Geri 

Kazanımı 

Geliştirilen yöntem ile Parol tabletlerinde parasetamol miktarını belirlemek için,  

Parol tabletlerinden 10 tablet tartılıp toz haline getirilip 3x10
-6 

M parasetamol içeren 

çözeltisi hazırlandı. Bu çözeltinin voltamogramı alınarak, ölçülen akım değeri 

konsantrasyon grafiği eşitliğinde yerine konularak 1 tabletteki parasetamol miktarı 496,3 

mg olarak hesaplandı. Bu değer, tablet üzerinde belirtilen değer ( 500 mg) ile karşılaştırıldı  

(Çizelge 4.5.).  Bulunan sonuçlar çizelge 4.5’de verildi. 
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Çizelge 4.5. Parol tabletlerinde belirlenen parasetamol miktarı ve parasetamolün geri 

kazanımı 

Tablette belirtilen Parasetamol Miktarı (mg) 500,00 

Bulunan Parasetamol Miktarı (mg) 496,30 

Bağıl Standart Sapma, % R.S.D. 
4,01 

Doğruluktan Sapma, % Bias 0,74 

Eklenen (mg) 50,00 

Bulunan(mg) 49,35 

Geri Kazanım ( %) 98,70 

Geri Kazanımın Bağıl Standart Sapması, 

% R.S.D. 

0,57 

Doğruluktan Sapma, % Bias 1,30 

 

 Geliştirilen yöntemin doğruluk ve kesinliğini kontrol etmek amacı ile geri kazınım 

çalışması yapıldı. Bu amaçla, 5x10
-6

 M parasetamolün pik akımı ölçüldü. Elde edilen akım 

değeri kalibrasyon grafiğinin eşitliğinde yerine konularak tabletteki parasetamol miktarı 

hesaplandı. Eklenen parasetamol miktarı ile bulunan parasetamol miktarı kıyaslanarak, 

parasetamolün geri kazanımı % 98,70 olarak hesaplandı (Çizelge 4.5) .  

Çizelge 4.5’ ten de görüldüğü gibi geri kazanım % 98,70 olarak bulunmasından, ilaç 

katkı maddelerinin yöntemlerimizi etkilemediği sonucuna varıldı. 

 

  4.6. Camsı Karbon Elektrot Yüzeyinde 4-Aminobenzensülfonik Asitin 

Elektropolimerleşmesine Ait Önerilen Mekanizması 

Huang ve ark. (2008), 2x10
-3

 M 4-aminobenzensülfonik asidi 0,1 M fosfat 

tamponunda (pH=7,00) ve 10 döngü alarak CV tekniği ile kaplamıştır. Modifikasyon 

işlemi -1,5 V ve   +2,5 V potansiyel aralığında ve 100 mV/s tarama hızında yapılmıştır. İlk 

döngüde 1,5 V’da bir anodik yükseltgenme piki (A ) ve -0,7 V’da bir katodik pik (B) 

görülürken, ikinci döngüde ise  +0,2 V’da anodik bir pik (C) gözlenmiştir.  
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Huang ve ark. (2008)’na göre döngü sayısının artması ile pik akımındaki artış 

elektrot yüzeyinde filmin büyümesini göstermektedir. Yaptıkları çalışmada ilk 5 döngüde 

pik akımlarında hızlı bir artış olurken, sonraki döngülerde bu artışın oldukça azaldığını 

bildirmişlerdir. Huang ve ark. tarafından yapılan elektropolimerizasyonda elde edilen 

pikler Şekil 4.9.’da verilmiştir. 

 

Şekil 4.9. Huang ve ark. (2008) tarafından elde edilen 4-aminobenzensülfonik asidin 

elektropolimerizasyonundan elde edilen voltamogram. 

Jin ve ark. (2005) ise 4-aminobenzensülfonik asidin camsı karbon elektrotta 

elektropolimerleşmesini gerçekleştirerek ilk defa buna ait dimerleşme basamağına kadar 

olan mekanizma da önermişlerdir (Şekil 4.10.). Jin ve ark. (2005) tarafından önerilen 

mekanizmaya göre p-(ABSA) ilk olarak serbest radikale yükseltgenmekte (1 nolu pik) ve 

2. aşamada radikallerin dimerleşmesi ile hidrazobenzen sülfonik asid oluşur. Daha sonra 

tersinir olarak hidrazobenzen sülfonik asid, azobenzen sülfonik aside yükseltgenir (3 nolu 

pik) ve azobenzen sülfonik asid, hidrazobenzen sülfonik aside indirgenir (2 nolu pik).  
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          Şekil 4.10. GCE yüzeyinde 4-aminobenzensülfonik asidin elektropolimerleşmesinin Jin ve 

ark. (2005) tarafından önerilen mekanizması. 

4-aminobenzensülfonik asidin camsı karbon elektrotta elektropolimerleşmesinden 

elde edilen voltamogramlar  ise Şekil 4.11 ‘ de verilmiştir. 

 

         Şekil 4.11. Jin ve ark. (2005) tarafından elde edilen 4-aminobenzensülfonik asidin 

elektropolimerizasyonundan elde edilen voltamogram.   

Jin ve ark. (2005) tarafından önerilen mekanizma dimerleşme basamağına kadar 

verilmiştir. Bileşiğin elektropolimerleşmesi ile ilgili bir mekanizma Jin ve arkadaşlarıda 

dâhil olmak üzere verilmemiştir. Çalışmamızda ise elektrokimyasal polimerleşme 

basamağıda önerilmiştir (Şekil 4.12), (Sağlıkoğlu, 2011). 
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Şekil 4.12. Camsı karbon elektrot yüzeyinde 4-aminobenzensülfonik asitin 

elektropolimerizasyonu (Sağlıkoğlu, 2011).  

A bileşiği p-aminobenzensülfonikasit ilk aşamada bir elektron alarak amin radikali 

B’yi oluşturur.  İkinci aşamada da iki tane amin radikali B’nin dimerleşmesi ile C bileşiği 

olan 4,4'-(hidrazin-1,2-diil)dibenzensülfonik asit oluşur. Bu bileşik ise C-C' şeklinde 

tautomerik formlarda bulunur.  Son aşamada ise C bileşiğinin polimerleşmesi ile D bileşiği      

poli[4,4'-(hidrazin-1,2-diil)dibenzensülfonik asid] meydana gelir. Bu bileşik D ile 

gösterilmektedir ve poli(4,4'-HDBSA) olarak kısaltılmıştır. Bu şekilde hazırlanan modifiye 

camsı karbonun yapısı Şekil 4.13’de verilmiştir.  

 

Şekil 4.13. Oluşturulan poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsı karbon elektrotun yapısı. 
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          4.7. Parasetamolün Poli (4-ABSA)-modifiye Camsı Karbon Elektrotta 

Elektrokimyasal Yükseltgenme Mekanizması 

Parasetamolün poli (p-aminobenzensülfonik asit)-modifiye camsı karbon elektrotta 

elektrokimyasal yükseltgenme mekanizması Şekil 4.14’te önerilmiştir.  

-2H+ -2e

+2H+ +2e

N N SO3HHO3Spoli
H
N

H
N SO3HHO3Spoli

 

 

Şekil 4.14. Parasetamolün poli (4-ABSA)-modifiye camsı karbon elektrotta yükseltgenme 

mekanizması. 

 

Yukarıda görüldüğü gibi parasetemolun yükseltgenme reaksiyonu, poli(p-

aminobenzensülfonik asit)-modifiye camsı karbon elektrotta  hidrazin-diazen dönüşümleri 

üzerinden yürümektedir. Parasetamol bileşiği OH ve NH grubundan 1H
+
 ve 1e

-
 vererek 

keton bileşiğine yükseltgenmektedir. Parasetamol bileşiği tarafından verilen hidrojenler ve 

elektronlar diazen poli ABSA tarafından alınarak, hidrazin poli (p-ABSA)’ya 

dönüşmektedir.  

 

       

 

     

                  

.  
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BÖLÜM 5 

SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Bu çalışmada, parasetamol adlı etken maddenin elektrokimyasal yükseltgenme 

özelliği, 4-(ABSA)-modifiye camsı karbon elektrot kullanılarak, diferansiyel puls ve 

dönüşümlü voltametri teknikleri ile incelendi. Farklı pH’lardaki elektrolitlerle (fosfat 

tampon pH =5,00-8,00)  alınan voltamogramlarda 0,0 V ile +1,0 V arasında yükseltgenme 

piki belirlendi.  

Camsı karbon elektrodun yüzeyi elektropolimerizasyon tekniği ile kaplanarak 4-

ABSA-GC elektrot hazırlandı. Hazırlanan modifiye elektrodun iletken özellikte olduğu ve 

çalışılan ilaç etken maddenin yükseltgenmesine cevap verdiği gözlendi. 

Parasetamolün, modifiye elektrotta ölçülen yükseltgenme pik akımı 8,28 µA, camsı 

karbon elektrotta ölçülen pik akımı 0,37 µA olarak belirlenmiştir. Parasetamolün camsı 

karbon elektrot ve modifiye eldektrotta pik akımları karşılaştırıldığında, modifiye 

elektrotta pik akımının 20 kat daha fazla olduğu görülmüştür. Polimerik filmle kaplı GCE 

yüzeyinin elektrokatalitik etki göstermesi sonucu elektron transferi kolaylaşmıştır. Buda 

modifiye elektrotun daha duyarlı olduğunu göstermektedir.  

Aynı zamanda uygulanan voltametrik yöntem ile parasetamolün ticari ilaçlardaki 

miktarı belirlenerek (LOD, LOQ gibi) validasyon parametreleri değerlendirildi. Ayrıca 

uygulanan yöntemin doğruluğunu belirlemek için geri kazanım çalışmaları yapıldı. Bu 

çalışmalarda elde edilen sonuçlar ışığında ilaç katkı maddelerinin uygulanan yöntemleri 

etkilemediği sonucuna varıldı.  

          Uygulanan voltametrik teknikler; ekonomik, hızlı ve duyarlı olması, az miktarda 

numune ile çalışılması ve ayırma gibi zaman alıcı işlemlere gerek duyulmadan tayin 

yapılabilmesi gibi üstünlükleri nedeni ile HPLC, UV gibi spektroskopik yöntemlerle 

yarışır düzeyde olduğu bulunmuştur. Ayrıca uygulanan bu voltametik yöntemler ilaçların 

ve insan idrarı gibi biyolojik sıvıların rutin analizlerinde de rahatlıkla uygulanabilir.
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