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OZET

SULFAMETAZININ BAKIR(II) iYONLARI VE SISTEIN VARLIGINDA
VOLTAMETRIK VE SPEKTROSKOPIK DAVRANISLARININ INCELENMESI

Bu tez calismasinda, antibakteriyel aktiviteye sahip bir ila¢ olan siilfametazinin sistein
ile etkilesimi, Cu (II) iyonlar1 varliginda ve yoklugunda bazi elektrokimyasal teknikler
(doniistimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi) ve UV-Goriiniir Bolge spektrofotometri ile
incelendi.

Calismanin birinci agamasinda siilfametazinin voltametrik davranisi asih civa damla
elektrotta, doniisiimlii voltametri ve kare dalga voltametrisi teknikleri ile incelendi. Doniisiimlii
voltametri ¢alismalarinda, siilfametazin i¢in pH 5’ te tersinmez bir indirgenme piki (-1,425 V)
elde edildi. Bu pikin akimi ve potansiyeli tizerine destek elektrolitin pH’ s1 ve tarama hizimin
etkisi arastirildi. Kare dalga voltametrisi ¢aligmalarinda ise siilfametazin i¢in iki indirgenme piki
(-1,260 ve -1,418 V) elde edildi ve -1,260 V’ taki pikin ancak yiiksek siilfametazin
derigsimlerinde gozlenebildigi belirlendi. -1,418 V’ taki pikin indirgenme potansiyeli ve pik
akimu {izerine tarama hizi, frekans, puls yiiksekligi ve denge stiresi gibi deneysel parametrelerin
etkisi tartigildi.

Caligmanin ikinci asamasinda, ortamda Cu(Il) iyonlar1 yokken siilfametazin-sistein
etkilesimi asil civa damla elektrotta doniistimlii voltametri teknigi ile pH 5 te incelendi. Sistein
¢ozeltisi lizerine siilfametazin eklendiginde, civa(l) sistein tiyolatn pik akiminin azaldig1 ve pik
potansiyelinin de daha pozitif degerlere kaydigi gozlendi. Bu bulgu, sistein ile siilfametazin
arasinda molekiiller aras1 bir etkilesim oldugunu ve bu etkilesimin muhtemelen iki bilesik
arasindaki hidrojen baginin olusumundan kaynaklandig1 diistiniildii. Sistein ve siilfametazin
arasindaki etkilesim, UV-Goriintir Bolge Spektrofotometrik ¢alismalariyla da desteklendi.

Calismanin {iglincii agamasinda, siilfametazin ve sisteinin, Cu(Il) iyonlar varhginda
voltametrik davranisi, doniistimlii voltametri teknigi ile ayr1 ayr incelendi ve elde edilen
voltamogramlardan, Cu(ll)-stilfametazin kompleksi igin -0,554 V’ ta ve Cu(I)-sistein tiyolat
kompleksi i¢in 0,786V’ ta birer indirgenme piki elde edildi. Her iki kompleksin de elektrot
yiizeyinde tutundugu belirlendi.

Calismanin son asamasinda, Cu(Il) iyonlar1 ve siilfametazin iceren ortama sistein

eklendiginde, ortamda yeni tersinmez bir pik (-0,738 V) gozlendi ve bu pikin Cu(I)-



stilfametazin-sistein karigik ligantli kompleksine ait oldugu diistiniildii. S6zkonusu kompleks

icin muhtemel indirgenme mekanizmasi onerildi.

Anahtar Sozciikler: Siilfametazin, sistein, bakir(Il), doniistimlii voltametri (CV), kare dalga
voltametrisi (SWV), UV goriiniir bolge spektroskopisi.



ABSTRACT

VOLTAMMETRIC AND SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF
SULFAMETHAZINE IN PRESENCE OF COPPER(II) iONS AND CYSTEINE

In this study, the interaction of sulfamethazine as an bacterial agent with cysteine in
presence and in absence of Cu(ll) ions have been investigated by both electrochemical (cyclic
and square-wave voltammetry) and spectrophotometric (UV-Visible) techniques.

In this first stage of the study, the voltammetric behaviour of sulfamethazine was
examined at hanging mercury drop electrode by cyclic and square-wave voltammetric
techniques. In the cyclic voltammetric studies, an irrevesible reduction peak of sulfamethazine
(-1,425 V) at pH 5 was observed and the effect of pH of the supporting electrolyte on the peak
current and potential was investigated. On the other hands, two reduction peaks (-1,260 and -
1,418 V) for sulfamethazine were observed in the square-wave voltammetric studies and the
peak at -1,260 V is determined to appear at high concertrations. The effect of scan rate,
frequency, pulse height and equilibration time on the peak current and the peak potential of the
peak at -1,418 V were discussed.

In the second stage of the study, the interaction of sulfamethazine with cysteine was
investigated in the absence of Cu(ll) ions at pH 5 at hanging mercury drop electrode by cyclic
voltammetry. When the sulfamethazine is added to the cysteine solution, it is observed that the
peak current of Hg(l)-cysteine thiolate decreases and the peak potential shifts to more positive
potentials. This result clearly explain that there is an intermolecular interaction between cysteine
and sulfamethazine. This interaction is attributed to hydrogen bonding between these two
compounds. This result is also supported by the UV-Visible spectrophotometric studies.

In the third stage of the study, cyclic voltammetric study of sulfamethazine and cysteine
in the presence of Cu(ll) ions were separately investigated. The voltammograms indicated that
Cu(l)-sulfamethazine complex forms at -0,554 V, while the reduction peak at -0,786 V stands
for Cu(l)-cysteine thiolate complex. It is determined that both complexes adsorb on the surface
of the electrode.

In the final stage of the study, cysteine addition to solution containing Cu(ll) ions and
sulfamethazine lead to a new irreversible peak (-0,738 V) and this peak is attributed to the
reduction peak of the mixed ligand complex Cu(ll)-sulfamethazine with cysteine. A possible

reduction mechanism was sugested for the above mentioned complex.
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1. GIRIS

Antibakteriyal ilaglarin 6nemli bir grubunu olusturan siilfonamitler, bakterilerin
bliylimesi i¢in gerekli olan folik asidin biyosentezinde kullanilan paraaminobenzoik
asidi yarismali olarak inhibe eder ve bakteriyostatik etki gosterir (Maren, 1976).
Boylece, bir cok bakteri icin gerekli olan piirinlerin dolayisiyla niikleik asitlerin
sentezinin 6nemli bir basamagi, siilfonamitler tarafindan inhibe edilmis olur (Richey ve
Brown, 1969).

Siilfametazin, siilfonamitler smifinin pirimidin halkas1 igeren bir tyesidir ve
insan ve hayvanlarda sindirim ve solunum yolu enfeksiyonu gibi bakteriyel hastaliklarin
tedavisinde kullanilan bir antibakteriyel ilagtir. Stilfametazin de diger siilfonamitler gibi
bakteriler i¢in hayati 6neme sahip folik asidin olusumunu inhibe ederek, bakterilerin
biiylimesini engeller.

Siilfonamitlerin fizyolojik ve farmokolojik aktivitesinin metal iyonlar ile
komplekslesme sonucu arttigi  bildirildiginden, son yillarda siilfonamit-metal
komplekslerinin arastirilmasi iizerine yapilan ¢alismalarda dikkat ¢ekici bir artis soz
konusudur (Sorenson, 1984; Casanova ve ark.,1993; Chufan ve ark., 1997). Ozellikle
Ag(l) (Reynolds Martindale, 1996) ve Zn(Il) siilfadiazin (Reynolds Martindale,
1996), insanlarda ve hayvanlarda yanik tedavisi esnasinda bakteriyel enfeksiyonlari
engellemek icin yillardir basari ile kullanilmaktadir. Biyolojik aktivite ile yakindan
iligkili olan metal iyonuna koordinasyonun aydinlatilmasi, biyolojik sistemlerde metal
iyonlarinin roliinii anlamak agisindan 6nemlidir.

Cesitli enfeksiyonlarin tedavisinde yaygin olarak kullanilan siilfonamitler, uzun
siire kullanildiginda, bakteriyel direncin artmasina bagh olarak, diisiik biyoyararlanim
ve yan etkiler gibi bazi problemlerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir (Plosker ve
Tavish, 1994; Famaey, 1997; Kaur ve ark., 2000). Ayrica, ¢esitli enzimlerin yapisini
bozarak onlarin rol oynadigi hayati Oneme sahip biyokimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesini engellerler. Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in aminoasitler ve
dipeptitler kullanilarak N'-azotu ve N*- azotu iizerinden agillendirme ile olusan
stilfonamit tiirevleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin potansiyel antiviral ve anti timor
ilaclar olarak kullanildig1 bildirilmistir (Scozzafava ve ark., 2003; Supuran ve ark.,
2004). Bu nedenle, siilfonamitlerin viicutta proteinlerin yapi taslari olan amino asitlerle
etkilesimlerinin  incelenmesi,  viicutta  gerceklesen  biyokimyasal  olaylarin

aydinlatilmasinda model olmasi agisindan 6nemli olacaktir.



Viicudumuzda neredeyse tiim dokularda yer alan bakir, bircok enzimatik
reaksiyonda hayati rol oynamaktadir. Biyolojik agidan onemli pek c¢ok enzimin
yapisinda Cu(Il) iyonlar1 bulunur ve bu enzimlerin aktivitesi, ortamdaki Cu (II)
iyonlarinin derisimine baghidir. Baz1 aminoasitlerin Cu(Il) iyonlar1 ile olusturdugu
kompleksler, bakir igeren enzimlerin davranislart igin model bilesikler olarak
incelenmistir. Yapisinda tiyol grubu iceren ve 0zellikle enzim katalizinde rol oynayan
bir aminoasit olan sisteinin, Cu(Il) iyonlar1 varhiginda olusturdugu Cu(I)-sisteinat
kompleksi de bu amagcla incelenen metal-aminoasit komplekslerine 6rnek verilebilir.

Metal iyonlar1 igeren sistemleri incelemek i¢in kullanilan metotlar arasinda
voltametri metal veya liganttan birinin elektroaktif olmasi durumunda oldukga yararlt
bilgiler verir. Ciinkii organizmada gerceklesen pek cok reaksiyon indirgenme
yiikseltgenme reaksiyonu seklinde yiiriir. Elektrokimyasal reaksiyon ve biyolojik
reaksiyon arasindaki benzerlik gbz Oniine alinarak, biyolojik reaksiyon mekanizmasi
hakkinda fikir edinmek miimkiindiir.

Bu tez ¢alismasinda siilfonamit grubu bir antibakteriyel ilag olan siilfametazin ile
sistein aminoasidi arasindaki etkilesim bakir (II) iyonlar1 varliginda ve yoklugunda Britton-
Robinson tamponunda (pH 5) voltametrik (donlisimlii voltametri ve kare dalga
voltametrisi) ve spektroskopik (UV-Goriiniir bolge spektrofotometrisi)  teknikler
kullanilarak incelenmistir. Literatiirde Cu(Il)-siilfametazin (Bulut ve Bicer, 2010) ve
Cu(ll)-sistein etkilesimlerini inceleyen caligmalar olmasina ragmen, Cu(Il)-siilfametazin-
sistein etkilesimini konu alan herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Peptitler, proteinler,
niikleik asitler ve ilaglar gibi biyolojik olarak aktif ligantlarin metal iyonlarina baglanmasi
canli organizma igin 6énemlidir. Cu(ll) iyonlar1 varliginda siilfametazinin sistein aminoasidi
ile etkilesiminin incelenmesi, pirimidin halkasi i¢eren ilaglar ile tiyol grubu igeren amino
asitlerin etkilesimleri {izerine metal iyonlarmin etkisinin anlasiimasinda model olmasi

bakimindan 6nemlidir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Antibakteriyel ilaclar

Antibakteriyel ilaglar, bakteriler tarafindan iretilen ve bakterilerin
mekanizmasin1  bozarak ya hastalik etkilerini yok eden ya da onlart 6ldiiren
kemoterap6tik maddelerdir. Giintimiizde kimyasal sentez yoluyla da elde edilen pek ¢ok
antibakteriyel madde bulunmaktadir (http://www.biltek.tubitak.gov.tr/bilgipaket/
canlilar/monera/antibiyotik.htm, 13.07.2010).

Bir kemoterapétik ilacin etkiledigi bakteri yelpazesine spektrum denir. ilacin
kiigiik ya da genis bir grup bakteriyi etkilemesi durumuna bagl olarak kemoterapdtik
ilaglar dar spektrumlu veya genis spektrumlu olarak siniflandirilirlar. Iki yada daha fazla
kemoterapétik ilacin bir arada kullanilmasma kombinasyon denirken, bakterilerin bir
ilaca karst duyarliliklarinin azalmasi veya ortadan kalkmasi durumu da bakterilerin
diren¢ kazanmasi1 olarak adlandirilir. Uygun kombinasyonlarla hem spektrum
genisletilir hem de ayr1 ayr1 elde edilecek etkilerin biitiiniinden daha biiyiik bir etki elde
edilir (http://www.kbbhastanesi.com/ilaclar/antibiyotikler.htm, 13.07.2010).

Antibakteriyel Etki Derecesi: Antibakteriyeller, bakteri yapilarini hedef alirlar ve
bu yapilara baglanirlar. Baglandiklar1 yapilarda, bakterinin yasamasi i¢in gerekli olan
metabolik olaylar1 engellerler. Antibakteriyel ilaglar, viicut sivilarinda olusturduklari
konsantrasyonlarda mikroorganizmalar iizerindeki etki derecelerine gore iki gruba
ayrilirlar (http://www.scribd.com/doc/15617642/Farmosatik-Kimya-1V-Notlar,
13.07. 2010).

1. Bakteriyostatik olanlar: Bunlar bakteriyi dogrudan Oldiirmeyip bakteri
hiicresinin gelisme ve {iremesini durdururlar. Gelisme ve iiremesi duran bakteriler,
viicudun savunma mekanizmalar1 ile yok edilirler. Tetrasiklinler, siilfonamitler,
kloramfenikol, eritromisin, klindamisin, metronidazol, mikonazol bakteriyostatik
etkilidir.

2. Bakterisid olanlar: Bunlar bakteri hiicresini dolaysiz olarak odldiiriirler.
Penisilinler, sefalosporinler, aminoglikozidler, vankomisin, amfoterisin B, rifampin,
florokinolonlar bakterisid etkilidirler.

Antibakteriyel ilaglar yapilarina gore su sekilde siniflandirilmaktadir.

a) Stlfonamitler

b) Antimikobakteriyel ilaglar



¢) Kinolonlar
d) Oksazolidinonlar
e) Nitro heterosiklikler

f) Antibiyotikler

2.1.1. Siilfonamitler

Siilfonamitler, insanlarda ve hayvanlarda bakteriyel enfeksiyonlarin
engellenmesi ve tedavisi igin gelistirilmis olan kemoterap6tik maddelerdir. Kimyasal
yapt olarak tiim siilfonamitlerde ana yap1 siilfanilamid yapisidir (Sekil 2.1.).

(http://www.scribd.com/doc/15617642/Farmasotik-Kimya-1V-Notlar,13.07.2010).

0
N_0
HyN sf’
NH,

Sekil 2.1. Siilfanilamidin yapisi

1935 yilinda Gerhard Domagk ve arkadaslari tarafindan siilfonamit grubu igeren
bir azo boyar madde olan Prontosil’ in (Sekil 2.2.) streptokokal infeksiyonlarin
tedavisinde etkili oldugunun bildirilmesi ile birlikte farmakoloji kemoterapdtiklerin yeni

bir jenerasyonu ile tanigmistir.

MH,

o
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Sekil 2.2. Prontosilin yapisi

Prontosilin kemoterapotik etkisi tizerine yapilan ¢aligmalarda, yapay ortamda
etkisiz olan Prontosil’in insan viicudunda silfanilamit ve 1,2,4-triaminobenzen
olusturmak tizere metabolize oldugu ve siilfonilamit metabolitinin Prontosil’deki aktif
molekiil oldugu belirlenmistir. Sonraki yillarda yapilan c¢alismalarda farmakolojik
oneme sahip pek ¢ok siilfonamit tiirevi sentez edilerek kullanima sunulmustur. Diisiik

maliyetleri daha az toksik etkiye sahip olmalari ve bakteriyel hastaliklara karsi



miitkemmel aktivitelerinden dolayr en sik kullanilan antibakteriyel maddeler arasinda

yer alirlar.

Siilfonamitlerin Etki Mekanizmast:

Sekil 2.3. Siilfonamitlerin genel yapist

Silfonamitler (Sekil 2.3.) mikroorganizma iizerinde antimetabolit etkiye
sahiptirler. Bakteriler biiyimek ve c¢ogalmak igin folik aside (Sekil 2.4.) ihtiyac
duyarlar. Folik asit sentetaz enzimi, Sekil 2.4.’deki kimyasal gruplari birbirine

baglayarak folik asidin biyosentezini gergeklestirir (Sekil 2.4.).

| H o coo’
CH—GH,—N—C G— N~ CH— CH,— CH— COO’

7
NH: C\N/C\N CH
g H /AN JARN J
N 22 '
Pteridin PABA Glutamat

Sekil 2.4. Folik asidin yapis1

Siilfonamitler, kimyasal yapi1 bakimindan, folik asit yapisinda bulunan
paraamino benzoik aside (PABA) benzer. Bu yap1 benzerligi nedeniyle bakteriler,
organizmaya verilen siilfonamidi, PABA yerine koymaya calisir. Ancak molekiil
uzunluklari, genisligi, sekli ve elektronik nedenlerle bu olay ger¢eklesemediginden folik
asit sentezi bu safhada son bulur. Boylece, siilfonamitler birgok bakteri igin gerekli olan
piirinlerin dolayisiyla niikleik asitlerin sentezinin 6nemli bir basamagini inhibe ederek,

bakterilerin ¢cogalmasini 6nlemekte yani bakteriyostatik etki gdstermektedir.



1. Bilesigin aktivite gosterebilmesi i¢in amino grubunun 4 nolu konumda (Sekil
2.3.) bulunmasi gerekir. Yani amino ve siilfonil gruplar1 birbirlerine gore para
konumunda olmalidirlar.

2. 4 nolu konumdaki —NH, grubunun (Sekil 2.3.), bilesigin aktivite
gosterebilmesi i¢in serbest veya viicutta kolaylikla serbest -NH; grubuna doniisebilmesi
gerekir.

3. Para konumundaki —NH, grubu (Sekil 2.3.) yerine —NO, -NHOH ve N=N
gruplar1 gelebilir. Bunlar organizmada rediiksiyona ugrayip serbest amino haline
dontigebilen gruplardir.

4. Benzen halkasi yerine (Sekil 2.3.) yapiya diger bir halkanin girmesi veya
benzen halkasi ilizerine baska gruplarin siibstitlisyonu aktiviteyi azaltir veya yok eder.

5. N1-Monosiibstitiisyonla aktif bilesikler, N1-disiibstitiisyonla ise genellikle
inaktif bilesikler olusur.

Siilfonamitlerin en fazla kullanildiklar1 enfeksiyonlar;

1. Idrar yolu infeksiyonlari.

2. Solunum yolu infeksiyonlari.

3. Nokardiazis tedavisi.

4. Toksoplazmozis, klorokine-rezistan Plasmodium falciparum sitmasi.

5. Ulseratif kolit tedavi ve profilaksisi.

6. Trahom ve konjonktivit tedavisi

7. Yanik tedavisi

Antibakteriyel hastaliklara karsi kullanilan siilfonamit bilesiklerinden baska
idrar soktiiriicii olarak kullanilan, seker hastaliginda kan sekerini diisliren ve Lepra
(Clizzam) tedavisinde kullanilan siilfonamit bilesikleri de mevcuttur. Ayrica karigim
seklindeki siilfonamit preparatlar1 da mevcuttur (http://www.genelsaglikbilgileri.com/
bakterilerin-gelismesini-onleyen-ilaclardan-sulfonamidler/, 13.07.2010).

Siilfonamitler genel olarak agizdan ve bol su ile alinirlar. Barsaklardan ¢abuk
emilir, kana geger ve bobreklerden atilirlar. Suda ¢oziiniirliigii fazla olan siilfonamitler
kana cabuk gectiklerinden sistemik enfeksiyonlarda kullanilirlar. Suda ¢oziinmeyen
siilfonamitler ise daha ¢ok bagirsak enfeksiyonlarinda kullamlir. idrarla atilmalar geg

olan ve bdylece kanda uzun siire kalarak etkilerini 12 saat siirdiiren siilfonamitler



bulunmaktadir(http://www.genelsaglikbilgileri.com/bakterilerin-gelismesinionleyen-
ilaclardan-sulfonamidler/, 13.07.2010).

Stilfonamitlerin yan etkileri sunlardir;

m Bulanti, kusma, ates, deri dokiintiisii gibi alerjik reaksiyonlar,

m Idrar yollarinda ¢okmeye baglh etkiler (Bu etkiyi dnlemek icin siilfonamitlerin
bol su ile alinmasi onerilir),

m Kansizlik gibi hematolojik bozukluklar,

m Hepatit,

m Yeni doganda kernikterus olusturabilirler. Bunun nedeni, siilfonamidlerin
plazma proteinlerine bagh biliiribini yarismayla yerlerinden uzaklagtirip onlarin yerini
almalaridir  (http://www.aof.anadolu.edu.tr/kitap/EHSM/1212/unite07.pdf, 13.07.
2010).

2.1.1.1. Siilfametazin ve Ozellikleri
Siilfametazinin molekiil yapisi Sekil 2.5.’te verilmistir (http://en.wikipedia.org/
wiki/file:Sulfadimidine.svg, 13.07.2010).
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Sekil 2.5. Siilfametazinin [4-amino-N-(4,6 dimetil-2-pirimidin) benzensiilfonamit]
yapisi

Molekiil agirhigi 278,3 g/mol’diir. Stilfametazin beyaz renkli, kokusuz, hafif ac1
lezzetli, billuri bir tozdur. Isik etkisi ile ve zamanla renklenir. Suda ¢ok gii¢ ¢oziintir.
Etanol, eter ve kloroformda gii¢ ¢oziiniir; asetonda ve seyreltik mineral asitlerde, alkali
hidroksitlerde, alkali karbonatlarda ¢ozliniir. Siilfametazin, 197-200 °C de erir (Ergeng
ve ark., 1989).

Siilfametazin, insanlarda ve diger canlilarda ¢esitli bakteriyel hastaliklar1 tedavi
etmek i¢in kullanilan bir siilfonamittir. 1950’li yillarin sonlarindan itibaren, besin tlireten

hayvanlarda, biiylimeyi desteklemek ve solunum hastaliklarini tedavi etmek icin



kullanilmaktadir. Siilfametazin tek basina degil, kombinasyon halinde alindiginda
etkilidir. Trimetoprim, siilfadiazin ve siilfamerazin gibi siilfonamitlerle birlikte
kullanilir. 1994°te, Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO),
kabul edilebilir giinliik siilfametazin alimini viicut agirligina gore kilogram basina 0-50
pg olarak onermistir. Gida Katkilar1 ve Atiklari; sigirlar, koyunlar, domuzlar ve kiimes
hayvanlarimin kas, karaciger ve bobreklerinde kg basina maksimum 100 pg siilfametazin
onermektedir . Siit i¢in Onerilen siilfametazin miktar: ise kg basina maksimum 25 pg’dir

(WHO, 1995).

2.1.1.2. Siilfametazin ile Tlgili Literatiir Arastirmasi

Veterinerlikte sik¢a kullanilan siilfametazinin, hayvanlardan elde edilen et, siit,
yumurta gibi hayvansal gidalara gectigi bilinmektedir. Siilfonamitlerin doz asinm
durumunda olumsuz etkilere sebep oldugu bilindiginden (Porier ve ark., 1999)
stilfametazin miktarinin belirlenmesi insan saglig1 agisindan énem tasir.

Son yillarda hayvansal gidalarda (Su, 2008, Szyminski, 2008) ve ilaglardaki
(Murtazina ve ark., 2005) siilfametazinin tayinini i¢eren ¢aligmalarin sayisinda artis
gbzlenmistir. Bu ¢alismalarin bir bolimiinde elektrokimyasal teknikler kullanilmistir.
Stilfametazin ile ilgili elektrokimyasal ¢calismalar asagida 6zetlenmistir.

Stilfametazinin  indirgenme mekanizmas1 lizerine yapilan polarografik
caligmalarda, B-R tamponunda (pH 7) siilfametazinin sirastyla +0,01, -1,32 ve -1,55
V’ta olmak iizere ii¢ indirgenme piki verdigi bildirilmistir. Bu piklerden, 0,01 V’taki
pikin Hg-SMZ kompleksinin indirgenmesine, -1,32 V’taki pikin, siilfametazindeki
siibstitiie olmus pirimidin halkasindaki azometin grubunun indirgenmesine ve -1,55

V’taki pikin ise, siilfametazindeki —SO, NH— grubunun indirgenmesine ait oldugu

belirtilmistir (Bulut ve Biger, 2010).

Ng ve Wong, siitte siilfametazinin tayini i¢in katodik adsorptif siyirma teknigini
kullanmistir. Bu teknikte, stilfametazin 1-naftol ile reaksiyona sokularak diazolanmustir.
Diazolanan siilfametazin elektrokimyasal adsorpsiyon ile civa elektrot yiizeyinde
biriktirilmis ve sonra katodik olarak siyrilmistir. Metot, milyarda bir seviyesindeki
stilfametazinin tayini i¢in kullanilmistir (Ng ve Wong, 1993).

Guzman-Vézquez ve ark., siitte diisliik derisimlerde (25 pg/L) siilfametazinin
tayini i¢in elektrokimyasal bir metot gelistirmistir. Nafyon kapli cams1 karbon elektrot

kullanilarak B-R tamponunda (pH 1,5) yapilan c¢aligmalarda, elektrot yiizeyinde 5 dk



biriktirilen ~ siilfametazinin  1x10 °-1x10°M araliginda tayin edilebilecegi,
gozlenebilirlik smirmin 1,9 pg/L ve geri alinabilirligin de % 100 + 3 oldugu
bildirilmistir (Guzman-Vazquez de Prada, A., ve ark., 2006).

Msagati ve Ngila, camsi karbon elektrot tizerine poli (3-metiltiyofen)
kaplayarak, yedi siilfonamit bilesiginin ayn1 anda tayini igin yeni bir elektrot
gelistirmistir. Yapilan ¢alismalarda kare dalga voltametri teknigi kullamilarak B-R
tamponunda (pH 6,26) siilfametazinin, gelistirilen elektrotta 9x10~'- 5x107™*M
araliginda tayin edilebildigi ve gdzlenebilirlik smirinin 3,7x10 "M oldugu bildirilmistir.
Yontemin, veterinerlik ve diger uygulamalarda siilfonamitlerin tayini ig¢in
kullanilabilecegi belirtilmistir (Msogat ve Ngila, 2002).

Siilffonamit  tiirevlerini  igeren  gegis metal komplekslerinin, serbest
stilfonamitlerden daha etkili ve daha az yan etkiye sahip ilaglar oldugu bildirilmis (Bult
ve Sigel, 1983; Blasco ve ark., 1996) ve son yillarda siilfonamit igeren gecis metal
komplekslerinin sentezine ilgi artmistir (Supuran ve ark., 1997; Kremer ve ark.,
2006; Chohan, 2008, 2009).

Kat1 fazda siilfametazinin metal kompleksleri ile ilgili g¢aligmalara sikca
rastlanmasina ragmen sulu fazda metallerle etkilesimini inceleyen g¢alismalarin sayisi
oldukga azdir (Fogg ve ark., 1995; Bulut ve Biger, 2010).

Fogg ve ark. (1995) tarafindan, asili civa damla elektrotta katodik siyirma
voltametrisi ~ kullanilarak, Cu(Il) iyonlar1 varhiginda, siilfametazinin tayini
gerceklestirilmistir. SMZ’nin asili civa damla elektrotta Cu(I) kompleksi seklinde
biriktirildigi ve komplekslesmis bakirin, bakir amalgamina indirgendigi bildirilmistir.

Bulut ve Bicer (2010), Co(ll), Ni(ll) ve Cu(Il) iyonlar1 varliginda
siilfametazinin voltametrik davranisini, kare dalga voltametrisi ve doniisiimlii voltametri
teknikleriyle incelemistir. 0,04 M B-R tamponunda (pH 7) Co(Il)/Ni(I1)/Cu(ll)-
stilfametazin kompleksleri i¢in sirasiyla -1,19 V, -0,77 V ve -0,38 V’ta birer indirgenme
piki gozlenmistir. Silfametazinin  Co(II) ve Ni(II) iyonlarmin indirgenmesini
katalizledigi ve indirgenme reaksiyonlarinin tersinmez oldugu, Cu(Il)-siilfametazin
kompleksinin indirgenme reaksiyonunun ise yari tersinir oldugu doniisiimlii voltametri
teknigi ile belirlenmistir.

2.1.2. Sisteinin Ozellikleri

Molekiill Agirhigi: 121,2 g/mol olan sistein insan viicudu tarafindan

sentezlenebilen bir amino asittir. Kimyasal formiili HOOCCH(NH , )CH, SH’tir. Tiyol
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yan zinciriyle sistein hidrofilik amino asitler arasinda sayilmaktadir. Tiyoliin yiiksek
reaktifliginden dolay1 bir¢ok protein ve enzimin 6nemli bir yapisal ve fonksiyonel
birimidir. Sistein yiiksek miktarda protein i¢eren tavuk, hindi, yumurta, siit, yogurt,
kirmizi biber, sogan, sarimsak, brokoli gibi bircok gida maddesinde bulunur
(http://en.wikipedia.org/wiki/Cysteine, 13.07.2010). Sisteinin agik formiilii Sekil 2.6°da

verilmigtir .

SH
H

O
HoN

OH

Sekil 2.6. Sisteinin molekiil yapisi

2.1.2.1. Sisteinin Diger Molekiiller ile Etkilesimi Uzerine Literatiir
Arastirmasi

Bicer ve Cinar (2005), bir vazodilator ilag olan pentoxifylline (PTX) ile
sisteinin etkilesimini, asili civa damla elektrotta, fosfat tamponunda (pH 7,4), UV 15181
yoklugunda ve varliginda kare dalga voltametrisi, doniisiimlii voltametri ve UV-
Gortiniir Bolge Spektroskopisi yontemleriyle incelemislerdir. Sistein ¢ozeltisine PTX
eklenmesiyle birlikte sisteinin pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde pozitif degere
kayma g6zlenmistir.

Bicer ve Coskun (2007), oksasilin sodyum (OXA) ve OXA-sistein (RSH)’in
voltametrik davraniglarini, Britton-Robinson tamponunda (pH 7) kare dalga ve
doniistimlii voltametri teknigi ile incelemislerdir. Etkilesimin incelenmesi igin civa (1)
sistein  tiyolat (Hg,(RS),) piki segilmistir. OXA’nin eklenmesiyle birlikte,
Hg, (RS), bilesigine ait pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde artrya kayma
gbzlenmistir.

Cakar ve ark. (1999), fizyolojik pH’da sisteinin bazi monosakkaritlerle (glikoz,
galaktoz ve fruktoz) etkilesimini adsorptif styirma voltametrisi ile incelemisler ve artan

monosakkarit konsantrasyonuyla sistein pik akiminin azaldigin1 gozlemlemisledir.
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Cakar ve ark. (2000), sisteinin sakkarinle etkilesimini pH 7,4’de kare dalga
voltametrisi ile incelemislerdir. Artan sakkarin konsantrasyonu ile civa(l) sistein
tiyolatin pik akiminin azaldig1 ve pik potansiyelinin daha art1 potansiyellere kaydigini
gormiislerdir. Bu etkilesimin zayif molekiiller aras1 kuvvetlerden kaynaklanabilecegini
One siirmiislerdir.

Zhao ve ark. (2006), sulu ¢ozeltide L-sistein ve dihidrik fenoller arasindaki
etkilesimi elektrokimya ve UV-Goriiniir bolge spektroskopisi ile incelemislerdir. L-
sisteinin, altin elektrot iizerinde tutunmus ve ¢6zelti i¢inde serbest halde olan iki bigimi
incelenmistir. Sonug¢ olarak, altin elektrot ilizerinde tek tabaka halinde bulunan L-
sisteinin dihidrik fenoliin {i¢ izomerine ait elektrokatalitik yiikseltgenme- indirgenme
reaksiyonunu ve elektron tasinmasini kolaylastirdigi gézlenmistir. Fakat ¢ozelti igindeki
L-sisteinin bu davranis1 gostermedigi belirtilmistir. Ayrica, bu yapilarda ne bir kimyasal
bag boliinmesinin ne de bir kimyasal bag olusumunun gozlenmedigi ifade edilerek L-
sistein molekiillerinin hidrojen baglar1 ile L-Cys.C,H,O, veya (L-Cys), C,H, O,

kompleks molekiillerini olusturdugu onerilmistir.

2.2. Voltametri

Elektrokimyasal hiicrenin ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina
potansiyel uygulanmak suretiyle elektrot ylizeyinde indirgenme ya da yiikseltgenme
reaksiyonu gerceklestirilir. Bu reaksiyonlar sonucu hiicrede bir akim olusur. Uygulanan
potansiyele karsi olusan akimin Olg¢iilmesiyle elde edilen potansiyel-akim grafigine
voltamogram, yonteme ise voltametri denir (Biitiin, 1993; Ertiirk, 1994).

Voltametri organik ve anorganik maddelerin elektrokimyasal davranislarini
incelemede kullanilir ve bu yontemde polarizasyonu arttirmak icin genellikle ultra
mikroelektrotlar kullanilir.

Voltametride uygulanacak potansiyelin sinirlar1 kullanilan ¢aligma elektrodu ile
destek elektrolitin tiirlerine baglidir. Karsilagtirma elektrodu doygun kalomel elektrot ve
calisma elektrodu Pt ise sulu ortamda +0,65 V'dan pozitif degerlerde calisilamaz. Daha
pozitif degerlerde su yiikseltgenir ve O, agiga cikar ve bu da devreden ¢ok biiyiik bir akimin
gecmesine neden olarak calisilan maddenin akimmin okunmasini engeller. Calisma
elektrodu olarak civa kullanildiginda potansiyel smir1t +0,25 V'a diiser. Bu potansiyel

degerinin tizerinde civa ylikseltgenmeye baslar.
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Baz1 ortamlarda anodik potansiyel siirmi destek elektrolit tuzu anyonunun
yiikseltgenme potansiyeli belirler. Negatif potansiyel sinirini ise ¢oziicli ya da destek
elektrolit katyonunun indirgenme akimi belirler. Pt elektrotta -0,45 V'ta, civa elektrotta ise
asidik ortamda -1,80 V'ta, bazik ortamda ise -1,20 V'ta suyun indirgenerek H; olusturmasi
sonucu siddetli bir akim olusur. Susuz ¢ozeltiler kullanilarak ve uygun elektrot ya da destek

elektrolit secilerek voltametrik potansiyel sinirlar1 genisletilebilir.

2.2.1. Voltametrik Yontemler

2.2.1.1. Dogrusal Taramal Voltametri (LSV)

Calisma elektrodu ile karsilagtirma elektrodu arasina damla dmriiniin sonlarinda
0,01-1000 V/s arasinda degisebilen ve dogrusal olarak artan potansiyel uygulanarak
akimdaki degisimler kaydedilir. Potansiyel taramasi damla Omriiniin sonlarinda

uygulandigindan elektrot ylizey alani degisimi minimuma indirilir.

t E

Sekil 2.7. Dogrusal taramali voltametride A) Uygulanan potansiyel ve
B) Elde edilen voltagram

Dogrusal taramali voltametride elde edilen pikin maksimum pik yiiksekligi

Randles-Sevcik esitligiyle verilir (Yildiz ve Geng, 1993).
Ep =E12-1,109(RT/nF) (2.1)
l, =k.n¥? ADY2.CVv V2 (2.2)

lo: Akim (amper)
k: Randles-Sevcik sabiti
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n: Aktarilan elektron sayisi

A: Elektrot yiizey alam (cm®)
C: Derisim (mol/cm®)

v: Potansiyel tarama hizi (V/s)

D: diflizyon katsayist

Bu yontemde sabit elektrot kullanilmasi ve durgun ¢dzeltide potansiyel taramasi

yapilmasi nedeniyle konveksiyonla madde tasinmasi s6z konusu degildir.

2.2.1.2. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Calisma elektrodu olarak kullanilan sabit civa damlasi iizerine kare dalgalar
halinde dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulanir. Ileri ve geri ydndeki akimlar
Ol¢iilir ve aradaki fark potansiyele karsi grafige gecirilir. Voltamogram pik seklinde
gozlendiginden akim ¢ok az hatayla okunur. Bu yontem potansiyel taramasiyla olusan
kapasitif akimin yok edilmesi i¢in gelistirilmistir. Damlanin biiyiimesiyle olusan
kapasitif akim, damla Omriiniin sonuna dogru damla biiylimesi azalacagindan dolay1
gitgide azalir (Yildiz ve Geng, 1993).

Uygulanan dalganin puls genligi 5-100 mV araligindadir ve tarama hiz1 30
mV’tan bir kag yiliz volta kadar ¢ikabilir.
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Sekil 2.8. Kare Dalga Voltametrisi A) Potansiyelin zamanla degisimi, B) Akim farklari
ve katodik ve anodik bilesenler

2.2.1.3. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontigiimlii voltametri elektrot reaksiyonlarinin aydinlatilmasi agisindan 6nemli
bir yontemdir. Bu yontemde sabit civa damlasi lizerine ileri yonde dogrusal olarak artan
ve geri yonde dogrusal olarak azalan bir potansiyel taramasi yapilir. E1 - E2 araliginda
indirgenme potansiyeline gelindiginde madde indirgenir, E2-E:1 aralifinda yiikseltgenme
potansiyeline gelindiginde ise madde yiikseltgenir. Ileri ve geri yondeki potansiyel
taramasi sabit tutulabilecegi gibi istenildiginde farkli tarama hizlar1 da tercih edilebilir
(Yi1ldiz ve Geng, 1993).

Doniistimlii voltametriyle katodik yonde maddenin indirgenmesine ve anodik
yonde ise indirgenme iriiniiniin kararliligina bagl olarak, ilgili lirlinlin yiikseltgenmesi
izlenebilir. Bagil elektron ve kiitle hizlarina, elektrot ylizeyine veya ¢ozelti iginde
olusan ardisik kimyasal reaksiyona bagl olarak ¢esitli goriiniimlerde voltamogramlar
elde edilebilir.

CV voltametrisi bir elektrokimyasal reaksiyonun tersinir olup olmadigini
anlamak icin kullanilabilecek gilivenilir bir yontemdir. CV'deki pik akimi (2.1) Randles-

Sevcik esitligiyle verilir.



15

Tersinmez durumlar i¢in pik akimi

I = k(an)®2.A.D¥2.Cy*'? (2.3)
ile verilir.
A B
A E A
£y
I
E
A\ >
E, N/ VM
I,

ZAInan

Sekil 2.9. A) CV'de uygulanan potansiyelin izledigi yol, B) iki asamali bir CV
voltamogrami

Polarografik yar1 dalga potansiyeliyle pik potansiyeli arasinda meydana gelen

tersinir reaksiyonlar i¢in su bagint1 gegerlidir (Greef ve ark., 1985).

Ep = Evz £ 1,109 (RT/nF) (2.4)

T =298 K i¢in denklem

Ep= Em £ 0,0295/n (2.5)
Ep 'a=Ewv2 +0,0295/n (2.6)
Ep 'k = Ev2 - 0,0295/n (2.7)

Buradan goriildiigii iizere pik potansiyeli yar1 dalga potansiyelinden 0,0295/n

kadar kayma gosterir. Boylelikle tersinir sistemler i¢in;



16

AEp=Ep'a - Ep 'k = 0,059/n (2.8)

yazilabilir ve dolayisi ile pik potansiyelinin 0,059/n degerinden sapmasi oraninda

tersinirlik azalacaktir. CV’de A Ep=0,059/n ise olay tersinirdir denir.

5554 0,059/n Velt Katodik

Sekil 2.10. CV voltamograminin genel goriiniimii A) Tersinir ve B) Tersinmez

2.2.1.3.a. CV'de Tersinirlik Testleri

CV'de bir elektrot reaksiyonunun tersinir olup olmadiginin belirlenmesinde esas

alinan gerekli kriterler asagidaki cizelgelerde 6zetlenmistir (Brett ve Brett, 1993).

Cizelge 2.1. Tersinir Elektrot Reaksiyonlar1 I¢in Kriterler

A Ep = Epa — Epk = 0,059/n Volt

[ |pa/|pk] =1

1/2

Ipa Veya lpk, v*'° ile dogrusal olarak degisir.

Epk veya Epa tarama hizina bagli degildir.
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Cizelge 2.2. Yari-Tersinir Elektrot Reaksiyonlar1 igin Kriterler

1/2

Ip, v*'“ile artis1 ile artar, fakat bu artis dogrusal degildir.

[|pa/|pk] =1 (Eger Ok= Oa = 0,5)

AEp, 0,059/n V degerinden oldukca biiyiiktiir ve tarama hizi1 artisiyla artar.

Epk tarama hizinin artisiyla negatif degere kayar.

Cizelge 2.3. Tersinmez Elektrot Reaksiyonlar1 I¢in Kriterler

Anodik pik yoktur.

1/2

Ipk, v “ile dogrusal olarak degisir.

Epk tarama hizinin her bir on kat artisi ile -0,03/nV kadar kayar.

Ep — Ep2 = 0,048/0n volt.

Farkli elektrot reaksiyonlart i¢in pik akiminin tarama hizinin karekoki ile

degisimi Sekil 2.11'de gosterilmistir.

.’ ersinmez

Yan tersinir

Sekil 2.11. CV'de farkli elektrot reaksiyonlarinda pik akiminin (l,) tarama hizinin
karekokii (v''?) ile degisimi

2.2.1.4. Siyirma Voltametrisi
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Tayin edilecek madde civa ya da kati elektrot yiizeyinde indirgenir ve
coziinmeyen bir tuz halinde elektrolitik olarak kaplanir. Elektrot yilizeyinde bulunan
madde elektrokimyasal olarak ters bir potansiyel taramasiyla ¢oziiliir yani siyrilir.
Biriktirme basamaginda elektroaktif madde elektrokimyasal bir 6n deristirmeye maruz
birakilir; yani mikroelektrot yilizeyinde elektroaktif madde konsantrasyonu c¢dozelti
konsantrasyonundan ¢ok daha fazladir. Boylece ¢ok seyreltik madde derisimi elektrot
yiizeyinde derisik hale getirilir (Peterson ve Wong, 1981).

Elektro-biriktirme yapilacak potansiyel, analiz edilecek maddenin E12 yari-dalga
potansiyelinden 20-40 mV kadar daha negatif bir degerde olmalidir. Bu potansiyel, o
maddenin sinir akimina sahip oldugu biiyiikliikte olmalidir. Civa damla yiizeyinin dar
ve kiiresel olmast nedeniyle biriktirme (kaplama)'nin hizli olmasi agisindan asili civa
damla elektrodunun kullanilmasi avantajlidir.

Biriktirmeden sonra devre kapatilip karistirma durdurulur, ¢ézeltinin durulmasi
icin 30 s beklenir ve sonrasinda potansiyel sabit hizla biriktirme degerinden pozitif
(anodik styirma) veya negatif (katodik siyirma) degere dogru taranir. Katodik siyirma
esnasinda, mikro elektrot biriktirme isleminde bir anot, styirma isleminde ise bir katot
gibi davranir. Anodik siyirma isleminde ise mikro elektrot biriktirme basamaginda bir
katot, elektroaktif maddenin ilk haline yiikseltgendigi siyirma basamaginda ise bir anot
olarak davranir. Bu teknigin tistlinliigii hizli calisma yapabilme imkan1 saglamasidir. En

diistik tayin sinir 1x10™° M'dur.

2.3. Polarografi

Calisma elektrodu olarak damlayan civanin kullanildigi voltametrik yonteme
polarografi denir. Elde edilen egri ise polarogram olarak adlandirilir. Polarografide
calisma elektrodu (damlayan civa elektrot) ile karsilastirma elektrodu (Ag/AgCl ya da
doymus kalomel elektrot) arasina potansiyel uygulanarak calisma elektrodu ve karsit
elektrot (Pt elektrot yani sekonder elektrot) arasindan gegen akim olgiiliir. Polarografide
ti¢ elektrotlu sistem kullanilir. Veriler Potansiyel-akim veri ¢iftleri olarak elde edilir ve

olusan polarogram S seklindedir (Sekil 2.12.) (Yildiz ve Geng, 1993).
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A
1 simir akim

Bozunma
potansiveli

artik akim

v

Ein Potansiyel, E

Sekil 2.12. Bir polarogramin genel goriiniimii ve 6nemli boliimleri

Sekil 2.12.'de goriildiigii tizere bozunma potansiyeline gelinceye kadar akimda

cok kiigiik bir artig gozlenir (artik akim). Bozunma potansiyelinden sonra elektroaktif

M " maddesi elektrot iizerinde indirgenir.

M"™ +ne "+ Hg | M(Hg) (2.9)

Elektrotlara potansiyel uygulandik¢a akimda ani bir yiikselis olur. Akimdaki bu
artis iyonlarin elektroda difiizyonu ve orada bosalma olmasindan kaynaklanir.
Polarizasyon tamamlaninca yani elektrot ¢evresindeki madde aktarimi difiizyon
kontrollii hale geldiginde akimdaki degisme ¢ok az olacak ve polarogramda akimin
sabitlendigi goriilecektir (sinir akim). Sinir akim ile artik akim arasindaki farka ise
difiizyon akimi (lg) denir. Difiizyon akiminin yarisina karsilik gelen potansiyele de yari

dalga potansiyeli (Ew2) denir.

2.3.1. Iyonlarin Elektrot Yiizeyine Tasinmasi

Cozelti icerisinde bulunan iyonlar elektrot yiizeyine, konveksiyon, migrasyon
(iyonik go¢) ve diflizyon olmak iizere ii¢ yolla tasinabilir. Polarografide ise maddenin
sadece difiizyonla taginmasi istenir.

1. Konveksiyon olayi, mekanik ve termal karistirma sonucu gergeklesir. Sabit

elektrot ve durgun ¢ozeltide calisilarak konveksiyonla go¢ engellenir.
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2. Iyonik gb¢ olayr ise ¢aligma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina
potansiyel uygulandiginda olusacak elektrostatik etkiden kaynaklanir. Bunu engellemek
icin ortama analizi yapilan maddeden daha fazla miktarda ve anyon ve katyon
hareketlilikleri birbirine yakin elektroaktif olmayan bir madde (destek elektrolit) ilave
edilir.

3. Cok yogun ortamdan az yogun ortama madde hareketi sekilde 6zetlenebilecek
difiizyon olay1 ise elektrot ile ¢6zelti arasinda konsantrasyon farkindan kaynaklanir.

Polarografide akim difiizyon kontrollii olmalidir. Difiizyon akimi Ilkovig

esitligiyle verilir.

la=607 nDY*m?3tY¢C (2.10)

ld: Diflizyon akimi (nA)

n: Aktarilan elektron sayisi

D: Elektroaktif maddenin difiizyon katsayisi (cm?/s)
m: Civanin akis hiz1 (mg/s)

t: Civa damlasinin kopma siiresi (s)

C: Indirgenen maddenin konsantrasyonu (mmol/l)

2.3.2. flkovi¢ Denklemi
Ilkovig denklemi Faraday kanunu ve Fick'in I. ve II. kanunlarindan ¢ikilarak elde
edilmistir (Hojman ve ark., 1971)

Faraday kanunu;
| = nF(dN/dt) (2.11)

seklinde ifade edilebilir. Burada | elektroliz siiresince uygulanan akimi, n
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda transfer edilen elektron sayisini ve dN/dt ise birim
zamanda elektroda ulasan elektroaktif maddenin mol sayisini1 gostermektedir.

Fick'in I. kanununa gore;

dN = DS(dC/dX)dt (2.12)
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dN, X uzakliginda S yiizey alanindan karsi tarafa difiizlenen maddenin mol sayisi,
dC/dX derisim degisimini, D ise difiizyon katsayisini gostermektedir.

Fick'in Il. kanunu ise birim zamanda birim derisimdeki net degismeyi temsil
eder:

dC/dt = D(d*C/dX?) (2.13)

yukaridaki denklemlerin birlikte degerlendirilmesiyle, akim diizlemsel bir elektroda

dogru oldugunda,

| = nFSD (C¢. - Co) / (nDt) "2 (2.14)
ya da limit akim igin ise,

l1=nFSD Css. / (nDt)*'2 (2.15)
ifadesi elde edilir. Bu denklem Cottorel esitligi olarak bilinir. Kiiresel bir elektroda

elektroaktif maddenin difiizyonu i¢in Fick'in II. kanununda kiiresel koordinatlar dikkate

alindiginda diflizyon akimi,

la=708 nDY*m?3t"*C (2.16)

ortalama diflizyon akimu ise,

la =607 n DY?2m?3tYeC (2.17)

ile verilir. Burada C derisimi (mol/cm®), m civanin akis hizim (Kg/s), t civa damla

omriinii (s) gosterir. Bulunan son esitlikler "Ilkovi¢ denklemi" olarak adlandirilir.

2.3.3. Heyrovsky-ilkovi¢c Denklemi
Elektrokimyasal bir reaksiyonda indirgenebilen veya yiikseltgenebilen
elektroaktif maddelerin davramslarina gore Heyrovsky-Ilkovi¢ denklemi farkli

sekillerde uygulanabilir. Indirgenebilen veya yiikseltgenebilen maddelere uygulanan
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Heyrovsky-ilkovi¢  denklemi, Ilkovi¢ denklemi ve Nernst denklemlerinden
yararlanilarak tiiretilmistir (Meites, 1965; Riley ve Watson, 1987).

A+ne” —»B (2.18)

gibi bir indirgenme reaksiyonunda tersinir sistem ig¢in baslangigta ortamda yalnizca A

tiirli varsa elektrot reaksiyonu igin Nernst esitligi,

E = Eo +RT/NF In([Alxo / [B] o) (2.19)

ve daha &nce verilen ilkovig esitligi A'nin elektrot yiizeyindeki  konsantrasyonu

cinsinden yazilirsa,

| = -708nFDY2m?*°([Al¢s--[Al ) (2.20)
| = la -708NF[A]DY?m?3tH (2.21)
[Alo =(le-1) / 708nFD1/2m?3" (2.22)

esitlikleri elde edilir. Elektrot ylizeyinde indirgenme sonucu olugan B iiriinii civa ile
amalgam olusturabilir veya ¢ozelti icine difiizlenebilir. Benzer ifadeler indirgenme

{iriinii B i¢in de yazilabilir. Boylelikle Ilkovig esitligi
| = 708nF([B]x=o -[B])D*m*3t/¢ (2.23)

seklini alir. Baslangicta ortamda B bulunmadigindan [B]=0 dir. Yukaridaki esitlikte bu

deger yerine konulursa ve indirgenme iiriinii konsantrasyonu [B]y-, degeri cekilirse;
[Blo = 1/ 708nFD1/2m?3'/ (2.24)

ifadesine erisilir. Indirgenen ve yiikseltgenen tiirler icin elde edilen konsantrasyona
karsilik gelen ifadeler Nernst esitliginde yerine yerlestirilir elde edilen esitlikte

konsantrasyonlar yerine aktiflikler yazilirsa aktiflik katsayilarina bagl ifadeye erisilir:
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E =Eo+RT/NF In[(f ,/ f5)(D4 /D ,)]1"? + RT/F In[(la — 1)/ 1] (2.25)

Indirgenen ve yiikseltgenen maddelerin difiizyon katsayilar1 yaklasik olarak esit
kabul edilerek ve seyreltik cozeltilerde aktiflik katsayillar1 f=l alinarak esitlik

sadelestirilebilir:

E = Eo+ RT/nF In[(la— 1)/ 1] (2.26)

Polarogramda akim yar1 dalga yiiksekligine karsilik geldiginde (1=l4/2)

potansiyel yar1 dalga potansiyeline esit olacagindan (E = E,,,) son esitlikte Eo yerine

E,,, yazilir ve sonug olarak Heyrovski-ilkovig esitligi tiiretilir:

E=E,,+RT/NFIn[(la—1)/1] (2.27)

Benzer bir tiiretme islemi anodik reaksiyonlar i¢in yapilarak

E=E,, +RT/NFI[I/ (le—1)] (2.28)

ifadesi ve ¢ozeltide hem A'nin hem de B'nin bulunmasi1 durumunda:

E=E,, + RT/NFIn[(I - 1g)/ (Iaa - 1)] (2.29)

denklemi tiiretilebilir. Esitlikteki lgx ve lgq katodik ve anodik diflizyon akimlarini temsil
etmektedir. Eger ortamda B yoksa 13;=0 olacag1 icin esitlik (2.27) haline, ortamda A
yoksa lg=0 olacagi i¢in esitlik (2.28) haline doniisiir.

2.3.4. Polarografide Kullanilan Akim Tiirleri

Polarografide pek ¢ok akim tiirli olusmaktadir. Elektroliz olayr Faraday
kanunlariyla aciklandigindan dolay: elektrokimyasal tiirlerin elektroliziyle olusan tiim
akimlar i¢in Faradaik akim terimi kullanilir. Diflizyon akimi, kinetik akim, go¢ akimi

gibi akimlar Faradaik akim tiirleridir.
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1. Artik Akam: Polarogramda bozunma potansiyelinden dnce az da olsa bir akim
gozlenir. Artik akim (l;) olarak bilinen bu akimin baslica iki nedeni vardir. Birincisi
elektrolit icerisindeki safsizliklardir. Bu safsizliklarin indirgenme ve yiikseltgenmesiyle
faradaik akim (l) olusur. ikincisi civa damlasinin ¢ozeltiye gore daha pozitif veya daha
negatif yliklenmesinden dolay1 elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasinda olusan cift tabakanin
kapasitor gibi davranmasindan dolay1 olusan akimdir. Bu akima "kapasitif akim" adi
verilir (Ic ). Artik akim (l5) ise bu iki akimin toplamidir (Kounaves, 1997; Skoog ve
ark., 1998; Patnaik, 2004; Giindiiz, 2005).

la = lfs I (2.30)

2. Go¢ Akimi: Calisma elektroduyla sekonder elektrot arasina potansiyel
uygulanmasiyla olusan elektriksel alan sebebiyle elektroaktif tiirlerin elektrotlara
yonelmesiyle akim olusur. Derisimle dogrudan iliskilidir. Hiicrede olusacak go¢ akimini
yok etmek i¢in destek elektrolitin asirisin1 eklemek gerekir (Kounaves, 1997; Skoog ve
ark., 1998; Patnaik, 2004; Giindiiz, 2005).

3. Kapasitif Akim: Elektrot yiizeyi ile ¢0zelti arasinda olusan ¢ift tabakanin
kapasitor gibi davranmasiyla olusan akimdir. Elektrokimyasal reaksiyon olmayisi
sebebiyle Faradaik akim tiirleri arasinda yer almaz. Kapasitif akim kendine ait dalga

olusturmaz. Artik akim olusumunun temel sebebidir. Dogrudan civa iizerindeki yiik

yogunluguna bagl olup damla omrii t '

Skoog ve ark., 1998; Patnaik, 2004; Giindiiz, 2005).

ile orantili olarak azalir (Kounaves, 1997;

4. Difiizyon Akimi: Difiizyon elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasindaki derisim
farkindan kaynaklanir. Calisma elektrodu etrafindaki madde bozunma potansiyeline
geldiginde tiiketilmeye basladiginda cozeltideki elektroaktif tiir hizla difiizlenerek
elektrot ylizeyine taginmaya baslar, akim olusur ve belirli bir siire sonra elektrot yiizeyi
etrafinda difiizyon tabakas1 olusur. Bu noktadan itibaren elektrot yiizeyi etrafinda olusan
tiirler ancak diflizyonla tasinacagindan akim diflizyon kontrollii olacak ve sabit
kalacaktir (sinir akimi). Siir akimai ile artik akim arasindaki fark difiizyon akimi olarak
adlandirilir (Kounaves, 1997; Skoog ve ark., 1998; Patnaik, 2004; Giindiiz, 2005).

5. Kinetik Akim: Elektroaktif madde kimyasal reaksiyon sonucu olusuyorsa ve

elektron transferi yeteri kadar hizliysa akim kimyasal reaksiyonun hizi tarafindan
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kontrol edilir ve bu akima kinetik akim denir (Kounaves, 1997; Skoog ve ark., 1998;
Patnaik, 2004; Giindiiz, 2005).

Kinetik akim civa kolonu yiiksekliginden bagimsizdir. Sicaklik, pH, reaksiyon hiz
sabiti ve ¢ozeltinin iyon siddetine baglidir.

6. Adsorpsiyon Akimi. Elektrot yiizeyine madde adsorplanmasi sonucu olusan
akimdir ve iki sekilde meydana gelir.

a) Elektroaktif tiiriin ya da elektrot reaksiyonu sonucu olusan {iriiniin elektrot
ylizeyine tutunmasiyla olusur. Elektroaktif maddenin indirgenmeden elektrot yiizeyine
tutunmasiyla olusan dalgaya son dalga, indirgenen iriiniin elektrot yiizeyine
tutunmasiyla olugan dalgaya ise 6n dalga denir.

b) Cozeltideki diger bilesenler elektrot yiizeyine tutunarak dalga olusturabilir.
Bu ise beklenen dalgada kaymaya, dalga yarilmasina ya da dalgada bozunmalara yol
acabilir.

Adsorpsiyon akimi konsantrasyondan bagimsizdir ve civa kolonu yiiksekligiyle
orantilidir (Kounaves, 1997; Skoog ve ark., 1998; Patnaik, 2004; Giindiiz, 2005).

7. Katalitik Akim: Elektrokimyasal reaksiyonu izleyen ikinci bir reaksiyonla
elektroaktif maddenin katalizér yardimi ile tekrar olusmasiyla ortaya ¢ikan akima
katalitik akim denir (Kounaves, 1997; Skoog ve ark., 1998; Patnaik, 2004; Giindiiz,
2005).

A+ne —B (2.31)
B+Z<< A (2.32)
Dalga yiiksekligi derisim, sicaklik ve pH’ya baglhdir.

2.3.5. Polarografide Uc¢ Elektrotlu Sistem

Polarografide ¢alisma elektrodu (CE) olarak damlayan civa elektrot (DCE),
karsilastirma elektrodu (referans elektrot) olarak Ag/AgCl ya da doymus kalomel

elektrot, karsit elektrot (sekonder elektrot) olarak da Pt elektrot kullanilir (Sekil 2.13.)
(Bard, 1980).
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Sekil 2.13. Polarografide kullanilan ii¢ elektrotlu sistem (DCE damlayan civa elektrot,
RE referans elektrot, SE sekonder elektrot)

2.3.6. Azot Gan
Atmosfer % 20 oraninda oksijen icerdiginden 25°C'de suda yaklagik 10* M
kadar oksijen ¢Oziiniir. Bu derisimdeki oksijen oldukga belirgin bir polarogram verir

(Brett and Brett, 1983). Oksijence doygun KCl ¢6zeltisinin polarogrami Sekil 2.14’te

verilmigtir.
-
= B
e
y L
A
fa 1 L. l
0 -0,8 -1,6 -2,
E (Volt)

Sekil 2.14. Oksijence doygun KClI ¢ozeltisinin polarogrami

Polarogramda (Sekil 2.14.) A ve B sirasiyla O,' nin O,” ve O% basamaklarina
indirgenmesini gosterir. Oksijen elektroaktif oldugu i¢in elektrot yiizeyinde pH'ya bagl
olarak iki basamakta indirgenir.

Asidik ¢ozeltide,

02+ 2H" + 28" — H:0: (2.33)

H:02 + 2H" +2¢" — 2 H.0 (2.34)
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ve bazik ¢ozeltide,

O2+2H20+2e — OH™ + H20: (2.35)

H202 + 2e° — 20H " (2.36)

Oksijenin indirgenmesiyle olusan OH  ve H20: elektroaktif maddeyle
reaksiyona girebilir. Bu olay elektrot reaksiyonunu etkiledigi i¢in ¢ozelti igerisinde
bulunan ¢6ziinmiis oksijenin uzaklastirilmas: gereklidir. Bu nedenle maddenin
polarogrami alinmadan 6nce ¢ozeltiden inert bir gaz olan azot gazi gecirilir. Daha sonra

¢ozelti azot atmosferinde tutulur (Meites, 1965).

2.3.7. Damlayan Civa Elektrodu

Polarografide calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu kullanilir. Bu
elektrodun kullanilmasinin sagladig: tistiinliikler sunlardir (Meites, 1965):

1. FElektrot her zaman taze bir yiizeye sahip oldugu i¢in elektrokimyasal

reaksiyonun tekrarlanabilirligi vardir. Ayrica akim siddeti elektroliz siiresine

bagl degildir.

2. Olusan akim ve elektrokimyasal doniisiime ugrayan madde miktar1 ¢cok az

oldugu icin deney defalarca tekrarlanabilir.

3. Crva flzerinde hidrojen asir1 gerilimi biiyiik oldugundan olduk¢a negatif

potansiyellerde ¢alisilabilir.

4. Civa genis bir potansiyel araliginda (+0,4 V ile -2,6 V) soy metal 6zelligi

gosterir.

5. Damla boyutu kii¢iik oldugu i¢in kii¢iik hacimli ¢ozeltilerde galisilir.

6. Elektrot kiiresel oldugu i¢in yiizeyi kolayca hesaplanabilir.

7. Normal sartlarda s1v1 oldugundan homojen yiizeye sahiptir.

Sekil 2.15.’te damla civa elektrodu goriilmektedir.
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Sekil 2.15. Damlayan civa elektrodu

2.3.8. Polarografik Yontemler

2.3.8.1. Dogru Akim Polarografisi (DCP)

Damlayan civa elektrodu iizerine dogrusal olarak artan dogru akim (DC)
potansiyeli uygulanarak akimdaki degisim izlenir. Potansiyel-akim iliskisi Sekil 2.16'da
gosterilmistir. DC polarografisinde kapasitif akimin yiiksek olmasi ve adsorpsiyonun
fazla olusu bir eksikliktir. Adsorpsiyon olayr damla omrii azaltilarak minimuma
indirilir. Bu da faradaik akimin kapasitif akima oranini diisiireceginden DCP nin

duyarhiligmi diisiiriir. DCP de akim Ilkovic esitligiyle (2.10) verilir. Bu ydntem ile

5x10° - 1x10~° M konsantrasyon araliginda tayin yapilabilir.
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Sekil 2.16. DCP polarograminin genel goriiniimii

DCP'den elde edilen verilerden yararlanarak Heyrovski-ilkovig esitligi (2.27) ile

elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi (n) belirlenebilir (Boliim 2.3.9).
2.3.8.2. Puls Polarografisi

2.3.8.2.a. Normal puls polarografisi (NPP)

Baslangic potansiyeli temel alinarak her damla 6mrii sonunda artan genlikli
pulslar uygulanir. Her puls uygulamasindan sonra geri doniiliir. NPP'de uygulanan
pulslara karsilik akim Olgiilerek potansiyel akim iligkisine bakilir (Sekil 2.17.). Sinir

akimi asagidaki esitlikle verilir.

la = NFACD g 212 (2.37)
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Sekil 2.17. NPP'de potansiyelin zamanla degisimi

2.3.8.2.b. Diferansiyel puls polarografisi (DPP)

Zamanla dogrusal degisim gosteren DC potansiyeline damla omrii sonlarinda
sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim puls uygulamasindan 6nce ve sonra Olciilerek
aradaki fark potansiyele karsi grafige gecirilir. Boylece polarogram pik bigiminde
gozlenir (Sekil 2.18.). DPP'de difiizyon kontrollii tersinir pik akimi i¢in asagidaki esitlik

kullanilir.

Ip = ("*F*AC/ART)(D/nt)"? AE (2.38)

AE = puls genligi

t: puls uygulamasindan sonra akim 6lgme zamani
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Sekil 2.18. DPP'de A) Potansiyel puls profili ve akim 6l¢iimii, B) Ayn1 sartlarda elde
edilen 1) DPP ve i1) DCP polarogramlari

Sekil 2.13. B'de goriildiigii gibi DPP pikinin potansiyeli (Ep) yaklasik olarak
DCP yant dalga potansiyeli (E,,,) dolaymndadir. Puls polarografisinde (DCP, NPP)

kapasitif akim hemen hemen sifirlanmistir.

2.3.9. Yar1 Dalga Potansiyelinin Belirlenmesi

Polarografik dalgaya ait yar1 dalga potansiyeli ii¢ farkli yoldan belirlenebilir.

1. Sekil 2.19'da goriildiigli gibi polarografik dalganin yarisina karsilik gelen
noktadan potansiyel eksenine bir dikme inilir, dikmenin potansiyel eksenini kestigi
nokta polarografik yar1 dalga potansiyelidir.

2. Sekil 2.19'da goriildiigii gibi, artik akim ve sinir akim eksenlerine dogrular
cizilir (k ve 1 dogrular). Eksenlere ¢izilen dogrulara dik olacak sekilde ve bu dogrulari

kesen a ve b dogrulan g¢izilir. a ve b dogrularinin orta noktalar1 birlestirilerek
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polarogrami kestigi noktadan potansiyel eksenine dikme indirilerek yar1 dalga

potansiyeli belirlenir.

sinir akim

—-——

Alkim

—— -

.

- -

-ul'llk akim

-
v

En Potansiyel

Sekil 2.19. I- E,,, grafigi yardimiyla yar1 dalga potansiyelinin belirlenmesi

3. Bunun yam sira Heyrovski-llkovi¢ denkleminin grafie gecirilmesiyle yar1
dalga potansiyeli belirlenir (Sekil 2.20). Dogru akim polarogramindan okunan her bir
akim degerine karsilik potansiyel degerleri belirlenir. Bu degerler Heyrovski-ilkovig
esitliginde (2.27) yerine koyularak potansiyele kars1 log[l /(ld¢-1 )] grafigi gizilir. Cizilen
grafikte potansiyel eksenini kesen nokta, yar1 dalga potansiyeli, egim ise nF/2,303RT

degerini verir. Buradan aktarilan elektron sayist "n" belirlenebilir.
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Sekil 2.20. Heyrovsky-ilkovi¢ denklemi yardimiyla yar1 dalga potansiyelinin
belirlenmesi

2.3.10. Polarografik Olarak Aktif Organik Fonksiyonel Gruplar

1. Aldehitler, ketonlar ve kinonlar polarografik dalgalar olusturur. Genelde
aldehitler ketonlardan daha diisiik potansiyellerde indirgenirler.

2. Basit alifatik ve aromatik monokarboksilik asitler polarografik olarak
indirgenmemelerine ragmen, bazi karboksilik asitler indirgenebilirler. Karboksil
gruplarinin birbiriyle baglandig1 fumarik, maleik ve ftalik asit gibi dikarboksilik asitler
belirleyici polarogramlar verirler.

3. Cogu peroksitler ve epoksitler polarografik olarak indirgenirler.

4. Nitro, nitrozo, amino oksit ve azo gruplar1 indirgenirler.

5. Cogu organik halojeniir gruplar1 halojen grubunun bir hidrojen atomuyla yer
degistirmesi sonucunda olusan bir polarografik dalga verirler.

6. (C=C) bag1 baska bir ¢ift bag, bir aromatik halka veya doymamis bir grupla
birlestigi zaman indirgenir.

7. Hidrokinonlar ve merkaptanlar anodik dalga olustururlar.

Organik bilesiklerin polarografik 6l¢iim ve incelemeleri pK, gibi bazi sabitlerin
degerlerinin ve reaksiyon hizi, yap1 tayini, reaksiyonda aktarilan elektron sayisi ve

proton sayis1 gibi birtakim bilgilerin 6grenilmesine imkan saglar. Polarografide genel
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olarak indirgenebilen ve yiikseltgenebilen fonksiyonel gruplar Cizelge 2.4. ve Cizelge
2.5.°te 6zetlenmistir (Patnaik, 2004)

Cizelge 2.4. Indirgenebilen organik fonksiyonel gruplar

Asetilenler Hidrokinonlar
Acil siilfiirler Hidroksilaminler
Aldehitler Iminler
Aromatik karboksilli asitler Ketonlar
Azometinler Nitratlar
Konjuge aklenler Nitriller
Konjuge halojentirler Oksimler

Diazo bilesikler Kinonlar

Dienler Silfonlar
Heterosiklikler Tiyosiyanatlar
Disiilfiirler Peroksitler
Konjuge karboksilli asitler Organometalikler

Cizelge 2.5. Yiikseltgenebilen organik fonksiyonel gruplar

Alkoller Eterler

Alifatik halojentirler Heterosiklik aminler
Aminler Heterosiklikler
Aromatik aminler Nitroaromatikler
Aromatik halojentirler Olefinler
Aromatikler Organometalikler
Karboksilli asitler Fenoller

2.3.11. Coziiciiniin Etkisi

Su polarografik calismalarda kullanilan en yaygin ¢oziiclidiir. Dimetilformamit,
dimetilstilfoksit, asetonitril, metanol ve etanol gibi coziiciiler de siklikla kullanilir.
Genellikle polar ¢oziiciiler ve bunlarin su ile karigimlart kullanilir. Ciinkii 1yonik
maddeleri ¢6zme ve organik maddelerin ¢6ziiniirlik problemleri gibi nedenlerden

dolay1, ucuz, ekonomik ve yenilenebilir ¢dziicii sistemleri tercih edilmelidir. Ozellikle
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reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi acisindan organik ¢oziicli sistemleri daha
uygundur. Susuz ortamlar i¢in kullanilan ¢oziicii sistemleri de vardir (Yildiz ve Geng,
1993; El-Shekeil ve ark., 2001)

2.3.12. Cozelti pH'simin Etkisi
Bircok organik maddenin polarografik indirgenme reaksiyonu esnasinda
hidrojen iyonu katilmasi olur. Yiiksiiz bir organik molekiile elektron katilmasi olurken

hidrojen katilmasi da miimkiindiir. Bu nedenle genel reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir

(Bard, 1980;Y1ldiz ve Geng, 1993; Ertiirk, 1994; Topcu, 2004)

Yiik + ne” + nH* — Ind (2.39)

Denklemlerde goriildiigli gibi reaksiyon hidrojen iyonu igerir. Bu reaksiyona

gore yazilacak Nernst esitliginde de hidrojen iyonu bulunacaktir.

E=E, + RT/NF In (Cya[H " ]/Cing ) (2.40)

Bu esitlikten de goriilecegi tizere elektrokimyasal reaksiyonun potansiyeli
¢ozeltinin pH'sina bagli olacaktir. Nernst denklemi sadece tersinir termodinamik
sistemlere uygulanir. Esdeger miktarda hidrojen iyonu igeren ifadeler i¢in de
uygulanabilir. Indirgenme reaksiyonunun polarografik yari-dalga potansiyeli pH'ya
bagimhidir. Yukaridaki reaksiyonda esit sayida proton ve elektron reaksiyona

katilmistir. Genel olarak n elektron ve p proton sayisini temsil etmek {izere yari-dalga

potansiyeli;

Evz = Esait + RT/NE IN[CH™ ] (2.41)
ya da

Evz = Esait - (p RT/NF)2,303pH (2.42)

seklinde ifade edilebilir.



36

Termodinamik olarak tersinmez sistemler icin bu esitlik (0-1) araliginda deger

alan a ifadesi ile gelistirilebilir.

Ev2 = Esait - (p RT/ anF)2,303pH (2.43)

Boylece ¢ozeltide bulunan elektroaktif tiirlerin indirgenme ya da yiikseltgenme
yari-dalga potansiyelinin brim pH basina basina sabit bir hizda kaydig1 gozlenir. Bu,
yar1 dalga potansiyeli belirleyici basamaktaki elektron ve hidrojen sayilarima bagh
olarak gerceklesen bir olaydir. Ozellikle organik maddelerin indirgenme
reaksiyonlariin yari-dalga potansiyeli pH artisiyla daha negatif potansiyele dogru
kayar. Yani proton iceren indirgenme reaksiyonu ortamda proton azaldik¢a daha gii¢
meydana gelir.

Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlart genellikle birka¢ adimda meydana
gelir. Bunlar hiz ve potansiyeli belirleyici adimlar olarak siniflandirilabilir. Reaksiyon
cok hizli ise potansiyel etkilenmez, fakat dalga yiiksekligi etkilenir. pH ve Eip
iliskisinden yararlanilarak ya da Ej;'deki kaymadan hareketle, potansiyel belirleyen
adimdan Once ve potansiyel adimindaki hidrojen iyonu sayisi belirlenir.

Bir bilesigin polarografik davranisi lizerine pH'nin etkisi incelenerek potansiyel
belirleyici basamagin tersinirligi incelenebilir.

pK, degerleri disinda pH-E1/, grafiginin egimi (Sekil 2.21), tersinir sistemler i¢in
2,303pRT/nF, tersinmez sistemler i¢in ise 2,303pRT/onF biiyiikliigiine esitlenir. Burada
p proton sayisini, n ise elektron sayisini gosterir. Sabitler yerine konursa tersinir
sistemler i¢in 0,059 p/n V, tersinmez sistemler i¢in 0,059 p/an V ifadelerine erisilir.
Bunlar sadece potansiyeli belirleyen adimda uygulanir. Asagida Sekil 2.21°'de Ey'nin
pH ile degisimi goriilmektedir. Her bir bilesik protonlanma seklinin farkli olmasindan
dolay1 farkli polarografik davraniglar gosterir. Protonlanma sekli genellikle elektroaktif
olmakla birlikte bazi durumlarda elektroinaktif de olabilir. Elektroaktif maddenin
elektrolizden once hizli bir sekilde protonlanmaya maruz kaldigi durumlar da

miimkiindiir. Béyle durumda dalga siddet kazanir ve potansiyel kayar.
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Sekil 2.21. indirgenme yaridalga potansiyelinin pH'ya bagimlilig:

Elektroaktif maddenin tamamen inaktif oldugu diger bir durumda ise dalga pH
ile kaybolur. Indirgenme ve yiikseltgenme mekanizmasi pH ile de degisebilir

Sekil 2.21'de pH'ya kars1 gizilen Ey, grafiginde {i¢ farkli egime sahip ti¢ dogru
gorilmektedir. Bu dogrularin egimleri sirsiyla 0, 1 ve 2 protona karsilik gelir. Bunun
anlami ise potansiyeli belirleyen adimda reaksiyona giren hidrojen sayisinda degisimin
olmasidir. Bu dogrularin kesim noktalar1 ise organik maddelerin pK, degerlerine
karsilik gelir. pKa;'in altinda c¢ozeltide iki protonlanma basamagi vardir. Fakat
potansiyeli belirleyen basamakta hidrojen iyonu katilmasi yoktur. pKaj'in iizerinde ise
bir proton katilmasi vardir. pKay'nin iizerinde ise iki proton katilmasi s6z konusudur.
Bilesik herhangi bir pH'da analiz edilebilir.

Bazi organik maddelerin asidik ve bazik sekilleri ¢ozelti ortaminin pH'sina gore
farkli sekillerde bulunabilir. Yani bazi organik bilesikler asidik ortamda polarografik
aktif madde iken bazik ortamda polarografik inaktif madde davranisi sergiliyebilirler.
Bu tiir maddelerin pK, degerinin altinda dalga yiiksekligi sabit kalirken pK, degerine
yaklastik¢a ve bu degerin iizerinde polarografik dalga yiiksekligi hizli bir sekilde azalir
ve madde tamamen elektroinaktif oluncaya kadar akimdaki bu degisim devam eder

(Sekil 2.22) (Riley ve Watson, 1987)
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I(pA)

>

oK, pH

Sekil 2.22. Asidik ortamda polarografik aktif, bazik ortamda polarografik inaktif
davranig gosteren maddenin pik akiminin pH ile degisimi.

2.3.13. Organik Maddelerin Polarografik Analizleri ve pH

Yukarida kisaca deginildigi gibi organik maddelerin pH'ya bagimliliklar:
olduk¢a karmasik olabilmektedir. Bu nedenle organik maddelerin polarografik
analizlerinde ortamin pH'st olduk¢a onemlidir. Standart ve numune ¢ozeltileri daima
aynt pH degerlerinde tamponlanmis olmalidirlar. Organik maddelerin polarografik
analizi icin pH degerleri belirlenirken, elektroaktif maddenin dalga yiiksekliginin
pH'dan bagimsiz ve difiizyon kontrollii oldugu pH degeri secilmelidir. Dalga yiiksekligi

pKa degeri yakininda pH degerine bagimli olarak degistiginden dolayr miimkiin oldugu

kadar pK, civarinda polarografik analiz yapmaktan kaginilmalidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1. de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Uretici Firma
Siilfametazin (C,,H,,N, O, S) Sigma
Civa (Hg) Merck
L-Sistein (C;H, NO, S) Merck
Bakar (II) kloriir dihidrat (Cu Cl,.2 H, O) Acros
Asetik asit (CH, COOH) Merck
Borik asit (H,BO,) Merck
Fosforik asit (H,PO,) Merck
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck

3.1.2. Kullanilan Cihaz ve Temel Bilesenler

Polarografik analizlerde "EG&G Princeton Applied Research (PAR) Model 384
B Polarografik Analizor" cihazi kullanildi. Bu aletle Kare Dalga Voltametrisi (SWV),
Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP), Dogru Akim Polarografisi (DCP), Dogrusal
Taramali Voltametri (LSV), Doniisiimlii Voltametri (CV), Kare Dalga Siyirma
Voltametrisi (SWSV), Diferansiyel Puls Siyirma Voltametrisi (DPSV), Normal Puls
Polarografisi (NPP) yontemleriyle analiz yapilabilmektedir. Analizor sistemi baslica ii¢
boliimden ibarettir. Bunlar EG&G PAR Model 384 B analizor, EG&G PARC Model
303 A SMDE (Durgun Civa Elektrot) ve Houston Instrument DMP-40 Series Digital
Plotter kaydedicidir.
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EG&G PARC Model 303 A SMDE (Static Mercury Drop Electrode); civa
elektrodu (calisma elektrodu), doymus Ag/AgCl elektrodu (karsilastirma elektrodu),
platin elektrot (yardimei elektrot) tan olusan ti¢ elektrotlu bir sistemdir.

Cihazda hiicredeki ¢ozeltinin karistirllmasi ve gaz gecirme islemi otomatik
olarak kontrol edilir. Polarogramlar DMP-40 series digital ¢izici ile kaydedilir veya
istenildiginde cihaz bir bilgisayara baglanarak veriler bilgisayar {izerinden

degerlendirilebilir.

3.2. Yontemler
Deneysel caligmalar ii¢ ana baslikta gerceklestirilmistir:
1) Siilfametazinin voltametrik davranisinin incelenmesi.
Bu boliimde kare dalga voltametrisi (SWV) ve doniistimlii voltametri (CV)
teknikleri uygulanmistir.
a) Siilfametazinin sistein ile etkilesimi
b) Siilfametazinin Cu(Il) iyonlar1 ile etkilesimi
2) Sisteinin voltametrik davraniglarinin incelenmesi
Bu boliimde doniistimlii voltametri (CV) teknigi uygulanmstir.
a) Sisteinin Cu(Il) iyonlar ile etkilesimi
3) Siilfametazinin sistein ve Cu(ll) iyonlari ile etkilesimi
a) Voltametrik c¢alisma: Bu bolimde doniisiimlii voltametri (CV) teknigi
uygulanmistir.
b) Spektroskopik caligma: Bu bolimde UV Goriinlir Bolge Spektroskopisi
tekniginden faydalanilarak Siilfametazin-Sistein-Cu(Il) iyonlar1 etkilegimi

incelenmistir.

3.2.1. Voltametrik Calismalar

3.2.1.1. Kullanilan Destek Elektrolit ve Voltamogramlarin Alinmasi

Voltametrik deneylerde Britton-Robinson (pH 2-12) destek elektrolit olarak
kullanilmistir. Incelenen maddelerin ¢ozeltileri ii¢ kez destile edilmis deiyonize su ile
hazirlanmistir. Voltametri hiicresine Britton-Robinson (B-R) tamponundan 10 mL alinip
tizerinden 300 s azot gazi gecirildikten sonra destek elektrolitlere ait voltamogramlar

kaydedilmistir. Daha sonra voltametrik hiicreye incelenen maddelerin ¢ozeltileri belirli
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miktarlarda mikro pipet yardimiyla ilave edilip tekrar ortamdan azot gaz1 gegirilerek

voltamogramlar kaydedilmistir.

3.2.1.2. Voltamogramlarin Alinmasi Icin Belirlenen Deneysel Sartlar
Voltametrik deneylerin timii oda sicakliginda yapilmistir. Tim potansiyeller

Ag/AgCI/KCI referans elektroduna karsi oOlgiilmiistir. Elde edilen deneysel

doygun
verilerden grafiklerin ¢iziminde ve hesaplamalarinda Microsoft Excell 2007 paket
program kullanilmistir. Deneyin belirli bolimlerinde ise ElectroChemistry Data
SOFTware programi (Omanovic, 2006) kullanilmis ve voltamogramlar bu programla
elde edilmistir.

Voltametrik yontemler i¢in kullanilan deneysel sartlar Cizelge 3.2. ve 3.3’te

verilmigtir.

Cizelge 3.2. Doniisiimlii Voltametri (CV) Deneysel Sartlar

Denge siiresi 5s

Gaz gecirme siiresi 300s

Damla boyutu Orta

Tarama artirimi 4 mV

Tarama hizi 50-1000 mV/s

Crva damla modu Asili civa damla elektrot (HMDE)

Cizelge 3.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV) Deneysel Sartlart

Denge siiresi 55 (veya 5-40s)

Gaz gegirme siiresi 300s

Damla boyutu Orta

Tarama artirimi 2 mV

Puls yiiksekligi 20 mV (veya 5-150 mV)
Tarama hizi 200 mV/s

Frekans 100 Hz (veya 10-120 Hz)

Civa damla modu Astli civa damla elektrot (HMDE)
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3.2.1.3. Deneylerde Kullanilan Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.2.1.3.a. Siilfametazin Cozeltisinin Hazirlanmasi
2x10*M siilfametazin ¢ozeltisi: 0,056 g siilfametazin (SMZ) (MA,,, =278,32
g/mol) ti¢ kez destile edilmis deiyonize suda ¢6ziilerek 100 mL’ye tamamlanmustir.

Cozeltiler her deney i¢in gilinliik taze olarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin giin

1s18ina maruz kalmalari, balon jojenin etrafi aliiminyum folyo ile kaplanarak
engellenmistir. Istenilen derisimdeki siilfametazin ¢ozeltileri 2x10 °*M siilfametazin

cozeltisi seyreltilerek hazirlanmistir.

3.2.1.3.b. Sistein Cozeltisinin Hazirlanmasi

2x10°M sistein ¢ozeltisi: 0.024 g sistein (MA =121,2 g/mol) ii¢ kez destile

Sistein
edilmis deiyonize suda ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanmistir. Giinliik olarak hazirlanan
sistein ¢ozeltisinin giin 151831ndan korunmasi i¢in balon jojenin etrafi aliiminyum folyo

ile kaplanmistir. 2x10 M sistein ¢ozeltisi 2x10 °M sistein ¢ozeltisi seyreltilerek

hazirlanmastir.

3.2.1.3.c. Asetik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,5 M asetik asit ¢ozeltisi: 7 mL CH,COOH (%99,8 a/h; 1 L=1,05 kg) ii¢ kez

destile edilmis su ile 250mL’ye tamamlanmustir.

3.2.1.3.d. Fosforik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,5 M fosforik asit ¢ozeltisi: 8,4 mL H,PO, (%85 a/h; 1 L=1,71 kg) ii¢c kez

destile edilmis su ile 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.1.3.e. Borik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi
0,5 M borik asit ¢ozeltisi: 7,73 g H,;BO, ve ii¢c kez destile edilmis deiyonize

suda ¢oziilerek 250 mL’ye tamamlanmuistir.
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3.2.1.3.f. Sodyum Hidroksit Cozeltisinin Hazirlanmasi
0,5 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi: 5 g NaOH {i¢ kez destile edilmis deiyonize su

ile ¢oziilerek 250 mL’ye tamamlanmistir.

3.2.1.3.9. Cu(Il) Cozeltisinin Hazirlanmasi
1x107?M Cu(ll) gozeltisi: 0,170 g bakir (II) kloriir dihidrat (CuCl,.2 H,O)
(MAcucl, 2 H,0 = 170,48 g/mol) ii¢ kez destile edilmis deiyonize suda ¢oziilerek 100

mL’ye tamamlanmstir. 1x10 >M Cu?" ¢ozeltisi 1x10 °M Cu*" ¢ozeltisi seyreltilerek

hazirlanmastir.

3.2.1.3.h. Britton-Robinson (B-R) Tamponunun Hazirlanmasi

B-R Tamponu: 0,5 M asetik asit, 0,5 M borik asit, 0,5 M fosforik asit
¢ozeltilerinin her birinden 20 mL alinmig ve {i¢ kez destile edilmis su ile 250 mL’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan karisima uygun hacimlerde 0,5 M NaOH c¢ozeltisi ilave

edilerek pH ayarlamas1 yapilmaistir.

3.2.1.4. Civamin Saflastirilmasi

Ciwva igerisinde bulunan safsizliklar elektrot reaksiyonunu olumsuz yonde
etkileyerek hidrojen iyonunun asir1 gerilimini azaltirlar. Bundan dolay1 polarografide
kullanilacak civa ¢alismaya baslamadan once temizlenmelidir. Bu islem birka¢ adimda
yapilir. Once kirli civa iizerine %10'luk NaOH ilave edilerek hava vanasi acilir ve iig
giin siireyle i¢inden hava gegirilir. Bu islemden sonra civa saf suyla yikanarak iizerine
%10'luk HNO3 ¢ozeltisi ilave edilir ve ii¢ giin siireyle calkalanir. Uzerinden tekrar saf su
gecirildikten sonra ayni islemler 1 giin siireyle tekrarlanir. Bu islemler tamamlaninca
civa saf suyla birka¢ kez yikanir. Sonra civa {izerine saf su ilave edilerek hava vanasi
acilir. Son kez yikanir ve toplu igne ile delinmis siizge¢ kagidiyla siiziilerek civa
icerisindeki veya yiizeyindeki su emdirilerek giderilir. Civa i¢inde homojen olarak
dagilmis su vakum pompasiyla alinir. Temizlenen civa azot atmosferinde kapali bir

kapta saklanir.
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3.2.1.5. Platin Elektrotun Temizlenmesi

Tekrarlanabilir hassas sonuglarin alinabilmesi i¢in platin elektrodun temiz
olmas1 gerekir. Platin elektrot kullaniimadiginda 1M HNOj3 igerisinde bekletilir. Platin
elektrot kullanilmadan 6nce saf su ile temizlenir ve elektrokimyasal ¢alismalara gegilir.

Boylece platin ylizeyine tutunmus hidrojen ve oksitlerin uzaklagtirilmasi saglanir.

3.2.1.6. U¢ kez Dammtilmis Deiyonize Saf Su Elde Edilmesi
Ug kez damitilmis deiyonize saf su elde etmek i¢in normal ¢esme suyu asagida

gosterilen semaya gore dort asamadan gecirilmistir.

1. AUTOSTILL (4000X) Su Damitma Cihazindan Damitilmis Su Elde Edlir.
(1. Damitma)

|

2. Damitilmis Su Ayn1 Cihaza Bagli Regineden Gegirilir.
(Agir Metal Iyonlarindan Ayirma)

|

3. Agir Metal Iyonlarindan Arindirilmis Su Ceketli Istici, Kaynama Kabi, Sogutucu
ve Destilat Toplama Kabindan Olusan Diizenekten Gegirilir.
(11. Damitma)

l

4. ki Kez Damitilan Su Ugiincii Damitma Isleminden Tekrar Gegirilir.
(111. Damitma)

l

Ug Kez Damitilmis Deiyonize Su
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3.3. Siilfametazinin Voltametrik Davramslarinin incelenmesi
Bu calismada, kare dalga voltametrisi (SWV) ve donilisiimlii voltametri (CV)

teknikleri uygulanmstir.

3.3.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari
Siilfametazinin  voltametrik davranist donilistimlii  voltametri yOntemi ile
incelendi. Siilfametazinin pik akimi ve pik potansiyeli {izerine pH ve tarama hizinin

etkisi arastirildi.

3.3.1.1. pH Etkisi

pH’nin siilfametazinin pik potansiyeli ve pik akimi tizerine etkisini incelemek
icin B-R tamponu (pH = 2-12) kullanildi. Tampon ¢6zeltiden 10 mL alinarak voltametri
hiicresine konuldu. Bo6lim 3.2.1.1.’de anlatildig1 gibi B-R tampon ¢o6zeltisinden azot
gazi (300 s) gegirildikten sonra biitiin pH degerleri i¢in ayni seferde doniistimlii
voltamogramlar: alinmistir. Daha sonra 2x10 > M siilfametazin ana ¢dzeltisinden 300
uL alinarak voltametri hiicresindeki B-R tampon c¢ozeltisine eklenip azot gazi
gecirildikten sonra tekrar voltamogramlar1 kaydedilmistir. Her seferinde pH degeri 0,5
birim arttinilmisgtir. Boylelikle pik akimi ve pik potansiyeline karsilik pH iligkileri

degerlendirilmistir.

3.3.1.2. Tarama Hiz1 Etkisi

Boliim 3.2.1.1.°de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
¢ozeltisine (pH 5) 1x10°M siilfametazin ¢ozeltisinden 1,85 mL ilave edilip ortamdan
tekrar azot gazi gegirildikten sonra farkli tarama hizlarinda (50-1000 mV/s) doniigiimlii
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Boylelikle akim-tarama hiz1 ve pik potansiyeli-tarama

iligkileri degerlendirilmistir.

3.3.2. Kare Dalga Voltametrisi Calismalari

Siilfametazinin voltametrik davranigi kare dalga voltametrisi yontemi ile de
incelendi. Boliim 3.2.1.1.°de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gegirilmis B-R tampon
¢ozeltisine pH=5"te 1x10 ° M siilfametazin ¢dzeltisinden her seferinde 50 pL arttirilarak

1850 pL’ye kadar eklenerek pik akimi ve pik potansiyeli degisimi incelenmistir.



46

3.3.2.1. Puls Yiiksekligi Etkisi

Bolim 3.2.1.1.°de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
¢ozeltisine (pH 5) 2x10 > M siilfametazin ¢ozeltisinden 200 mL ilave edilip ortamdan
tekrar azot gazi gecirildikten sonra farkli puls yiikseliklerinde (5-150 mV) kare dalga
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Boylelikle akim-puls yiiksekligi ve pik potansiyeli-puls
yiiksekligi iliskileri degerlendirilmistir.

3.3.2.2. Frekans Etkisi

Boliim 3.2.1.1.’de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gegirilmis B-R tampon
¢ozeltisine (pH 5)’te 2x10 ° M siilfametazin ¢dzeltisinden 200 mL ilave edilip ortamdan
tekrar azot gazi gecirildikten sonra farkli frekanslarda (10-120 Hz) kare dalga
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Boylelikle akim-frekans ve pik potansiyeli-frekans

iligkileri degerlendirilmistir.

3.3.2.3. Denge Siiresi Etkisi

Boliim 3.2.1.1.’de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gegirilmis B-R tampon
¢ozeltisine (pH 5) 2x10 > M siilfametazin ¢ozeltisinden 200 mL ilave edilip ortamdan
tekrar azot gazi gegcirildikten sonra farkli denge siirelerinde (5-40 s) kare dalga
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Boylelikle akim-frekans ve pik potansiyeli-frekans

iligkileri degerlendirilmistir.

3.4. Sisteinin Voltametrik Davramslarinin incelenmesi

3.4.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Sisteinin artan konsantrasyona karst pik akimi ve pik potansiyeli degisimleri
doniislimlii voltametri yontemi ile incelendi. Bolim 3.2.1.1.°de anlatildigi gibi
icerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon ¢ozeltisine pH=5te 2x10°*M sistein

cozeltisinden 150 pL eklenerek pik akimi ve pik potansiyeli degisimi incelenmistir.

3.4.2. Kare Dalga Voltametrisi Calismalari
Sisteinin voltametrik davranisi kare dalga voltametrisi yontemi ile de incelendi.

Bolim 3.2.1.1.”’de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
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cozeltisine pH=5"te 2x10 °M sistein ¢ozeltisinden 150 pL eklenerek pik akimi ve pik

potansiyeli degisimi incelenmistir.

3.5. Siilfametazinin Sistein ile Etkilesimi

3.5.1. Doniisiimlii Voltametrisi Calismalar:
Siilfametazinin sistein ile etkilesimi B-R tamponunda pH=5 degerinde

doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir.

Boliim 3.2.1.1.’de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gegirilmis B-R tampon

cozeltisine 2x10 M sistein ana ¢ozeltisinden 150 pL ilave edilip ortamdan tekrar azot
gaz1 gecirildikten sonra donilisiimlii voltamogramlari kaydedilmistir. Daha sonra
3x10°M sistein ihtiva eden voltametrik hiicredeki destek elektrolite 2x10°M
siilfametazinden 50-800 pL araliginda her seferinde 50 pL arttirilarak eklenmistir. Elde
edilen karisimdan azot gazi gecirildikten sonra kare dalga voltagramlari alinmistir.
Boylelikle siilfametazin konsantrasyonunun artisi ile sisteinin pik potansiyelinin ve pik

akiminin degisimi degerlendirilmistir.

3.6. Siilfametazinin Cu(Il) iyonlari ile Etkilesimi

3.6.1. Doniisiimlii Voltametrisi Calismalari

Siilfametazinin Cu(Il) iyonlar: ile etkilesimi B-R tamponunda pH=5 degerinde
doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir.

Bolim 3.2.1.1.°de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
¢ozeltisine 1x10°M Cu(ll) ana ¢dzeltisinden 700 uL ilave edilip ortamdan tekrar azot
gaz1 gecirildikten sonra doniisimlii voltamogramlar1 kaydedilmistir. Daha sonra
6,5x10 °M Cu(II) iyonlar1 ihtiva eden voltametrik hiicredeki destek elektrolite
2x10™*M siilfametazinden 50-500 pL araliginda her seferinde 50 pL arttirilarak
eklenmistir. Elde edilen karigimdan azot gazi gecirildikten sonra kare dalga
voltagramlar1 alinmistir. Boylece siilfametazin konsantrasyonunun artist ile Cu(ll)

iyonlar1 pik potansiyelinin ve pik akiminin degisimi degerlendirilmistir.
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3.6.2. Tarama Hiz1 EtKisi

Bolim 3.2.1.1.°de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
¢ozeltisine (pH 5) 1x10°M Cu(ll) iyonlar1 ¢ozeltisinden 700 pL ve 2x10™*M
stilfametazin ¢ozeltisinden 500 pL ilave edilip ortamdan tekrar azot gazi gegirildikten
sonra farklt tarama hizlarinda (50-1000 mV/s) doniisimlii voltamogramlari

kaydedilmistir. Boylelikle akim-tarama hiz1 iliskileri degerlendirilmistir.

3.7. Cu(ll) iyonlarmin Sistein ile Etkilesimi

3.7.1. Doniisiimlii Voltametrisi Calismalari

Cu(Il) iyonlarinin sistein ile etkilesimi B-R tamponunda pH=5 degerinde
dontigiimlii voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir.

Boliim 3.2.1.1.’de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
¢ozeltisine 2x10 * M sistein ana ¢dzeltisinden 1700 pL ilave edilip ortamdan tekrar azot
gaz1 gecirildikten sonra donlisimlii voltamogramlari kaydedilmistir. Daha sonra
3x10°M sistein ihtiva eden voltametrik hiicredeki destek elektrolite 1x10 M Cu(ll)
iyonlari, 50-500 pL araliginda her seferinde 50 pL arttirilarak eklenmistir. Elde edilen
karisimdan azot gazi gecirildikten sonra kare dalga voltagramlar1 alinmistir. Boylelikle
Cu* konsantrasyonunun artisi ile sistein pik potansiyelinin ve pik akiminm degisimi

degerlendirilmistir.

3.7.2. Tarama Hiz1 EtKisi

Bolim 3.2.1.1.°de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
¢ozeltisine (pH 5) 1x10°M Cu*® ¢ozeltisinden 700 pL ve 2x10*M sistein
¢ozeltisinden 1700 pL ilave edilip ortamdan tekrar azot gaz1 gecirildikten sonra farkl
tarama hizlarinda (50-1000 mV/s) doniisiimlii voltamogramlar1 kaydedilmistir.

Boylelikle pik akimina kars1 tarama hizi iligkileri degerlendirilmistir.
3.8. Cu(ll) - Siilfametazinin Sistein ile Etkilesimi
3.8.1. Doniisiimlii Voltametrisi Calismalari

Cu(ll) - Siilfametazinin sistein ile etkilesimi B-R tamponunda pH=5 degerinde

dontisiimlii voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir.
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Bolim 3.2.1.1.°de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
¢ozeltisine 1x10 *M Cu(Il) iyonlar1 ¢ozeltisinden 700 pL, 2x10 *M siilfametazin ana
cozeltisinden 500 pL ilave edilip ortamdan tekrar azot gazi gecirildikten sonra
doniistimlii  voltamogramlar1 kaydedilmigtir. Daha sonra hiicredeki bu ¢ozeltiye
2x10~* M sistein 50-550 uL aralifinda her seferinde 50 pL arttirilarak eklenmistir. Elde
edilen karisimdan azot gazi gecirildikten sonra kare dalga voltagramlari alinmistir.
Boylelikle sistein konsantrasyonunun artisi ile Cu(ll) — siilfametazin — sistein

kompleksinin pik potansiyelinin ve pik akiminin degisimi degerlendirilmistir.

3.8.2. Tarama Hiz1 Etkisi

Boliim 3.2.1.1.’de anlatildig1 gibi igerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon
¢ozeltisine (pH 5), 1x10M Cu(l) iyonlart ¢dzeltisinden 700 pL, 2x107*M
siilfametazin ¢ozeltisinden 500 pL ve 2x10 * M sistein ¢ozeltisinden 550 pL ilave edilip
ortamdan tekrar azot gazi gegirildikten sonra farkli tarama hizlarinda (50-1000 mV/s)
dontisimlii  voltamogramlart kaydedilmistir. Bdylelikle akim-tarama hizi iligkileri

degerlendirilmistir.

3.9. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi Calismalari

B-R tamponunda pH 5 ‘te ilk 6nce siilfametazin ¢6zeltisinin ve daha sonra farkli
konsantrasyonlarda sistein ve Cu(Il) iyonlar1 igeren siilfametazin ¢6zeltisinin 200-800
nm arasinda UV-goriiniir bolge spektrumlari alinmis ve bu spektrumlardaki absorbans
degerlerindeki degisim ele alinarak siilfametazin-sistein-Cu(Il) iyonlar1 etkilesimi

degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Siilfametazinin Voltametrik Davramisinin Incelenmesi

4.1.1. Doniisiimlii Voltametri Caliymalar:
Boliim 3.3.1°de anlatildigi gibi, 6x10°M siilfametazinin B-R tamponunda
doniistimlii  voltamogramlart alindi. Farkli pH (3,5;5,0;6,5) degerlerinde alinan

voltamogramlar Sekil 4.1.- 4.3.”de goriilmektedir.

-1,29V

25
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[
]

0,5

00 | | | | L | | |
00 -02 04 -06 08 -10 -12 -14 -1,6
EIV (Ag|AgCIIKCT’ e kars1)

Sekil 4.1. 6x10°M siilfametazinin B-R tamponunda pH 3,5’ te doniisiimlii
voltamogrami
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Sekil 4.2. 6x10 ° M siilfametazinin B-R tamponunda pH 5’ te doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.3. 6x10°M siilfametazinin B-R tamponunda pH 6,5’te doniisiimlii
voltamogrami

4.1.1.1. pH Etkisi
Boliim 3.3.1.1°de anlatildigi gibi, B-R tamponunda, 6x10 °M siilfametazinin
pik akimi (Ip) ve pik potansiyeli (Ep) lizerine pH degisiminin etkisi Sekil 4.4. ve 4.5.te

verilmistir.
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Sekil 4.4. 6x10 M siilfametazinin pik akiminin pH ile degisimi
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Sekil 4.5. 6x10°M siilfametazinin pik potansiyelinin pH ile degisimi

B-R tamponunda siilfametazinin indirgenme pik potansiyeli (Ep) lizerine pH

etkisi i¢in elde edilen dogrusal regrasyon analizi sonuglar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. B-R tamponunda siilfametazinin indirgenme pik potansiyeli (Ep) - pH
iliskisine ait regrasyon analizi sonuglari

Dogru Denklemi Korelasyon Katsayisi (r) Dogrusallik Arahg (pH)

Ep(V) = -0,0933pH-0,9607 0,9957 2,5-7

4.1.1.2. Tarama Hiz1 Etkisi

Boliim 3.3.1.2.’de anlatildig1 gibi, 1,9 x10 *M siilfametazinin B-R tamponunda
( pH 5 ) farkli tarama hizlarinda ( v = 50-1000 mV/s) doniisiimlii voltamogramlari

alindi. Pik akiminin (lp) tarama hiziyla (v) degisimi Sekil 4.6.’da verilmistir.
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Sekil 4.6. 1,9x10 *M siilfametazinin pik akiminin (Ip) tarama hiz1 (V) ile degisimi

Ip — tarama hiz1 iliskisine ait dogrusal regrasyon analizi sonuclar1 Cizelge 4.2.’de

verilmistir.
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Cizelge 4.2. B-R tamponunda siilfametazinin pik akimmin (lp) tarama hizi (v) ile
iliskisine ait regrasyon analizi sonuglari

Dogrusallik Arahgi
Dogru Denklemi Korelasyon Katsayisi (r)
(mV/s)
Ip(nA) = 0,0933 v +0,9207 0,9981 50-1000

Sekil 4.7.” de siilfametazinin pik akimina (lp) kars1 tarama hizinin karekokii (v%%)

ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.7. 1,9x10 *M siilfametazinin pik akimmin (lp) tarama hiz1 karekokii (v%) ile
degisimi.

Pik potansiyelinin (Ep) tarama hizinin logaritmasi (log V) ile degisimi Sekil

4.8.”de verilmistir.
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Sekil 4.8. 1,9x10 *M siilfametazinin pik potansiyelinin (Ep) tarama hizinin logaritmasi
(log v) ile degisimi

Pik potansiyelinin (Ep) tarama hizinin logaritmast (log V) ile iliskisine ait

dogrusal regrasyon analizi sonuglar1 Cizelge 4.3.”te verilmistir.

Cizelge 4.3. B-R tamponunda siilfametazinin pik potansiyelinin (Ep) tarama hizinin
logaritmas1 (log V) ile iliskisine ait regrasyon analizi sonuglari

Dogrusallik Arahg:
Dogru Denklemi Korelasyon Katsayisi (r)
(mV/s)
Ep (V) =-0,0507 log v -1,2999 0,9985 50-1000

4.1.2. Kare Dalga Voltametrisi Calismalari
Boliim 3.3.2.’de anlatildig1 gibi, 2x10 °M siilfametazinin B-R tamponunda pH
5’te kare dalga voltamogramlari alindi. Farkli derisimlerde alinan kare dalga

voltamogramlar: Sekil 4.9.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. —: 1x10°M, ----- :1X107*M, - : 3x10 * M siilfametazin ¢dzeltisinin B-R

tamponunda (pH 5)’te kare dalga voltamogramlari

4.1.2.1. Puls Yiiksekligi Etkisi

Boliim 3.3.2.1.°de anlatildig1 gibi, pH 5 degerinde 4x10 °M siilfametazinin
degisik puls yiiksekliklerine ait voltamogramlart ve pik akimimnin (lp) kare dalga puls
yiiksekligi (4Fa) ile iliskisi incelenerek elde edilen grafik sirasiyla Sekil 4.10. ve Sekil
4.11.’de verilmistir.
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Sekil 4.10. 4x10°M siilfametazinin B-R tamponunda degisik puls yiiksekliklerinde
kare dalga voltamogramlari. Puls yiiksekligi ( a=0,010 V, b=0,015 V, ¢=0,020 V,
d=0,040 V, e=0,060 V, f=0,080 V, g=0,10 V, h=0,12 V, i= 0,15 V) (ElectroChemistry
Data SOFTware)
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Sekil 4.11. 4x10 °M siilfametazinin pH 5’te pik akimmin (Ip) puls yiiksekligi (4Ea) ile
degisimi
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4.1.2.2. Frekans Etkisi

Boliim 3.3.2.2.°de anlatildig1 gibi, 4x10°M siilfametazinin pik potansiyeline
(Ep) frekansin etkisi pH 5’te incelenmistir. Degisik frekans degerlerinde (10-120) alinan
kare dalga voltamogrami Sekil 4.12.’de, pik akiminin (lp) frekans (f) ve frekansin
karekokii (f %) ile degisimi Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.”de goriilmektedir.
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E/V (Ag| AgCl | KCY e karsy)

Sekil 4.12. 4x10°M siilfametazinin B-R tamponunda (pH 5) kare dalga
voltamogramlari. Frekans (a=10 Hz, b=20, Hz ¢=30 Hz, d=40 Hz, e=50 Hz, f=60 Hz,
g=70 Hz, h=80 Hz, i=90 Hz, j=100 Hz, k=110 Hz, I=120 Hz ) (ElectroChemistry Data
SOFTware)
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Sekil 4.13. 4x10 °M siilfametazinin pik akimimin (I » ) kare dalga frekansi ile ( f) ile
degisimi
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Sekil 4.14. 4x10 °M siilfametazinin pik akimimin (I » ) kare dalga frekansmin karekoki
ile (f2) ile degisimi
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Kare dalga frekansinin logaritmasina (log f ) kars1 pik potansiyeli (Ep) grafigi
Sekil 4.15.”de goriilmektedir.

08 1,2 1,6 2
log f

Sekil 4.15. 4x10°M siilfametazinin pik potansiyelinin (Ep) kare dalga frekansmin
logaritmasi ( log f) ile degisimi

Ep — log f iliskisine ait dogrusal regrasyon analizi sonuglari Cizelge 4.4.’de

verilmistir.

Cizelge 4.4. B-R tamponunda siilfametazinin pik potansiyelinin (Ep) kare dalga
frekansinin logaritmasi ( log f) ile iliskisine ait regrasyon analizi sonuglari

Dogru Denklemi Korelasyon Katsayisi (r)  Dogrusallik Arahg (Hz)

Ep(V) = -0,0504 log f -0,9607 0,9956 10-120

4.1.2.3. Denge Siiresi Etkisi
Boliim 3.3.2.3.’de anlaldig1 gibi, pH 5 degerinde 4x10°M siilfametazinin

degisik denge siirelerine (5-40 s) ait voltamogramlar1 Sekil 4.16.’da verilmistir.
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Sekil 4.16. 4x10°M siilfametazinin B-R tamponunda degisik denge siirelerinde kare
dalga voltamogramlar1. Denge siiresi ( a=5 s, b=10 s, c=15 s, d=20 s, e=25 s, =30 s,
g=35s, h=405s) (ElectroChemistry Data SOFTware)

4.2. Sisteinin Voltametrik Davramslarinin incelenmesi

4.2.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari
Boliim 3.4.1.’de anlatildig1 gibi, 2x10 °M sisteinin B-R tamponunda pH 5’te
doniistimlii voltamogramlart alindi. Farkli derisim degerlerinde alinan voltamogramlar

Sekil 4.17.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.17. (A) 1x10°M, (B) 2x10°M, (C) 3x10°M sistein ¢bzeltisinin B-R
tamponunda (pH 5) doniisiimlii voltamogramlari

4.2.2. Kare Dalga Voltametrisi Calismalari
Boliim 3.4.2.°de anlatildig1 gibi, 3x10 °M sisteinin B-R tamponunda pH 5°te
kare dalga voltamogrami alindi. Alinan kare dalga voltamogrami Sekil 4.18.°de

gorilmektedir.
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Sekil 4.18. 3x10 ° M sisteinin B-R tamponunda (pH 5) kare dalga voltamogrami

4 3. Siilfametazinin Sistein ile Etkilesimi

4.3.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari
Boliim 3.5.1.°de anlatildig1 gibi, siilfametazin ile sistein etkilesimleri pH 5’te
doniistimlii voltametri teknigiyle incelenmistir. Elde edilen doniisiimlii voltamogram

Sekil 4.19.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.19. B-R tamponunda (pH 5)’te 3x10 ° M sistein iizerine siilfametazin ilavesiyle
elde edilen déniisiimlii voltamogram — : 0,00 M, -—-- : 1,1x10™*M, ---- : 1,7x10™*M
siilfametazin

4.4. Siilffametazinin Cu (II) iyonlari ile Etkilesimi

4.4.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Boliim 3.6.1.°de anlatildigi gibi, siilfametazinin Cu (I1) iyonlartyla etkilesimleri
pH 5’te doniisimlii voltametri teknigiyle incelenmistir. Sekil 4.20.de Cu (II)
iyonlarinin siilfametazin yoklugunda doniisiimlii voltamogrami goriilmektedir. Sekil

4.21.°de ise Cu (II) iyonlar1 iizerine degisik derisimlerde siilfametazin ilavesiyle olusan

etkilesimin voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.20. 7x10°M Cu (II) iyonlarmin B-R tamponunda (pH 5) doniisiimlii
voltamogrami
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Sekil 4.21. B-R tamponunda 7x10°M Cu (II) iyonlar1 iizerine, — : 5x107°M,
- 1 8x10°°M, - : 1x10°M siilfametazin ilavesiyle elde edilen déniisiimlii

voltamogramlar (pH 5)
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4.4.2. Tarama Hiz1 Etkisi
Boliim 3.6.2.°de anlatildig: gibi, B-R tamponunda pH 5’te 7x10™°M Cu (lI)
iyonlar1 ile 1x10°M siilfametazinin farkli tarama hizlarinda ( v = 50-1000 mV/s)

doniisiimlii voltamogramlari alindi. Cu(ll)-siilfametazin kompleksinin pik akimimin (1 )

tarama hiziyla (V) degisimi Sekil 4.22.’de verilmistir.

1000

800 o

600 o

Ip/ nA

400 A

200 o

0 L] L] L] L] L]
0 200 400 600 800 1000 1200

v/imVs -

Sekil 4.22. Cu(ll) — siilfametazin kompleksinin pik akimmin (I ;) tarama hiz1 (v) ile

degisimi

Sekil 4.23.’te Cu(ll) — siilfametazin kompleksinin pik akimmin (I ;) tarama

1/2

hizinin karekdkii (v™'°) ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Cu(ll)-siilfametazin kompleksinin pik akiminin (lp) tarama hizi karekokii
(v''?) ile degisimi

4.5. Sisteinin Cu(II) Iyonlar ile Etkilesimi

4.5.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Boliim 3.7.1.°de anlatildig1 gibi, sisteinin Cu (II) iyonlartyla etkilesimleri pH
5’te doniisiimlii voltametri teknigiyle incelenmistir. Sekil 4.24.’te sistein tizerine degisik
derisimlerde Cu (II) iyonlar1 ilavesiyle olusan etkilesimin voltamogramlari

gorilmektedir.
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Sekil 4.24. B-R tamponunda 3,4x10 ° M sistein iizerine, A: 1x10°>M, B: 2x10°M, C:
4x10°M Cu (II) iyonlar ilavesiyle elde edilen doniisiimlii voltamogramlar (pH 5)

4.5.2. Tarama Hiz1 Etkisi

Boliim 3.7.2.°de anlatildig1 gibi, B-R tamponunda pH 5’te 3,4x10 M sistein ile
5%10 °M Cu (II) iyonlarmin farkli tarama hizlarinda ( v = 50-1000 mV/s) doniisiimlii
voltamogramlari alind1. Cu(ll)-sistein kompleksinin pik akiminin (lp) tarama hiziyla (v)

degisimi Sekil 4.25.’de verilmistir.
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Sekil 4.25. Cu(ll) — sistein kompleksinin pik akiminin (Ip) tarama hizi (v) ile degisimi

Sekil 4.26.’da Cu(ll) — sistein kompleksinin pik akimimin (lp) tarama hizinin

karekokii (vY42) ile degisimi goriillmektedir.
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Sekil 4.26. Cu(ll) — sistein kompleksinin pik akiminin (Ip) tarama hiz1 karekokii (v72) ile
degisimi
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4.6. Cu(ll)-Siilfametazinin Sistein ile Etkilesimi

4.6.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Boliim 3.8.1.°de anlatildig1 gibi, sisteinin Cu (II) iyonlar1 ve siilfametazin ile
etkilesimleri pH 5’te doniisiimlii voltametri teknigiyle incelenmistir. Sekil 4.27.’de
7x10™°M Cu (II) iyonlar1 ve 1x10°M siilfametazin ¢dzeltisinin iizerine sistein

ilavesiyle olusan etkilesimin voltamogrami goriilmektedir.

0,1 0,3 0,5 -0,7 -0,9

IV (Ag|AgClKCI e karsi)

Sekil 4.27. B-R tamponunda (pH 5) 7x10 M Cu (II) iyonlari ile 1x10 °M siilfametazin
lizerine 1,1x10 M sistein ilavesiyle elde edilen doniisiimlii voltamogrami

4.6.2. Tarama Hiz1 Etkisi
Boliim 3.8.2.°de anlatildig1 gibi, B-R tamponunda pH 5’te 7x10°M Cu (ll)

iyonlar1 ile 1x10 °M siilfametazin tizerine 1,1x10°M sistein ilave edilerek farkli
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tarama hizlarinda ( v = 50-1000 mV/s) doniisiimlii voltamogramlar1 alindi. Pik akiminin

(Ip) tarama hiziyla (V) degisimi Sekil 4.28.’de verilmistir.

1500
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300 H
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Sekil 4.28. Cu(Il) iyonlari, stilfametazin ve sistein varliginda olusan pikin, pik akiminin
(Ip) tarama hiz1 (V) ile degisimi

Sekil 4.29.°da Cu(Il) iyonlari, siilfametazin ve sisteinin olusturdugu pikin pik

akimina (Ip) kars1 tarama hizinin karekokii (v)%) ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.29. Cu(Il) iyonlar, siilfametazin ve sistein varliginda olusan pikin, pik akiminin
(Ip) tarama hiz1 karekdkii (v%) ile degisimi
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4.7. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi Calismalar:

Boliim 3.9.°da anlatildig1 gibi, siilfametazinin sistein ve Cu (II) iyonlariyla
etkilesimi sulu ortamda ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi teknigi ile de
incelenmistir. Bu amag i¢in 5x10 °M siilfametazinin B-R tamponunda pH 5’te sistein
ve Cu (II) iyonlarimin varliginda ve yoklugunda elektronik absorpsiyon spektrumlar
almmustir. Alinan elektronik absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.30. ve Sekil 4.31.°de

verilmisgtir.

1,0

0,8

0,6

Absorbans

0,4 -

02 |

600 800
Dalga Boyu / nm

0,0
200

Sekil 4.30. 5x10 °M siilfametazinin B-R tamponunda (pH 5)’te sistein yoklugunda (=)
ve varliginda (...) alinmis elektronik absorpsiyon spektrumlari. (a) 0,00 , (b) 5x10~* M
sistein
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Absorbans

0,0 I : :
200 400 600 800
Dalga Boyu/ nm

Sekil 4.31. B-R tamponunda (pH 5)’te 5x10 °M siilfametazin ve 5x10* M sistein
tizerine degisik derisimlerde Cu (II) iyonlar1 ilavesiyle elde edilen elektronik

absorpsiyon spektrumlari. (=) = 1x10™ M, (...) =2x10~* M, Cu (II)



77

5. TARTISMA

Antibakteriyel hastaliklarin tedavisinde kullanilan siilfametazinin biyoloik
Oneme sahip bir aminoasit olan sistein ile Cu(Il) iyonlar1 varliginda ve yoklugunda
etkilesimi bazi voltametrik teknikler (SWV ve CV) ile incelenmis, g¢alismalarin

sonuclar1 agagida belirtilen basliklar altinda tartigilmistir.
5.1. Siilfametazinin Voltametrik Davramisinin Incelenmesi

5.1.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Siilfametazinin voltametrik davranmiglart Béliim 3.3.1.’de anlatildig1 gibi
dontisiimlii voltametri (CV) teknigi ile pH 5’ te incelenmis ve elde edilen bulgular Sekil
4.2°de verilmistir. Sekil 4.2.°de gorildigi gibi stilfametazinin  doniisimli
voltamogramlarinda katodik taramada tek bir indirgenme piki gozlenirken, anodik
taramada ise herhangi bir yiikseltgenme piki gozlenmemistir. Bu indirgenme piki,

stilfametazinin yapisindaki —S0O, NH— grubunun indirgenmesine aittir. Bazi

arilsiilfon bilesiklerinin polarografik indirgenme piklerinin -1,4 V ile -2,1 V araliginda

degistigi bildirilmistir (Drushel ve Miller, 1958). Siilfometazindeki S—N baginin

kirllmasina karsilik gelen indirgenme mekanizmasi asagidaki gibidir (Smyth ve Symth,
1978):

CH,

CH,
N N
LQOQ{/ AW +2H+—H2N—® so + {/ \ (5.1)
N— N—
CH,

CH,

5.1.1.1. pH Etkisi

Genel olarak, elektroliz  ortamimin  pH’s1  incelenen  maddelerin
voltamogramlarinda 6nemli degisikliklere neden olur. Bu nedenle siilfametazinin,
elektrokimyasal davranisi lizerine pH’nin etkisini incelemek dnemlidir.

Boliim 3.3.1.1. ve 4.1.1.1.°de anlatildig1 gibi siilfametazinin pik akimi ve pik
potansiyeli lizerine pH degisiminin etkisi donilisimlii voltametri teknigi ile incelenmis

ve elde edilen bulgular Sekil 4.1., 4.2. ve 4.3.’te verilmistir. 2 < pH < 5 araliginda
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stilfametazine ait donilisimlii voltamogramlarda tek pik gozlenirken, 5 < pH < 8
araliginda ise iki indirgenme piki gozlenmistir. 5 < pH < 8 araliginda siilfametazin
yapisindaki —SO , NH— grubunun indirgenmesine ait pikten daha pozitif potansiyelde
yeni bir pik gozlenmistir. Bu pik tersinir olup, Hg(ll)-SMZ kompleksinin
indirgenmesine aittir (Bulut ve Bicer, 2010). Hg(ll)-SMZ kompleksi kat1 fazda
sentezlenmis ve SMZ’nin bu komplekste, siilfonamit azotu, siilfonil oksijeni ve
pirimidinil azot atomu yoluyla Hg(II) iyonuna baglandig: bildirilmistir (Golzar Hossain
ve ark., 2007) SMZ, elektrot yiizeyinde adsorplanma &zelligine sahiptir (Ng ve Wong,
1993) ve Hg(I)-SMZ kompleksi de elektrot yiizeyinde adsorplanmaktadir.
Voltamogramda goézlenen anodik pik, civa elektrot yiizeyinde adsorplanan Hg-SMZ
kompleksindeki Hg iyonlarinin yiikseltgenmesi ile olusur. Farghaly (Farghaly, 2000),
CV teknigini kullanarak, durgun civa damla elektrotta, 0,01 M asetat tamponunda (pH
10,5) siilpiritin voltametrik davranigini incelemis ve -0,125 V’ta gézlenen katodik pikin,
civa elektrot yiizeyinde adsorplanan Hg(II)-siilpirit kompleksine ait oldugunu
bildirmistir (Farghaly, 2000). Siilpirit ile benzer yapiya sahip olan siilfametazinin
pirimidin halkasindaki heterosiklik azot atomu ile civa elektrot ylizeyi arasindaki
etkilesim sonucu olusan Hg(I[)-SMZ kompleksindeki Hg(II) iyonlarinin indirgenmesine

ait mekanizma asagida verilmistir (Bulut ve Biger, 2010).

Hg(11)-SMZ+ 2e~ &— Hg + SMZ ( -0,06 V) (5.2.)

Siilfometazinin yapisindaki —SO, NH— grubunun indirgenme pikinin akimi

pH arttikca azalmaktadir (Sekil 4.4.).

Bu pikin pik potansiyeli, pH nin artmasiyla daha negatif potansiyellere kayar
(Sekil 4.5 ve Cizelge 4.1.). Bunun sebebi, pH arttikga destek elektrolit ¢ozeltisindeki
proton derisiminin azalmas1 ve buna bagli olarak proton igeren indirgenme
reaksiyonlarmin daha zor gergeklesmesidir. Bu sonuglardan, siilfametazindeki

—S0O,NH— grubunun indirgenme reaksiyonuna protonlarin katildig1 acikca

goriilmektedir.
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5.1.1.2. Tarama Hiz Etkisi

Boliim 3.3.1.2. ve 4.1.1.2.°de anlatildig1 gibi siilfametazinin pik akimi iizerine
tarama hizinin etkisi incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.6. ve 4.7.’de verilmistir.
Bu grafiklerde, pH 5’te siilfametazinin pik akiminin tarama hizinin karekokiiyle degil,
tarama hiziyla dogru orantili oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.2.). Bu bulgu,
stilfametazinin elektrot yiizeyine adsorpsiyon yoluyla tagindigini gostermektedir.

Doniistimlii voltametri teknigiyle siilfametazinin pik potansiyeli {izerine tarama
hizinin etkisi incelenmis ve elde edilen bulgular Sekil 4.8.’de verilmistir. 50-1000 mV/s
arasinda degisen farkli tarama hizlarinda alinan doniigimlii voltamogramlarda,
stilfametazinin pik potansiyellerinin tarama hizi arttikca daha negatif potansiyellere
kaydig1 gozlenmistir. Pik potansiyelinin tarama hizinin artmasi1 ile daha negatif
degerlere kaymasi elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu gostermektedir.

Tersinmez elektrot reaksiyonlart i¢in, pik potansiyeli ve tarama hizi arasindaki

iliski asagidaki gibidir (Bard, 1982)

Ep=E«+(2,303 RT / anF) log (RT ki®/ nF) — (2,303 RT / anF) logv (5.3)

Siilfametazin i¢in log v’ye kars1 Ep degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 4.8.)
elde edilen dogrunun egiminden on degeri 1,19 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.3.). an
degeri kullanilarak, aktarilan e~ sayisi (n) 2 kabul edildiginde yiik transfer katsayisi (o)

degeri 0,595 olarak bulunmustur.

5.1.2. Kare Dalga Voltametrisi Calismalari

Boliim 3.3.2." de anlatildig1 gibi siilfametazinin voltametrik davramiglart B-R
tamponunda pH 5’te kare dalga voltametrisi yontemiyle de incelenmis ve elde edilen
bulgular Sekil 4.9.’da verilmistir. Sekil 4.9.’da goriildiigii gibi siilfametazinin kare
dalga voltamograminda iki indirgenme piki goézlenmistir. Bu indirgenme piklerinden
daha pozitif potansiyelde gozlenen pik, pirimidin halkasindaki azometin grubunun
indirgenmesine aittir ve ancak ¢ok yiiksek siilfametazin derisimlerinde (> 3x10™* M)
gozlenir. Daha negatif potansiyelde gozlenen ikinci pik ise siilfametazindeki

—S0O , NH— grubunun indirgenmesine aittir. Bulut ve Biger, B-R tamponunda pH 7’

de siilfametazinin voltametrik davranisint SWV ve CV teknikleri ile durgun civa damla

elektrotta incelemis ve siilfametazinin 0,01, -1,32 and -1,55 V’ ta 3 indirgenme piki
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verdigi gozlenmistir (Bulut ve Biger, 2010). -1,32 and -1,55 V’ ta elde edilen piklerin,
sirastyla, siilfametazin yapisinda bulunan pirimidin halkasindaki azometin grubunun
indirgenmesine ve —SO, NH— grubunun indirgenmesine ait oldugu bildirilmistir.
Yine ayni literatiire gore 0,01 V’ taki pikin gbzlenmesi, pH’a baglidir (Bulut ve Biger,
2010). Bizim bulgularimiz, literatiirde verilen bulgularla uyum igindedir. Yaptigimiz
voltametrik ¢aligmalarda daha negatif potansiyelde gozlenen —SO, NH— grubunun
indirgenmesine ait pikin akim ve potansiyelindeki degisimler iizerinde durulmustur.
SWV teknigi ile siilfametazinin pik akimi ve pik potansiyeli {izerine puls
yiiksekligi, frekans ve denge siiresinin etkisi incelenmis ve pH 5’ te siilfametazinin

indirgenmesi i¢in uygun calisma sartlar1 belirlenmistir.

5.1.2.1. Puls Yiiksekligi Etkisi

Puls yiiksekligi, SWV’de dnemli bir parametredir. Siilfametazinin pik akimi ve
pik sekli iizerine puls yiiksekliginin (AEa) etkisi Bolim 3.3.2.1. ve 4.1.2.1.°de
anlatildig1 gibi incelenmistir. Elde edilen voltamogramlarda (Sekil 4.10.) siilfametazinin
pik akimmin 5-20 mV araliginda dogrusal olarak arttigi, daha fazla puls
yiiksekliklerinde artigin dogrusalliktan saptigi (Sekil 4.11.) ve pik seklinin de bozuldugu
gozlenmistir. Buna goére en uygun puls yiiksekligi 20 mV olarak segilmistir.
Siilfametazin molekiillerinin yilizey derisimini (/") hesaplamak i¢in puls yiiksekligine
kars1 pik akimlari grafige gecirilmis (Sekil 4.11.) ve asagidaki esitlige gore (Lovric ve
ark., 1988) pH 5’te elektrot yiizeyinde adsorpe olan siilfametazinin yiizey derisimi (/)

1,7%10 *° mol/cm? olarak hesaplanmistir.

Olp/ © AEa=500 A on’F f AEi I” (5.4)

Olp/ 0 AEa — Puls yiiksekligine kars1 pik akimi grafiginin egimidir.
AEa — Puls yiiksekligi (V)

A— Elektrot yiizey alani (0,012 cm®)

n — Alman-verilen elektron sayisi

o — Yk transfer katsayisi

f — Frekans (100 Hz)
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F— Faraday Sabiti (96487 C mol )
AEi — Potansiyel tarama artimi (2x107 V)

5.1.2.2. Frekans EtkKisi

SWYV deneylerinde frekans, tersinir bir sistem i¢in alinan veya verilen e~ sayisi
hakkinda bilgi veren, tersinmez sistemler ic¢in ise an degerlerinin tahmin edilmesinde
kullanilan 6nemli bir parametredir. Aym1 zamanda, pik akimmin sekli ve analitik
metodun duyarliligi hakkinda da bilgi verir (Toledo ve ark., 2005). Siilfametazinin pik
akimi lizerine frekansin etkisi Boliim 3.3.2.2 ve 4.1.2.2.°de anlatildig1 gibi incelenmis
ve elde edilen bulgular Sekil 4.12.”de verilmistir.

Frekansa (f) kars1 pik akimi (Ip) grafige gegirildiginde, dogrusal bir artis oldugu
gozlenmektedir (Sekil 4.13.). Bu durum, indirgenme isleminin tersinmez oldugunu
kanitlar (Toledo ve ark., 2005). Kare dalga frekansi ile siilfametazinin pik akimi
arasindaki iliski pH 5’te incelendiginde siilfametazinin pik akiminin frekansla dogrusal,
frekansin karekokiiyle (Sekil 4.14.) iistel olarak degistigi goriilmektedir. Siillfametazin
icin SWV’de elde edilen lp-f ve Ip- f %4 grafikleri ile CV’de elde edilen lp-v ve Ip- v '
grafikleri birbiri ile uyum icindedir. Bunun sebebi tarama hizinin frekansla dogru
orantili olmasidir. Akim ile ilgili elde edilen bulgulardan, siilfametazinin pH 5’te civa
elektrot ylizeyinde adsorplandigi sdylenebilir.

Kare dalga voltametrisinde indirgenme isleminin tersinmez oldugunu gosteren
diger bir kriter ise frekansin logaritmasina (log f ) kars1 pik potansiyeli (Ep) arasindaki
iliskinin incelenmesidir (Sekil 4.15. ve Cizelge 4.4.). Asagida verilen esitlik, tersinmez
bir sistem i¢in pik potansiyeli ile frekans arasindaki iligkiyi acgiklar (Lovric ve Lovric,
1988).

AEp/ Alogf=-2,303 RT / anF (5.5.)

n — Alinan-verilen elektron sayisi

o — Yiik transfer katsayist

Ep - log f grafiginin egiminden an degerleri, yukaridaki esitlige gore
hesaplanabilir. Alinan veya verilen ¢~ sayisi (n) 2 kabul edildiginde (Toledo ve ark.,

2004), yiik transfer katsayisi (a) 0,625 olarak bulunmustur. CV voltamogramlarindan
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elde edilen transfer katsayisi degeri, SWV voltamogramlarindan elde edilen degerle

uyum i¢indedir.

5.1.2.3. Denge Siiresi Etkisi
Boliim 3.3.1.3. ve 4.1.2.3.’de bahsedildigi gibi pH 5’te 4x10 M siilfametazinin

pik akimi iizerine 5-40 s araliginda denge siiresinin etkisi incelenmis elde edilen
voltamogramlarda (Sekil 4.16.) denge siiresinin pik akimi {izerine fazla bir degisiklik

yapmadig1 gézlenmistir.

5.2. Sisteinin Voltametrik Davramslarinin incelenmesi

Sisteinin voltametrik davranis1 Béliim 3.4.1. ve 4.2.1.’de anlatildig1 gibi
incelenmis ve elde edilen bulgular, Sekil 4.17., ve 4.18.’de verilmistir. Sisteinin
dontigiimlii voltamogramlarinda iki indirgenme piki goézlenmistir (Sekil 4.17.). Daha
pozitif potansiyeldeki pik, civa (II) sistein tiyolatin (Hg(RS), ) civa (I) sistein tiyolata
(Hg, (RS), ) indirgenmesine karsilik gelirken, daha negatif potansiyelde gozlenen ikinci
pik civa (I) sistein tiyolat bilesiginin (Hg, (RS),) metalik civaya (Hg) indirgenmesine
karsilik gelir (Heyrovsky ve Vaviicka, 1997; Heyrovsky ve ark., 1997; Cakir ve
ark., 2000). Birinci pikin gozlenmesi derisime baglidir. Sisteinin doniigimli
voltamogramlarindan her iki pikinde tersinir oldugu goriilmektedir. ikinci pikte katodik
indirgenme pikinin, anodik indirgenme pikinden daha biiyiik degere sahip olmasi,
sisteinin civa elektrot yiizeyinde adsoblandigini gostermektedir.

Sisteinin kare dalga voltametrik davranisi Boliim 3.4.2. ve 4.2.2.°de anlatildg:
gibi incelenmis elde edilen bulgular Sekil 4.18.’de verilmistir. Doniistimlii voltametride
elde edilen bulgulara benzer sekilde, kare dalga voltametrisinde de iki indirgenme piki
gbzlenmistir. Yaptigimiz voltametrik ¢alismalarda daha negatif potansiyelde gozlenen
ikinci pikteki degisim takip edilmistir. Bu piklerin voltametrik davranist literatiirde
genis sekilde incelenmistir (Heyrovsky ve Vavricka, 1997; Heyrovsky ve ark., 1997;
Cakar ve ark., 2000). Asil calisma konusu siilfametazin oldugundan sistein iizerinde

daha fazla durulmamastir.
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5.3. Siilfametazinin Sistein ile Etkilesimi

5.3.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalar:

Boliim 3.5.1. ve 4.3.1.°de anlatildigi gibi siilfametazin ile sistein arasindaki
etkilesim incelenmis ve elde edilen bulgular Sekil 4.19.’da verilmistir. 3x10 M sistein
iceren ortama artan derisimlerde siilfametazin ilave edildiginde, sisteinin indirgenme
pikinin (-0,61 V) akimi azalirken, pik potansiyeli daha pozitif degerlere kaymuistir.
Sisteinin ortamda SMZ yoklugunda ve varliginda alinan CV voltamogramlar1 Sekil
4.19.’da goriilmektedir. Siilfametazinin sistein ile etkilesimi incelenirken, sisteine ait
-0,6 V’taki pik esas alinmistir.

Genel olarak ortama sonradan ilave edilen bir maddeden dolayi, ortamda
bulunan elektroaktif maddenin pik akimindaki azalma degisik nedenlerden
kaynaklanabilir (Sun ve ark., 2005; Sun ve ark., 2006). Bu nedenlerden biri,
siilfametazin ve sisteinin civa elektrot ylizeyinde yarigsmali olarak adsorplanmasidir.
Genel olarak, ortama sonradan ilave edilen adsorplanma 06zelligine sahip madde,
ortamda bulunan maddenin indirgenme pikini negatif degerlere dogru kaydirmaktadir
(Heyrovsky ve Kuta, 1966). Bu nedenle sistein pikindeki azalmanin yarismali bir
adsorpsiyondan kaynaklanmadigi, siilfametazin ve sistein arasinda bir etkilesimin
oldugu sdylenebilir. ikinci neden, iki bilesenin elektroaktif bir kompleks olusturmasidir.
Ortamda yeni bir pik gozlenmemesi siilfametazin ve sistein arasinda herhangi bir
elektroaktif kompleks olusmadigi anlamina gelir. Diger bir neden ise ortamdaki
bilesenlerin elektroaktif olmayan bir kompleks olusturmasidir. Elde edilen
voltamogramlarda, ortamda yeni bir pik gozlenmediginden, sistein ile siilfametazinin
elektroaktif olmayan bir kompleks olusturdugu sdylenebilir. Sistein pH 5’ te zwitter
iyon seklinde bulunur, yani dipolar yapida olmasina ragmen, elektriksel olarak notraldir
(Ralph ve ark., 1994). Siilfametazin de pH 5’ te HoN-CgH4-SO2-NH-R yapisinda olup
nétraldir (Lin, 1997). Bu durumda siilfametazin ve sistein arasindaki kompleks
olusumunun, elektrostatik etkilesme seklinde degil, iki bilesik arasinda olusan hidrojen
baglar1 yoluyla ger¢eklestigini ve bu nedenle sistein indirgenme pik akiminin azaldigini
soylemek miimkiindiir. Bununla birlikte, civa elektrot yiizeyinde olusan etkilesimin
mekanizmasi su sekilde agiklanabilir: Sisteinin civa elektrot ile etkilesimi sonucu olusan
Crva (I) sistein tiyolat (Hg,(RS),) kompleksinin indirgenme tepkimesinin tersinir

olmasi nedeniyle, elektrot yiizeyinde yeniden olusan sisteinin (RSH), siilfametazin ile
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etkilesimi sonucu, elektrot yiizeyinden Hg, (RS), bilesigine elektron aktariminin
kolaylastig1 ve buna bagli olarak sisteinin pik akimmin daha pozitif potansiyellere
kaydig1 sylenebilir (Bicer ve Cetinkaya, 2009). Benzer durum, novobiyosin ile sistein
(Bicer ve Cetinkaya, 2009) ve tiyoller ile folat arasindaki etkilesimlerde de
gozlenmistir (Heyrovsky ve Prokopova, 1996). Civa elektrot yiizeyinde siilfametazinin
sistein ile etkilesim mekanizmasi (5.7.)’deki gibi verilebilir (Bicer ve Cetinkaya,
2009).

Hg,(RS), + 26~ + 2H* &—2RSH +2 Hg (5.6.)

RSH + SMZ — RSH-SMZ

5.4. Siilfametazinin Cu (II) iyonlar ile Etkilesimi

5.4.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalar:

Cu (II) iyonlar1 varliginda siilfametazinin voltametrik davranisi Boliim 3.6.1.°de
anlatildig1 gibi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.20. ve 4.21.’de verilmistir.

B-R tamponunda (pH 5), Cu(ll) iyonunun doniisiimlii voltamograminda
-0,28 V’ta tersinir bir indirgenme piki gdzlenmistir (Sekil 4.20) 7x10°M Cu (I1)
iyonlar1 igeren hiicreye 2x10 *M’lik siilfametazin ¢ozeltisinden 5x10°°M ilave
edildiginde, serbest Cu(Il) iyonlarindan daha negatif potansiyelde (-0,518 V) yeni bir
pik elde edilmistir (Sekil 4.21). Siilfametazin derisimi 1x10 °M’ a kadar arttirildiginda,
ortamdaki yeni pikin daha negatif degerlere dogru kaydig1 ve -0,554 V’ ta sabit kaldigi
belirlenmistir. -0,554 V’ ta gozlenen pikin Cu(l1)-SMZ kompleksinin indirgenmesine
karsilik geldigi sOylenebilir. Sekil 4. 21.” deki doniistimlii voltamogramdan Cu(ll)-
stilfametazin kompleksinin (-0,554 V) elektrot reaksiyonunun yari tersinir oldugu
belirlenmig, olusan Cu(ll)-siilfametazin kompleksi i¢in Onerilen indirgenme

mekanizmasi (5.8.)’de verilmistir.

Cu(ll) (SMZ), +2e~ —> Cu (Hg) + 2 SMZ (-0,5 V) (5.7.)
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Cu(Il) iyonlart varhiginda siilfametazinin katodik siyirma voltametrik davranisi
asili civa damla elektrotta Fogg ve ark. tarafindan incelenmis ve siilfametazinin Cu(I)
kompleksi seklinde elektrot ylizeyinde adsorplandig bildirilmistir (Fogg ve ark., 1995).
Benzer sekilde, Cu(Il) iyonlar1 varliginda siilfametazinin voltametrik davranist pH 7° de
durgun civa damla elektrotta incelenmis ve siilfametazinin Cu(I) ve Cu(Il)
komplekslerine ait indirgenme piklerinin sirasiyla -0,18 V ve -0,38 V’ ta elde edildigi
ve elektrot davranislarinin yari tersinir oldugu gozlenmistir (Bulut ve Biger, 2010).

Cu(ll)(SMZ), kompleksi kati fazda da sentezlenmis ve olusan komplekste

stilfametazinin siilfonamidato ve pirimidin azot atomlar1 yoluyla Cu(Il) iyonuna

baglandigi bildirilmistir (Gutierrez ve ark., 2001).

5.4.2. Tarama Hiz1 EtKisi
Boliim 4.4.2.°de anlatildig1 gibi B-R tamponunda pH 5’te 7x10°M Cu (ll)

iyonlar1 ile 1x10 °M siilfametazin igeren ¢ozeltinin farkli tarama hizlarinda (v = 50-
1000 mV/s) doniisiimlii voltamogramlar1 alinmis ve elde edilen bulgular Sekil 4.22. ve
4.23.’te verilmistir. lp- v grafiginin dogrusal, lp - Vv ' grafiginin ise iistel olarak
degismesi  Cu(I[)-SMZ  kompleksinin  elektrot  yiizeyinde  adsorplandigini

gostermektedir.

5.5. Sisteinin Cu(II) Tyonlari ile Etkilesimi

5.5.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Boliim 3.7.1. ve 4.5.1.de anlatildig1 gibi, sisteinin Cu(Il) iyonlar1 varliginda
voltametrik davranigi doniisiimlii voltametri teknigi ile pH 5°te incelenmis ve elde
edilen bulgular Sekil 4.24.’de verilmistir. 3,4x10 °M sistein i¢eren ortama, 1x10°M
Cu(Il) iyonlar ilave edildiginde voltamogramda —0,75 V’ ta yeni bir pik elde edilmistir.
Ortamda Cu(Il) iyonlar1 derisimi arttirildiginda (2x10°M - 4x10°M) —0,75 V’ taki
pikin akiminin arttigi, pik potansiyelinin daha negatif degerlere (-0,786 V) dogru
kaydigi gozlenmistir. Diger taraftan, Cu (II) derisiminin artmasina bagl olarak, sisteine
ait piklerin akiminda azalma oldugu goriilmiistiir.

Hem Cu(Il) iyonlarinin indirgenme pikinden, hem de sisteinin indirgenme

piklerinden daha negatif potansiyelde gozlenen bu pik (-0786 V), Cu(ll) iyonlar
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varliginda olusan Cu(I)-sistein tiyolat kompleksine aittir ve elektrot reaksiyonu
tersinirdir. Bizim bulgularimiz, literatiirde Cu(l)-sistein tiyolat kompleksinin voltametrik
davranmismm konu alan diger bulgularla uyum igindedir (Bigcer ve Cetinkaya, 2009). Cu(l)
iyonlari, gogu fizyolojik sistemlerde bakirm en 6nemli yiikseltgenme basamagidir. Cu(I)-sistein
kompleksi, sisteindeki siilflir atomundan Cu(Il) iyonlarina elektron transferi sonucu olusmakta

ve kuvvetli metal indiiklenmis polarizasyonu gostermektedir.

5.5.2. Tarama Hiz1 Etkisi

Boliim 4.5.2.°de anlatildig: gibi 3,4x10 ° M sistein ile 5x10 °M Cu (II) iyonlar
igeren ¢Ozeltinin, B-R tamponunda pH 5’te, farkli tarama hizlarinda (v = 50-1000 mV/s)
dontigiimlii voltamogramlar1 alinmig ve elde edilen bulgular Sekil 4.25. ve 4.26.’da
verilmigtir. lp- v grafiginin dogrusal, Ip - v %2 grafiginin ise iistel olarak degismesi

Cu(l) - sistein tiyolat kompleksinin elektrot yiizeyinde adsorplandigini gostermektedir.

5.6. Cu(ll)-Siilfametazinin Sistein ile Etkilesimi

5.6.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalari

Boliim 3.8.1. ve 4.6.1.’de anlatildig1 gibi sistein varliginda Cu (II)-stilfametazin
kompleksinin voltametrik davranisi, pH 5°te donlisimli voltametri teknigi ile
incelenmis ve elde edilen bulgular Sekil 4.27.’de verilmistir. Sekil 4.27.’de gorildiigii
gibi 7x10°M Cu (II) iyonlar1 ve 1x10°M siilfametazin iceren ortama 1,1x10°M
sistein ilave edildiginde, -0,738 V’ ta yeni bir pik elde edilmistir. Bu pikin, Cu(Il)-
slilffametazin-sistein karigik ligant kompleksine ait oldugu diistiniilmektedir. Cu(II)-
siilfametazin (-0,554 V) ve Cu(l) sistein tiyolat (-0,786 V) kompleksinin pik
potansiyelinden farkli bir potansiyelde gozlenen bu pikin akimi, sistein derisimine
(1,110 °M - 2x10 ~° M) bagl olarak artmaktadir.

Dontisiimlii voltamogramlarindan Cu(Il)-stilfametazin ve Cu(I)-sistein tiyolat
komplekslerinin  elektrot  reaksiyonu tersinir iken, Cu(ll)-siilfametazin-sistein
kompleksinin (-0,738 V) elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugu belirlenmistir.
Literatiirde bu kompleksin sulu ve kati fazda davramisini inceleyen herhangi bir
caligmaya rastlanmamastir.

5.6.2. Tarama Hiz1 Etkisi
Boliim 3.8.2 ve 4.6.2.’de anlatildig1 gibi, B-R tamponunda (pH 5), 7x10 °>M Cu

(IT) iyonlar1 ve 1x10 M siilfametazin iceren cozeltiye 1,1x10 M sistein ilave edilerek,
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farkli tarama hizlarinda ( v = 50-1000 mV/s) doniisiimlii voltamogramlar kaydedilmis
ve elde edilen bulgular Sekil 4.28. ve 4.29.’da verilmistir. Kompleksin pik akiminin (Ip)
tarama hiziyla (v) dogrusal degismesi (Sekil 4.28.) kompleksin elektrot yiizeyinde

adsorpe oldugunu gosterirken Sekil 4.29.°daki | — v¥? grafigi de bu sonucu

dogrulamaktadir. Sekil 4.29.’da ¢izilen grafikte pik akimimin | tarama hizinin

1/2

karekokiiyle (v='°) tstel olarak degismesi kompleksin elektrot yiizeyinde adsorpe

oldugunu gostermektedir.

5.7. UV-Gdriiniir Bolge Spektroskopisi Calismalari

Boliim 3.9. ve 4.7.’de anlatildig1 gibi, B-R tamponunda pH 5’te, 5x10°M
slilffametazinin, sistein ve Cu (II) iyonlarmin varliginda ve yoklugunda elektronik
absorpsiyon spektrumlart alinmis ve elde edilen bulgular Sekil 4.30. ve 4.31.°de
verilmistir. Stlfametazinin absorpsiyon spektrumunda 260 ve 302 nm’ de iki pik
gozlenmistir. Sekil 4.30.’da goriildiigii gibi 5x10 °M siilfametazin igeren ¢dzeltiye
5x10™* M sistein ilavesiyle bu iki pikin dalga boyunda herhangi bir kayma
gozlenmezken, piklerin absorbans degerlerinde diisme gozlenmistir. Bu sonuglara gore,
siilfametazin ve sistein arasinda molekiiller aras1 bir etkilesimin oldugu sdylenebilir. Bu
etkilesim muhtemelen hidrojen bagi olusumunu igerir. Siilfametazin-sistein igeren
cozeltiye Cu(Il) iyonlar: ilave edildiginde ise bu piklerden dalga boyu daha kiigiik olan
birinci pikin, artan Cu(I) derisimiyle (1x10™* M - 2x10™* M) absorbans degerinin
arttig1, daha uzun dalga boyundaki ikinci pikin ise artan Cu(Il) derisimiyle absorbans
degerinin kademeli olarak azaldigi ve sonunda pikin kayboldugu gozlenmistir. Elde
edilen UV-Goriiniir Bolge spektrofotometrik deney sonuglarindan, siilfametazin ve
sisteinin ortama ilave edilen Cu(Il) iyonlar1 ile etkilestigi ve bu etkilesmenin

muhtemelen karisik ligantli kompleks olusumu ile sonuglandig: sdylenebilir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yaptigimiz bu ¢alismada insanlarda ve diger canlilarda cesitli bakteriyel
hastaliklar1 tedavi etmek ic¢in kullanilan bir siilfonamit olan siilfametazinin, B-R
tamponunda (pH 2-12), asili civa damla elektrot {izerindeki voltametrik davranislari,
dontisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) teknikleri kullanilarak
incelendi. Siilfametazine ait indirgenme mekanizmasi, elde edilen pik akimi ve
potansiyeli verilerine dayanarak tartisildi. Bu maksatla, akim ve potansiyel {lizerine pH,
tarama hizi, puls yiiksekligi, frekans ve denge siiresi gibi parametrelerin etkileri
incelendi. Elde edilen bulgular neticesinde siilfametazinin elektrot ylizeyindeki tutunma
ozelligine sahip oldugu belirlendi. Bu bulgu, literatiirde verilen bulgularla uyum
icindedir (Fogg ve ark., 1995; Bulut ve Biger, 2010).

Daha sonra siilfametazinin, B-R tamponunda (pH 5), Cu(Il) iyonlar1 varliginda
ve yoklugunda sistein amino asidi ile etkilesimi asili civa damla elektrotta doniistimlii
voltametri teknigi kullanilarak incelendi. Yapilan ¢alismalar neticesinde siilfametazin-
sistein, Cu(Il)-siilfametazin, Cu(Il)-sistein ~ ve  Cu(ll)-siilfametazin-sistein
komplekslerinin indirgenme potansiyelleri  belirlenerek, olusan komplekslerin
indirgenme mekanizmalar1 {izerinde duruldu. Voltametrik ve elektronik spektroskopi
Olctimlerinden ortamda Cu(Il) iyonlar1 varliginda Cu(Il)-siilfametazin-Sistein karisik
liganthi kompleksin olustugu goézlendi ve elde edilen bulgunun, metalloenzimlerde
metal-enzim-substrat etkilesimlerinin anlasilmasinda model olusturmasi ag¢isindan
onemli olacagi kanaatine varildi.

Yapilan bu ¢alismalarin 1s181inda, gelecekte yapilabilecek bazi ¢alismalar asagida
belirtilmistir.

<> Siilfametazinin Cu(Il) iyonlar1 disinda diger metal iyonlar1 varliginda ve
yoklugunda sistein ile etkilesimi incelenebilir.

<> Siilfametazinin, sistein disinda diger aminoasitlerle etkilesimleri
voltametrik tekniklerle incelenebilir.

<> Metal iyonlar1 ve aminoasitlerin diger siilfonamit tiirevleriyle etkilesimi

kat1 ve sulu fazda voltametrik ve spektroskopik tekniklerle incelenebilir.
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