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OZET

Askorbik asit, C vitamini (H,A) canlilarin metabolizmast igin gerekli bir besin elementidir,
yiyecek ve igeceklerde antioksidan gorevi goriir. Kararhlign bu firiinlerin bilesimine ve
oksijen igerigine bagh olarak genis olgiide degisir. Cu(ll)-iyonlar1 varhgindaki HrA

stabilitesi besin ve farmasotik endiistrisindeki pratik uygulamalarda 6nemlidir.

Askorbik asidin Cu(Il)-iyonu (1,57; 3,14; 7,85 ve 15,7x 107 M) katalizli, hava oksijeni ile

oksidasyonu tamponlanmus ¢6zeltilerde ve 22°C’°de incelenmistir.

Asetat ve sitrat tamponlar1 i¢in, pH araligi 3,3 ile 6,0 ve H,A konsantrasyonu araligi

2,835x107 ile 11,350x107° M “da ¢aligtlmustir.

H,A konsantrasyonlari dogrudan ultraviyole spektrofotometrik yontemle tayin edilmigtir.

Ortamin asitligine bagh olarak absorbanslar 248-266 nm arasinda Olgiilmiigtiir.
Birinci derece mekanizmayi izleyen reaksiyon hizlar soyle ifade edilebilir;
d[H,A)/dt =k [H2A]

burada [HpA], askorbik asit konsantrasyonu, t zaman ve k birinci derecede hiz sabitidir. k
degerleri egimden lineer regresyonla hesaplanmigtir. Reaksiyon hizlan pH ve Cu(ll)
iyonunun konsantrasyonu ile artmmstir. K, spesifik hiz sabitleri hesaplanmistir. Askorbik
asidin Cu(Il) iyon katalizli oksidasyonu i¢in spesifik hiz sabitleri sitrat tamponlarinda asetat
tamponuna gore daha diigikk bulunmugtur. Reaksiyon hizlarinda, degisik kosullarda g6zlenen
farklar Cu(Il) iyonunun tamponun organik asitleriyle farkli kompleks yapma yeteneklerine

atfedilir.*

Anahtar Kelimeler: Kinetik, askorbik asit, Cu(Il) iyon katalizli oksidasyon, asetat tampon,
sitrat tampon

*  Bu ¢ahsma Yildiz Teknik Universitesi Arastirma Fonu tarafindan desteklenmistir.
(Proje No: 92-B-01-02-01)
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ABSTRACT

Ascorbic acid, vitamin C or (H,A), is widely required in the metabolism of living beings. In
food and beverages it fulfills the function of antioxidant agent. Its stability in these products
varies widely according to the composition and oxygen content. Ascorbic acid stability in
presence of Cu(Il)-ions provides an important basis for practical applications in food and

pharmaceutical industries.

The kinetics of Cu(Il) ion-catalyzed (1,57; 3,14; 7,85 and 15,7x 107 M) oxidation of H,A by

air oxygen has been investigated in buffered solution at 22°C.

The study was carried out for acetate and citrate buffers in the pH range from 3,3 to 6,0 and
with H,A concentration range from 2,835x10” and 11,350x10° M. H,A was analyzed using
direct ultraviolet spectrophotometry. The absorbance measurements were made at 248-266

nm depending on the acidity of medium.
The reaction followed first-order mechanism and the rate can be expressed as;
d[H,A}/dt =k [H2A]

where H>A is the concentration of ascorbic acid, t is the time and k is the first-order rate
constant. k values were calculated by linear regression analysis. Reaction rates increased with
pH and Cu(II)-ion concentrations. Specific rate constants, K, were calculated. Specific rate
constants of Cu(Il) ion-catalyzed oxidation of ascorbic acid in citrate buffers were lower than
that in acetate buffers. The differences observed in the reaction rates at various conditions

are due to the difference complexing ability of Cu(Il)-ion with organic acids in buffers. ’

Keywords: Ascorbic acid, kinetics, Cu(ll)-ion catalyzed, acetate buffer, citrate buffer.

* This work was supported by Yildiz Technical University Research Fund.
(Nr: 92-B-01-02-01)
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1. GIRIS

L-askorbik asit veya C vitamini (H,A) sulu ¢6zeltilerde kuvvetli bir indirgeme etkisi gosterir.
Son yillarda indirgeyici titrant olarak kullamlmustir. HoA ¢ozeltileri alkali ortamlarda hizla
bozunur ve asidik bélge incelemeler igin tercih edilir. Biyolojik olarak L-askorbik asit skorbiit
etkisini yok etmek i¢in kullamlir. Besin endiistrisinde antioksidan etki saglar. L-askorbik
asidin yapisi, 3-keto-D-glofuranolakton’un enoliine karsiliktir. Yani bir endiol grubu ile

lakton yapisina sahiptir.

L-askorbik asidin oksidasyonu L-dehidro askorbik asit verir. Bu reaksiyon ¢esitli oksidan
reaktifler kullamilarak incelenmistir, O,, Ti*, Ag’, Hg2+, Co®", Mn**, [Fe(CN)5]4+, Ni?* ve
Fe** (Martinezz vd., 1984) -

Bakir ve demir H,A min oksidasyonunda Fe(IIT) ve Cu(Il) iyonlari, Fe(I) ve Cu(l) sekillerine
indirgenen c¢ok etkin iki geg¢is metalidir. Cu(Il) iyonu ¢ozeltilerdeki bir ¢ok kimyasal
reaksiyondan gliclii bir katalizordiir. Bakir (II) iyonu ¢esitli organik ligandlarla kompleksler
olusturur. Ligandlarm ve bakir (II) iyonlarinin konsantrasyonu ve ligandin yapisina bagli

olarak kompleks olusum derecesi %100°den 0’a kadar degisir.

L-askorbik asidin metal iyonlanyla etkilesmesi canh hiicrelerde 6nemli rol oynar. HoA
molekiiler oksijenle oksidasyonu, ge¢is metal iyonlanim katalizor ve H,A’nin gecis metal

komplekslerini ara {iriin veren karmagik bir islemdir. (Unleroglu, 2001)
Bakir katalizli reaksiyonlar besin kimyasinda dnemlidir.

Bu calismanin amagclari; askorbik asidin oksidasyonu tizerine askorbik asit ve bakir
konsantrasyonu, pH ’1n etkisini havalandirilmis sulu ¢6zeltilerde incelemek ve askorbik asidin

kararlilig: iizerinde sitrat ve asetat tamponlarinin kimyasal etkilerini tanimlamaktir.



2. GENEL BOLUM

2.1 Tarihgesi

Askorbik asit kimyasal olarak taninmadan 6nce hastaliklarla iligkisi bilinmekteydi. Askorbik
asidin yetersizligine bagl skorbiit hastahpim Hipokrates M.O. 450 wyillarinda dis etlerinin
kangreni, dis kayb1 ve askerlerin ayaklarinda siddetli agrilar gibi belirtilerle tanimlanmigtir.
Kramer 1720°de skorbiitiin besinlerde bulunan bir maddenin eksikligi sonucu olustugunu
bildirmistir. Daha sonra Iskogyali bir doktor olan James Lind 1753’te skorbiite tutulan
gemicileri limon suyuyla iyilestirdigine dair deneme ve gozlemlerini yaymlamistir. (Baysal,

1984)

Askorbik asit iizerinde ilk bilimsel aragtirmalar 1907°de Holst ve Frolich tarafindan yapilan
deneylerle baglamis ve bir ¢ok besin maddelerinin, dzellikle yesil sebze ve meyvelerin skorbiit

hastaligin 6nleyici (antiskorbiitik) etkileri oldugunu saptamiglardar.

Vitamin kelimesi sihhate sebep olan amin manasinda olup ilk defa 1912 yilinda C. Funk adli
bir kimyaci1 tarafindan “antiskorbiitik vitamin” seklinde kullanilmigtir. Daha sonra Drummond
1920’de antiskorbiitik vitamin i¢in “Vitamin C” adim kullanmigtir. Zilva ve calisma
arkadaslart (1918-29) limondan antiskorbiitik fakt6rii yogunlagtirma iizerinde galismislar ve
hemen hemen saf askorbik asit bazi fiziksel ve kimyasal Ozellikleri belirlenerek izole
edilmistir. Zilva bu ¢alismalar1 esnasinda 2,6-diklorofenol indofenoliin (2,6-DPIP) vitamin

¢ozeltisi tarafindan indirgendigini bulmugtur. (Othmer, 1955)

Askorbik asit 1928-1932 yillarinda “Szent-Gyorgy” tarafindan bobrekiistii bezlerinden ve
yesil biber, lahana gibi bitkilerden ¢ikarilmigtir. Buna da “heksuronik asit” adi verilmigtir.

Daha sonra hemen hemen biitiin bitkilerde ve hayvansal organlarda varligi saptanmigtir.

Maymun, kobay ve insan viicutlarinda askorbik asit sentezlenemez. Fakat diger cinsler,

ornegin kopek, tavuk ve fareler viicutlarinda askorbik asit sentez edebilirler. (Keskin, 1987)

Szent-Gyorgy bu maddenin antiskorbiit vitamini oldugunu anlayamamaigtir. King “heksuronik
asit” ile aym oldugunu kabul ettikleri kristal maddenin limon suyundan izolasyonunu
bildirmigtir. (Dyke, 1965)

Bundan sonra birgok bagimsiz arastiricilar 6zellikle Tillmans, Vedder, Nelson, Harris ve Von

Vargha vitaminin kimligini saptamislar ve glikozdan sentezini gergeklestirmislerdir. (Othmer,

1955)
ﬂm SM
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Vitamin C ’nin kimyasal yapis1 Haworth ve arkadaslan tarafindan 1933’te aydinlatilmustir,
aym senede Haworth Richest Reichstein tarafindan bu vitaminin sentezi yapilarak askorbik

asit ad1 verilmigtir. (Aras vd., 1976)

Askorbik asit ve Vitamin C, L-ksiloaskorbik asidin giiniimiizde yaygin olarak kullanilan iki

ismidir. Bununla beraber tarihsel geligifni sirasinda agagidaki isimler verilmisgtir;
Cevitamik asit

Antiskorbiitik vitamin

Heksuronik asit

Skorbiitamin

Redoxon

Diger kimyasal isimleri;
L-askorbik asit
3-oxo0-L-glukofuranolaktonel (enol sekli)

L-3-ketotreoheksuronik asit lakton ‘dur. (Merck Index, 1989)



2.2 Fizikokimyasal Ozellikleri

2.2.1 Fiziksel Ozellikleri

Askorbik asit monoklinik sistemde igneler seklinde kristallenen renksiz bir madde olup 190-
192 °C ’de bozunarak erir. Cok hafif 6zel bir kokusu vardir. Eksi tatta olup, asit reaksiyonu
verir. Kuru halde havada dayanikli olup, sulu ¢ozeltileri kolayca oksijen ve 151k varlifinda
bozunur. Bu bozunma pH’a bagli olup, yiiksek pH’larda bozunma daha da hizlidir. Reaksiyon

bakir ve demir varliginda hizlanir.

Askorbik asidin dort ve besinci karbonlart asimetrik oldugundan optikge aktif olan bir

maddedir.

Cevirme ag1s1;

Sulu ¢ozeltileri i¢in [a]*p= +20,5° - +21,5 ¢° (c=1)

Metanoldeki ¢ozeltileri icin [o]p=+48 ¢° (c=1) (The Merck Index, 1989)
Iki degerli bir asit olan askorbik asidin asit sabitleri;

pK;=4,10

pKo= 11,79 “dur. (Weast, 1982)

Sudaki ¢6ziiniirliigii oldukea yiiksektir. Bir gram askorbik asit 3 mL suda, 30 mL alkolde, 50
mL mutlak alkolde ve 100 mL gliserinde ¢6ziiniir. Eter, kloroform, benzen, petrol eteri, yaglar

ve yag ¢ozliciilerinde ¢6ziinmez. (The Merck Index, 1989)

2.2.2. Kimyasal Ozellikleri

Askorbik asit bir monosakkarit tiirevi olup yapica glikoza ve diger alti karbonlu

monosakkaritlere benzer. Kapali formiilii C¢HgOs seklinde olup;
% 40,91 Karbon (C)
% 4,48 Hidrojen (H)

% 54,5 Oksijen (O) igerir (Lewin, 1970)



Askorbik asidin 4. ve 5. karbonlar1 asimetrik olduklarindan, dort stereoizomeri vardir: D- ve
L- askorbik asit ve D- ve L- araboaskorbik asit. Bunlardan en yiiksek vitamin etkisine sahip
olan L- askorbik asittir, D-izoaskorbik asit (eritorbik asit veya D-araboaskorbik asit) L-
askorbik asidin ancak % 5 antiskorbiitik etkisine sahiptir. L-araboaskorbik asit ve D-askorbik

asidin vitamin etkileri yoktur. (Keskin, 1981)

X-smm difraksiyonu incelenmesi L-askorbik asit molekiil seklinin asagida sekil 2.1°deki gibi

oldugunu géstermistir.

Sekil 2.1 Askorbik asidin molekiil sekli (Davies, 1992)
Bu yap1 asit-baz gibi davramp 3. hidroksil iyonu ilk olarak iyonlasir. (Davies, 1992)

L(+)-askorbik asit olduk¢a kuvvetli bir asittir, %1 derisimdeki g:dzeltisinin pH’12,8, %10’luk
¢Ozeltisininki yaklasik 2’dir. Asit niteligi 3. karbondaki enol hidroksilinden ileri gelir.

L(+)-askorbik asit karbonat ve bikarbonatlardan karbon dioksidi agiga ¢ikarir, bir ¢ok metal
katyonlan, 6rnegin sodyum ve kalsiyum iyonlari ile nétral, suda ¢6ziinen kristalsi monometal

tuzlan verir ve bu tuzlarda da lakton halkasi bozulmamugtir. (Keskin, 1981)

Kapali Formiili Molekiil Agirlig
Askorbik asit CeHgOg 176,13 g.mol'1
Sodyum tuzu C¢H;04Na 198,10 g.mol”
Kalsiyum tuzu C2H14Ca012.2H,0 426,35 g.mol’!

Sodyum askorbat, CsH;06Na ve kalsiyum askorbat, (C¢H;04),Ca, askorbik asit gibi terapatik

amagla kullamilmaktadir. Askorbik asidin diger onemli bir tlirevi ise askorbil palmitat,



CxH3307; , askorbik asidin 6. karbon atomundaki hidroksil grubunun palmitik asitle
esterlesmesi sonucu olusur. Bu da diger tuzlarda oldugu gibi askorbik asit yetmezligi

durumunda kullanilir.

Askorbik asidin onemli 6zelliklerinden birisi de ¢ok kuvvetli indirgen olmasidir. Fehling
coOzeltisini, amonyakli AgNOs; ¢ozeltisi ve diger bazi oksidasyon maddelerini kolayca

indirger, bu arada kendisi de dehidroaskorbik aside yiikseltgenir.

0] Q) O
- C— - G C
HO—C 0 O==°C 2H,0 HO—C — OH

HO—C O =—> O0==C 0O =—> HO—C—OH O

H—C— ar H—C—— H C
HO—C —H HO—C —H HO—C —H
CH,OH CH,OH CH,OH

Hidratlanmig askorbik asit

L(+)-Askorbik asit Dehidroaskorbik asit 2,3-di-okso-L-gulonik asit

Sekil 2.2 Askorbik asit-dehidroaskorbik asit redoks reaksiyonu

2. ve 3. karbon atomlarindaki endiol gruplan oksidasyoﬁa ugrar, 2 H atomunu vererek diketo
haline déniigiip dehidroaskorbik aside yiikseltgenir ve dehidroaskorbik asit de askorbik aside
indirgenebilir. Buna gére dehidroaskorbik asit ile askorbik asit bir redoks sistemi olusturur.
Dehidroaskorbik asit kolayca askorbik aside cevrildiginden C vitamini gibi etki eder.
Dehidroaskorbik asit alkali ¢ozeltilerde dayaniksiz olup lakton halkasimin agilmasiyla
hidrolize ugrar ve biyolojik olarak etkisiz olan 2,3-diokso-L-gulonik asit olugur. Viicutta bu

tekrar laktona doniistiiriilemez, pargalanmasiyla oksalik asit meydana gelir.

11,2 mg askorbik asit 1,0 mg O, ile ytikseltgenebilir. Eser miktarda ortamda varolan agir

metaller, askorbik asidin bozunmasinda, oksidasyonunda katalizér olarak etkili olmaktadar.



Askorbik asidin bozunmas1 pH’ye baghdir ve maksimum bozunma pH 4’te yliksektir. Ayn

zamanda bozunma buzlu ortamda, sulu ortama gore daha fazladir. (Ottaway, 1993)



ABSORPSIYON ALANI

Ultraviyole absorpsiyonu pH ve ¢oziiciiye baglidir. Kuvvetli asit ¢6zeltide askorbik asit, UV
1stkta yaklasik 245 nm’de (e = 11000) absorpsiyon gosterir. Bu deger nétral ¢ézeltide 265
nm’ye (€ = 17000) kayar ve pH = 14°te yaklasik 300 nm’dir. (Lewin, 1970, Clarke, 1975)

Metanolde 244 nm, etanolde 245 nm’de maksimum absorpsiyon gosterir.

IR spektrumu (KBr disk ile) : 3510, 3405, 3306 em’! alt bandi; 1755, 1670 cm™ ‘de C = O;
110, 1025 cm™ ‘de C — O — C bandlar goriliir. (Clarke, 1975)

Oksido rediiksiyon potansiyeli; pH = 5 ‘te E, = 0,127 volttur. (The Merck Index, 1989)

2.3 Farmakolojik Etkisi

Besinlerdeki askorbik asit viicuda alindiktan birkag saat sonra ince bagirsaktan kana emilir.
100 mg ve daha az vitamin alindiginda bunun % 80-90’mn emildigi belirtilmistir. Kandaki
diizeyi kisa siire iginde artmaktadir kan dolagimi ile dokulara taginir ve fazlasi idrar ile disan
atilir. Gereginden fazla alinan askorbik asidin fazlasi monosakkaritlerde oldugu gibi karbon

dioksit ve suya okside olur. (Baysal, 1984)

Lokositlerin askorbik asit i¢eriginin dlgiilmesi, bu vitamin eksikliginin teshisi ve izlenmesi
i¢in test yontemi olarak kullamilir. Kanda %0,01 kadar askorbik asit bulunur. Fazlasimin toksik
etkisi yoktur, ancak gastroentestinal sistem sikayetleri olanlarda mide eksimesi ve benzeri
sakincalari olabilir. Viicuttan atilan vitaminin biiyiik bir kismi askorbik asit seklinde, az bir
kismi ise oksalata gevrilerek atilir. Daha az kism ise dehidroaskorbik asit seklindedir. Thtiyag
fazlas1 C vitamini alindiginda bobreklerden oksalat seklinde atilirken Ca-oksalat tuzlarmm
tesekkiiliine yol agabilir. Ayrica bu vitaminin fazla alinmasi bazi ilaglarin ve B, vitamininin

absorpsiyonunu bozabilir. (Kayaalp, 1989)

Askorbik asidin viicutta baz1 biyokimyasal iglevleri vardir. Askorbik asidin islevleri oldugu

diistiniilen bazi reaksiyonlar ¢izelge 2.1 *de verilmistir.



Cizelge 2.1 Askorbik asidin viicuttaki 6nemli baz1 biyokimyasal islevleri (Ottaway, 1993)

¢ Hidrojen / elektron transferi — redoks sistemi olarak

o Kollajen sentezinde pirolin ve lizinin hidroksilasyonu

¢ Karnitin biyosentezi

¢ L-tirosin ve katekolamin olusumu metabolizmasi

o Immiinolojik ve antibakteriyel aktivite

e Demir metabolizmasi, 6zellikle demir absorpsiyonu

¢ Prostaglandin sentezinin modifikasyonu

e Histamin birikiminin énlenmesi

e Serbest radikal zararina karsi koruma

Askorbik asidin bag dokularindan olan kollajen sentezinde gérev aldig ortaya konulmustur.

(Baysal, 1984)

Askorbik asidin kan damarlarimin kuvvetli olmasinda da gorev yaptig1 sanilmaktadir. Vitamin

yetersizliginde kan damarlan zayiflamakta ve ufak darbelerle kanamalar goriilmektedir.

Enfeksiyonlar viicut doku ve sivilarindaki askorbik asit miktarimi azaltmaktadir.
Enfeksiyonlarda beyaz kan hiicrelerinde askorbik asit diizeyi diistiigiinde bagisikliin
zayifladigi sanilmaktadir. Normal askorbik asit gereksiniminin kargilanmas: ile dokulardaki
miktarin yeterli diizeyde tutulabildigi rapor edilmigtir. Siddetli enfeksiyon ve bakteri
zehirlenmelerinde askorbik asit miktarinin arttirilmast gerektigi diigtiniilmektedir. (Pauling,

1970; 1971)

Askorbik asidin steroid hormonlarinin sentezinde de gorev aldiga bildirilmistir. Askorbik asit
yetersizliginde, adrenalin bezi biiytime gostermektedir. Askorbik asidin epinefrin ile yara ve
iltihaplanmaya kars1 etkinlik gosteren steroidlerin sentezinde rolii oldugu bildirilmistir.

(Baysal, 1984)

Askorbik asit diger baz1 besin 6gelerinin viicutta kullamlmas: i¢in de yardimcidir. Demir,
kalsiyum, B vitaminlerinden tiamin, ribofLauin, folik asit, pantotenik asit, A ve E
vitaminlerinin viicutta daha elverigli olarak kullanilmalarinda etkili oldugu rapor edilmistir.

Bunun yaninda asir1 askorbik asit aliminin bagirsaklarda asiditeyi arttirarak B, vitamininin
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emilimini azalttigi da bildirilmigtir. (Hogenkamp, 1980) Askorbik asidin bu alandaki goérevi
oksidasyon rediiksiyon olaylarindaki etkinligindendir. Folik asidin etkin gsekli olan
tetrahidrofolik aside doniisiimii askorbik asidin yardimu ile olmaktadir. (Baysal, 1984)

Birlesmis Milletler, FAO ve WHO teskilatlarinin ortak komisyonunun giinliik C vitamini

miktar olarak tavsiyeleri soyledir:
12 yagindan kiigtikler 20 mg
12 yas ve daha biiyiikler 30 mg
Hamile kadmlar 50 mg
Emziren kadinlar 50 mg

Askorbik asit eksikliginde, hiicreler arasinda kollajen iplikgiklerinin kaybolmasi, kanamalar -
ve kemik hasar ile kendini gosteren skorbiit hastalign goriiliir. Siit ¢ocuklarinda goriilen
skorbiite Moller Barlow hastaligi denir. Kapillar damar hiicrelerindeki degisiklikler kolayca
catlamalara sebep olarak deri, kas, diseti gibi mekanik hasara veya gerilime agik olan yerlerde
kolayca kanamalar olusur. Yaralarin iyilesmesi gecikir, hastaliklara karsi direng kirilir. Anemi

geligebilir. Skorbiit tedavi edilmedigi takdirde Sliime kadar gidebilir. (Koyuncuoglu, 1975)

2.4 Dogadaki Besinlerde C Vitamini Olusumu ve Kararhhg

Besinlerde L-askorbik asit kolayca dehidro — L — askorbik aside yiikseltgenir ve bu iki yap1
besinlerde muhtemelen denge halinde bulunur. Taze gidalarda indirgenmis hali daha fazladr,
fakat pisirme, igsleme ve depolama dehidro seklinin oranini arttirir. C vitamin dogada yaygin
olarak bulunur. Sebzelerde, meyvelerde ve hayvanlarin karaciger ve bobrek gibi organlarinda
O6nemli miktarlarda meydana gelir. Siitte ve diger et ¢esitlerinde ¢ok az miktarda bulunur.
Bitkiler L — askorbik asidi karbonhidratlardan hizli bir sekilde sentezler. Bitkilerdeki C
vitamini miktari, bitkinin cinsine, olgunluguna, yetistigi yere, iklime, depolama ve tagima
kosullarina bagli olarak degisir. Bol sulu meyveler énemli C vitamini kaynagimiz olup, en
cok frenk tizlimii, portakal, limon ve ¢ilekte, bundan sonra diger tiim meyvelerde bulunursa da

elma, ananas, muz, kiraz ve erikte az bulunur. Karpuz C vitaminince fakirdir. (Ottaway, 1993)

Askorbik asit yaygin olarak alkolsiiz igeceklerde, meyve suyunda, Ozellikle turunggil

sularinda, tiretim sirasinda meydana gelen kayiplan gidermek i¢in kullanilir.
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Glines 15181 ya da floresan 151k C vitamininin kararlihgi iizerinde etkilidir. Isik etkisi altinda

kalan sigelenmis portakal suyunun {i¢ ay iginde %35 C vitamini kaybettigi bulunmustur.

Yiyeceklerin islenmesi ya da pigirilmesi sirasinda C vitamini kaybi oldukga 6nemlidir. Sebze
ve meyvelerin pisirilmesinden sonra veya sicak olarak saklanmasi sirasinda da bityikk C

vitamini kayiplan goriilmistiir.

Sebzelerin islenmesi strasindaki C vitamini kayiplar1 uygulanan fiziksel islemlere, oksijen

etkisi altinda kalan tiriiniin ylizey alanina baghidir.

Sebzelerin kesilmesi C vitamini kayiplarini arttiracaktir. Lahananin solmasiyla %20’den fazla

C vitamini kayb1 olurken, bu kayip kurutulmasiyla %30’a ¢ikmaktadir. (Ottaway, 1993)

Baz1 yiyeceklerin C vitamini igerikleri ¢izelge 2.2’de verilmistir. (Velicangil, 1976; Ottaway,
1993)
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Cizelge 2.2 Bazi yiyeceklerin C vitamini igerigi (mg / 100 g) (Ottaway, 1993; Velicangil,

1976)
Yiyecek C Vitamini Yiyecek C Vitamini

Tam yagl pastorize siit 0,8—1 Misir 6-12
Yarim yagli pastérize siit 0,8-1 Domates 17-33
Yagsiz pastorize siit 0,8-1 Su teresi 62 - 101
Bobrek 7-14 Tathi patates 4

" | Karaciger 10-23 Elma 5-30
Pétates (taze) 16 Muz 10-19
Patates (yeni filizlenmis) 21 Kiraz 5-18
Patates (3 ay bekletilmis) 9 Greyfurt 35-45
Patates (9 ay bekletilmis) 7 Kavun 5-34
Kuskonmaz 12-15 Portakal 40 - 60
Baklagiller 32-41 Seftali 7-14
Taze fasulye 12-32 Ananas 17 -40
Brokoli 87 -150 Bogiirtlen 14-35
Lahana 21 -60 Kusburnu 1000
Havug 5-10 Cilek 40 -90
Kivircik salata 110 Mandalina 30
Taze maydanoz 114 -190 Limon 50
Yesil biber 120-200 | Armut 4




13

2.5 Kullanim Alanlan ve Antioksidan Ozelligi

Besin bilesenlerinin bir grubu olan vitaminler bekletildikleri zaman kantitatif olarak
bozunmaya baglar. Vitamin igerigindeki azalma asagida belirtilen ¢esitli faktorlerden

etkilenir.

1. Sicakhik
2. Nem
3. Oksijen

4 Isik
5. pH
6. Oksitleyici ve rediikleyici maddeler
7. Metal iyonlan ile birlikte bulunmasi (6rnegin demir, bakir)
8. Diger vitaminlerle birlikteligi
9. Kiikiirt dioksit gibi diger besin bilesenleri

Bu faktorlerden ilk dérdii en 6nemlileridir. Vitaminlerin kararlilig: diger besin bilesenleri ve

katki maddelerinin vitaminle olan reaksiyonundan da etkilenir.

Vitamin kayiplan dogal olarak sebze ve meyvelerde depolama sirasinda gorillmektedir.
Omegin, patateslerdeki C vitamini kayb1 depolamadan dokuz ay sonra bakildig1 zaman %66

azalmanin oldugu gorilmiistiir.

Kayiplar, besin ve katkilarinin hazirlanmasindaki isglemler, 6zellikle 1sisal iglemler sirasinda
olusabilmektedir. Vitaminlerin bozunmasim etkileyen faktorler ya vitaminlerin dogada

olusumu sirasinda, ya da besinlere ilave edilen sentetik kaynaklardan meydana gelmektedir.

Vitaminler, besin maddelerinin tiretim, depolama ve hazirlanmasi sirasinda ¢ok sayida fiziksel

ve kimyasal etkenlere maruz kalirlar.



Sicakhik
Su aktivitesi (as) Su igerigi
pH

Oksijen

Isik

Katalizor (Fe, Cu, ...)
Inhibitorler

Girisim

Enerji

AT

Zaman

Sekil 2.3 Besinlerin vitamin igerigini etkileyen etkenler (Ottaway, 1993)
C vitamininin dig etkenlere karst duyarlihg: soyledir; (Ottaway, 1993)

Is1 Oksijen Istk pH
Kararsiz Kararsiz Kararsiz <7 7 >7
Kararl Kararsiz  Kararsiz

Askorbik asidin 6zelliklerinden birisi ve en Onemlisi de antioksidan olmasidir. Antioksidan
madde aktivasyon enerjisini kabul eder, fakat bu enerjiyi bagka molekiillere aktarmazlar. Bu
sekilde bir antioksidan molekiiliiniin araya girmesiyle otokside olabilen maddenin bir ¢ok

‘molekiilleri yiikseltgenmekten kurtulurlar, yani ytikseltgenme yavaglamis olur.

Antioksidanlarin kendileri de genellikle yiikseltgenebilen maddeler olup, zincirleme
reaksiyonu koparmalar1 swrasinda kendileri yﬁkselfgenerek bozunurlar. Onun igin
antioksidanlar yalmz sinirhi bir zaman igin yiikseltgenebilen maddeyi bu olaydan koruyabilir
ve tim antioksidan molekiilleri kaybolunca madde de hi¢ antioksidan yokmus gibi

yiikseltgenmeye devam eder.
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Antioksidanlarin etki mekanizmasi hakkinda bu zincirleme reaksiyon teorisinden bagka
“se¢imli yiikseltgenme” teorisi vardir. Buna gore katilan maddeler, korumak istedigi

maddeden Once oksijeni tutarak onu bundan koruyabilir.

Meyve sularina katilan izoaskorbik asidin bu sekilde askorbik asidi korudugu samilmakta
olup, bunun hepsi yiikseltgeninceye kadar higbir askorbik asit yiikseltgenmez. (Keskin, 1987)

Askorbik asidin biyolojik koruma 6zelligi, antioksidan 6zelliginden ileri gelmektedir.

Askorbik asit ayrica redoks 6zelligi olan bir maddedir.

-1
HA < A+2H' | @.1)
+le : ' :
A Ba @2
+le -

Askorbat indirgen bir reaktif iken onun serbest radikali reaksiyona girmez, askorbik asit ve

dehidroaskorbik aside doniisir.

2A-+H & AH +A (2.3)
2A-+2H & HA+A (2.4)
2AH- & HbA+A (2.5)

Askorbik asidin serbest radikallere karsi biyolojik koruma 6zelligi, radikallerle reaksiyona
girmesi ve kendisinin olusturdugu radikalin kararh olusundan kaynaklanmaktadir. Askorbik
asit radikallerle ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girerek kendisi kararh bir radikal olusturur ve
olugan radikaller kendi ile reaksiyona girerler. Daha 6nceki ¢aligmalar gostermistir ki askorbat
serbest radikali redoks tepkimeleri sonucunda tek tiriindiir. Caligmalar sonucunda askorbatin
iyi bir rediikktan oldugu ve onun serbest radikallerinin ¢ok kararli oldugu ve aym zamanda

toksik olmadig: anlagilmigtir. Bu 6zelligi de antioksidan olmasim saglamigstir. (Martell, 1989)

Vitamin C antioksidan fonksiyonu nedeni ile bazi hormonlarin (adrenalin) oksidatif olarak
bozunmalarma engel olur. Viicuttaki kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan veya disaridan
sigara, alkol veya kirli hava vs. ile alinan zararli maddeleri (serbest radikalleri) nétralize eder
(etkisiz hale getirir). Besinlerin iiretimindeki degisik ve yapay islemler nedeniyle de viicuda
serbest radikal alim1 artmakta ve bunlarin reaksiyonu sonucu olusan toksik (zehirli ve zararli)

maddeler viicutta birikir hale gelmektedir. Viicudumuzda biriken toksinleri atmak ve onlarin
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zararh etkilerinden kurtulmak igin antioksidan besinlerin alimim arttirmak gerekir. Boylece

serbest radikallerin meydana getirdigi hiicre tahribati engellenmis olur.

Serbest radikaller viicuttaki hiicrelere saldirir ve tahrip eder. Ilk saldirida éncelikli olarak yeni

bir serbest radikal olugur ve kontrol edilemeyen zincirleme bir reaksiyon baslar.

Serbest radikaller, hiicre duvarindaki yaglardan birine saldirdiginda yag molekiilleri degisime
ugrar. Hiicre zarinin yapis1 ve fonksiyonlan zarara ugrar, hiicre zart gidalarin oksijenin ve

suyun uzun siireli olarak transferini yapamaz, harcanan iiriinlerin atilmasim diizenleyemez.

Serbest radikallerin dokulardaki zararinin, damar sertligi ve kalp hastaliklarinin baglica nedeni

oldugu diistiniilmektedir. (Floyd, 1990; Mc Cord, 1985)

Serbest radikaller ayni zamanda hiicrelerin genetik kodunu i¢inde tastyan; hiicrenin liretimini
ve bitylimesini saglayan DNA’ya da etki eder. Hiicrelerin genetik kodu degistigindeolebilirler.
Ciinkii ona hiicreden gelen mesaji uzun siireli olarak okuyamazlar. Agir1 hiicre bolinmesine

neden olabilirler. Kansere sebep olabilir. (Floyd, 1990)

Askorbik asit kanseri 6nlemek i¢in kullanildig: gibi bu hastalia yakalanmig hastalar i¢in de
tavsiye edilmektedir. 1930’1u yillarda askorbik asidin bulunmasi ile bir ¢ok klinik ¢alismalar
ve deneyler kanserle arasindaki baglantiyr kurmustur. Askorbik asidin kanser tedavisinde

alinim miktan i¢in birgok tartigmalar olmustur.

Kanser ve giinliik terapiler ciddi biyokimyasal zararlar, kanserli viicuttaki askorbik asidi yok
etmektedir. Kemoterapi esnasinda hasta bir¢ok toksik maddelerle karsi karsiyadir. Kanser

hastasi olan kisilerde giinliik 4 g askorbik asidin olumlu etkisi goriilmiistiir.

1969 yilinda, akciger kanserine sebep olan sigara ve diger etkenlerin giinliik olarak alinan 1,5

g askorbik asit sayesinde nlenebildigi ileri stirtilmiugtiir. (Martell, 1989)

Askorbik asit, korunmus etlerde ve bazi igme sularinda bulunan kansere sebep olan maddeler

N-nitrozo bilesiklerinin olusumunu 6nledigi bulunmustur. (Stone, 1972)

Ayrica kesildikten sonra hava etkisine birakilan meyve ve sebzelerin normal renklerini bir
slire igin korumalar1 bu vitaminin antioksidan etkisinden ileri gelmektedir. C vitamininin bu
ozelliginden faydalanilarak bir¢ok maddenin bozunmasi Onlenmigtir. Cabuk sogutularak
dondurulmus meyveler erime sirasinda dogal renk ve kokularimi vyitirirler. Bunlara
dondurmadan 6nce saf askorbik asit katmakla bu sakincalari 6nlenebilmektedir. Oksijen hosa

gitmeyen degisiklikleri yapmadan Once askorbik asit tarafindan tutulur. Bu sekilde
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dondurulmus seftali, kayisi, elma, iiztim, muz gibi meyvelerde 20 yildan beri askorbik asit

antioksidan olarak kullanilmaktadir. (Keskin, 1981)

2.6 Tanmmma ve Miktar Tayini Yontemleri

Askorbik asit ve dehidroaskorbik asidin yiyeceklerdeki ve biyolojik maddelerdeki tayininde
avantajlar, dezavantajlari olan, degisik konsantrasyon diizeylerinde uygulanan bir¢ok

yontemler bulunmaktadir.

Askorbik asit igeren meyve sularinin, sebzelerin, hayvansal iirlinlerin ¢ok kullanilmasi nedeni
ile degisik analitik teknikler askorbik asit tayini i¢in geligtirilmigtir. Bunlar, titrasyon,
spektrofotometri (renkli reaktif ilave edilmis veya edilmemis), yiikksek basingh sivi
kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC), ¢esitli elektroanalitik teknikler, enzimatik
yontemler ve birkag teknigin bir arada kullanildig yontemlerdir. (Fung ve Luk, 1985)

Yontemler dehidroaskorbik asit, hidroaskorbik asit ya da toplam askorbik asit miktarlarinin
Olgtimlerine dayanmaktadir. Analitik tayin yontemleri vitaminin oksidasyon — rediiksiyon
Ozelligine dayanmaktadir. Burada ya askorbik asidin kendisi ya da askorbik asidin

yiikseltgenmis sekli olan dehidroaskorbik asit miktar1 saptanir.

Askorbik asit tayini i¢in diizenlenmis kimyasal yontemlerden biri titrasyondur. Titrasyon igin
kullamilan ¢esitli reaktifler bulunmaktadir. Oksidometrik titrasyon da, en ¢ok uygulanan
indirgenme Ozelligine dayanan 2,6 — diklorofenol — indofenol, N — bromo siiksinimid (NBS),
ve iyot c¢ozeltisidir. Digeri diazolanmigs 2 nitroanilin ve 2,4 dinitrofenilhidrazin ile

kolorimetrik yontemdir.

Besinlerde ve meyve sularinda askorbik asidin ilk kez tayinleri 2,6 — diklorofenolindefenol ile
titrimetrik olarak yapilmistir. Yoéntemin ilkesi, bir redoks indikatorii olan 2,6 — DPIP’nin

indirgenmesi esasina dayanmaktadir. (Maclver, 1998)

2,6 — DPIP nétral ve alkali ¢ozeltide mavi, asit ¢ozeltide kirmiz1, indirgenmis sekli renksizdir.
Askorbik asit, ayarlanmis bir 2,6 — DPIP ¢6zeltisi ile asitli ortamda dogrudan dogruya titre
edilir. Bu boyar madde ayn1 zamanda belirteg gorevini goriir. Bu reaksiyon sirasinda 2,6 —
DPIP renksiz 16ko tiirevine indirgenir, askorbik asit de dehidroaskorbik aside déniisiir. Bitis

noktasinda indirgenmemis boyar madde fazlasi asitli ¢ozeltide giill pembe renk verir.



18

2,6 — DPIP’nin askorbik asit ile reaksiyonu asagida goriilmektedir. (Haddad, 1977)

6] OH
Cl cl | cl cl |
HO — C O=
I 0 I 0
HO — C 0= C
I }
N + H—C—rd —™> NH H—C
I I
HO — C —H HO— C —H
I |
CH,0OH CH,OH
OH OH
2-6-Diklorofenol-indofenol - Askorbik asit Indirgenmis belirteg (loko tirevi Dehidroaskorbik asit
(alkali ortamda mavi, asitli renksiz)

ortamda kirmizi)

Sekil 2.4 Askorbik asidin 2,6 — diklorofenolindefenol ile reaksiyonu

Yontem bugiin i¢in de gecerliligini korumakla beraber, baz1 giigliiklerle karsilagmaktadir. Bu
giicliikler, renkli 6rneklerdeki indikatdr renginin doniim noktasimin kolay tesbit edilememesi
ve bazi 6rneklerde tayini etkileyen bagka yiikseltgen maddelerin bulunmasidir. Ancak bu gibi

durumlarda gerekli 6nlemler alinabilmektedir.

Ayrica, 2,6 — DPIP’nin askorbik asitle verdigi pembe renkli kompleksin goriiniir bolgede,
520-540 nm’deki absorbansinin kolorimetrik Ol¢timiinden yararlanmilarak miktar tayini

yapilmaktadir.

Askorbik asidin titrimetrik tayininde kullanilan diger bir reaktif de N — Bromosiiksinimid
(NBS)’dir. (Haddad, 1977)

Yontemin ilkesi oksalik asitle ekstre edilmis askorbik asit igeren Orneklerin asetik asitli
ortamda NBS ile titrasyonu sirasinda askorbik asitin dehidroaskorbik aside yiikseltgenmesi ve
bu arada NBS’nin fazlasimin ortamda bulunan potasyum iyodiirden agiga ¢ikardigy iyodiiriin

nigasta ile renk vermesine dayanir.

Askorbik asit NBS ile su sekilde reaksiyon verir:
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O= C —— O 0O = C —— O
I i I I
HO — C C 0= C C
| ] 0 / \ | 0 / \
| | N—Br — | + ] N —H + HBr
H— C — + Hy / H—cCc— & /
| \C | C\C
HO —C —H “ HO — C —H il
I 0 | O
CH,OH CH,OH
L-askorbik asit N-bromosuksinimid L-dehidroaskorbik asit Suksinimid

Sekil 2.5 Askorbik asidin N — bromosiiksinimid (NBS) ile reaksiyonu

C vitamini iyodatla da tayin edilebilir. (Giindiiz, 1990) Bu tayinlere temel reaksiyonlar

asagida verilmigtir.
103-+51-+6H+—->312+3H20
1 1
I |
HO—C = C — OH HO—C—C — OH

0= C\ (fH — (IIHOH + I, — 0=C \Q/:H — THOH (2.6)
CH,OH CH,0OH
Iyot ¢ozeltisinin fazlas1 nisasta indikatorii yardimiyla tiyosulfat ¢ozeltisiyle geri titre edilir.

Baglanan iyot miktarindan C vitamini hesaplanir.

Florimetrik yontem 1965 yilinda, Deutsch ve Weeks tarafindan toplam C vitamini yani
askbrbik asit ve dehidroaskorbik asidin birlikte belirlenmesi igin gelistirilmis, spesifik bir
yontemdir. Daha sonra Chung ve Ingle (1991) tarafindan asagida anlatilan bigimde modifiye
edilen yontem standart analiz yontemi olarak kabul edilmistir. (Maclver, 1998)

Once askorbik asit uygun bir oksidasyon reaktifi ile dehidroaskorbik aside (DHAA)
dontistiirtilir. Bu yontem, o—fenilendiaminin DHAA’daki cis hidroksil gruplariyla birleserek
floresan kinoksalin tiirevi olusturmasina dayanir. Ornekler metafosforik — asetik asit
¢ozeltisiyle ekstrakte edilir, aktif komiir (NORIT) kullamilir ve askorbik asit dehidroaskorbik
aside yiikseltgenir, daha sonra o — fenilendiamin katilarak renkli ¢ozeltilerinin florimetrik

ol¢timii yapilir. Aym anda aym gsekilde hazirlanan standartlarla karsilagtirilarak C vitamini

miktan belirlenir.
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Elektroanalitik tekniklerden, polografik yontem askorbik asit tayininde kullaniimaktadir.
Polografik analiz yontemi, iki elektroddan birinin (referans elektrot) potansiyelini sabit tutup
elektroliz voltajim degistirerek Oteki elektrodun (indikator elektrot) polarizasyon egrisini
cizmek esasina dayanir. Akim voltaj egrisinden difiizyon polyesinin yiiksekliginden iyonun

konsantrasyonu, yarim dalga potansiyelinden de iyonun tiirii tayin edilir. (Berkem, 1993)

Askorbik asit, asidik ortamda (pH = 2,5 — 6,0) yaridalga potansiyel arahig: +170 ile +20 mV
arasinda degisen sitrat tamponunda iyi tanimlanan anodik akim verir. Bu anodik akimin dalga
yiiksekliginden konsantrasyonu bulunur. (Sahbaz ve Somer, 1992) Kolorimetride ve
titrimetrik yontemlere gore, polarografide 6rnek hazirlama oldukga basit olup, hazirlama ve
Oletim esneismda vitaminin oksidasyonu onlenmis olur ve birkag mL ornek yeterlidir.
Spektrofotoinétrik ‘Ol¢timlerdeki istenmeyen etkiler gosteren renkli ve Ozellikle suspense

olmus maddelerden etkilenmez.

2,6 — DPIP ile titrasyondaki renk degisimleri renkli ¢ozeltilerde ve Mzl otomatik
titrasyonlarda kullanilamaz. Béyle durumlarda standart kalomel elektrod ve platin elektrod
kullanilarak 2,6 — DPIP ¢ozeltisiyle potansiyometrik otomatik titrasyon yararlidir. Once bir
baseline potansiyeli (en digiik mV) tayin edilir. DPIP ¢ozeltisi 30 s araliklarla katilarak mV
degerleriyle cizilen potansiyometrik egrinin doniim noktasindan bulunan ml sarfiyattan

askorbik asit miktar1 bulunur, (Spaeth vd., 1962)

Askorbik asit aynica ince tabaka kromatografisi (TLC) ile ayrildiktan sonra, tabakalarin
renklendirilmesi ve bunu takiben renkli lekelerin eliie edildikten sonra kolorimetrik olarak
kantitatif tayinleri yapilabildigi gibi, dogrudan tabakadaki lekelerin intensitelerinin

densitometre ile okunarak da tayinleri yapilabilmektedir. (Stahi, 1969)

Gelisen analiz yontemleri ve enstriimental analizin yaygin olarak uygulanmaya baslamasiyla
glinimiizde yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC) gibi

modern cihazlarla bu vitaminin kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir.

Nelson 1973’te askorbik asidi diger gida katki maddelerinden HPLC ile ayirmay1 basarmustir.
Bu yoéntemle pek ¢ok ¢alisma yaymlanm1§t1r. Yayinlanan bazi ¢alismalarda sadece askorbik
asit belirlenirken, bazilarinda ise askorbik asit ve dehidroaskorbik asit birlikte
belirlenebilmektedir. Askorbik asidin gii¢lit bir UV absorbans bandi iyi bir duyarlilikla
kolayca belirlenirken, ancak dehidroaskorbik asidin ¢ok zayif bir UV absorbans band1 olmasi
nedeniyle HPLC uygulanmadan 6nce askorbik aside indirgenmesi daha uygundur. (Ottaway,
1993)
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Kromatografik yontem pahali arag, gere¢ gerektirmekte ve kullanilan kisi tarafindan buyik
dikkat istemektedir. Kiigiik endiistri laboratuvarlarinda giinde birkag tane analiz yapildig1 igin

tercih edilmemektedir.

Spektrofotometrik yontem ise aletsel bir metot olarak endistri laboratuvarlarinda askorbik
asidin tayini i¢in tercih edilmektedir. Cesitli renk veren reaktifler kullamlmaktadir. Bunlar,
amonyum molibdat, 2,4 — dinitrofenil — hidrazin, ortofenilendiamin ferrozin. Ortamda bagka
renkli madde mevcutsa girisim yapabilir ve olugabilecek girisimleri bertaraf etmek igin bir 6n
islem gerekebilir. Direkt UV spektrofotometresi askorbik asit tayini igin basit ve hizli bir

yontemdir. (Lau vd., 1987)

2.6.1 Mor Otesi (Ultraviyole) Spektroskbpisi

Mor 6tesi 1s51masi, dalga boyu 10 — 400 nm olan 1simadir ve elektromagnetik spektrumda
x-1ginlar ve gorintir bélge arasinda bulunur. 10 — 200 nm bolgesine uzak mor Gtesi, 200-400
nm bdlgesine mor &tesi (veya yaki mor 6tesi) denir. 400 — 800 nm arasi goriiniir bolgedir.
Mor &tesi ve goriiniir bolge spektroskopisi elektronik spektroskopi olarak adlandirilir. Uzak
mor Otesi bolgesinde hava da sogurma yaptigindan (i¢indeki su, oksijen, azot ve
karbondioksitten dolayi) uzak mor &tesi 1isimasmm kullamldig: spektroskopik analizleri
vakumda yapmak gerekir; bunun igin uzak mor &tesi bolgesine vakum bolgesi de denir. Diger
taraftan 300 nm’nin altinda cam da sogurucu oldugundan spektroskopik analiz i¢in kuvars

hiicreler kullanilir ve 200 — 300 nm béolgesine kuvars bélgesi de denir.

Bir molekiil tarafindan mor 6tesi 1stmanin sogurulmasi elektronik uyarmaya yol agar ve bir
elektron diisiik enerjili bir elektronik diizeyden daha yiiksek enerjili bir diizeye geger. En olasi
uyarma, yani temel diizeyden uyarilmig diizeye geg:is», basit¢e en diisiik enerjili bos bir
molekiil yoriingesinden, en yiiksek enerjili dolu bir molekiil y6riingesine gecise karsilik gelir.
Fakat, her bir elektronik diizeye titresme diizeyleri ve her bir titresme diizeyine dénme
yiizeyleri kargilik geldiginden, elektronik uyarma titresme ve donme uyarmasina da yol acar
ve sonugta ince bir mor Gtesi sogurma ¢izgisi (piki) yerine genig bir mor Gtesi sogurma band:
elde edilir.

Sogurma bandinin yeri, 6zellikle sogurma en yliksek degerine karsilik gelen dalga boyu ve
sogurma siddeti, sogurmaya yol agan elektronik gecisin tiirii hakkinda bilgi verir. (Erdik,
1993)
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Absorpsiyon spektroskopi, kantitatif analiz igin elverisli olan en yararli ve en yaygin
kullamlan araglardan birisidir. Spektrofotometrik ve fotometrik yéntemlerin 6nemli 6zellikleri

su hususlar igerir;
1. hem organik, hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik
2. 10" M’dan 10°M’a kadar degisen tipik duyarlilik degerleri
3. Orta derecede se¢imlilik
4. lyi bir dogruluk
5. Veri toplama kolaylig1 ve elverisliligi

Bir maddenin absorpsiyon spektruxnunu'efkileyen baglica degiskenler Ac;('izﬁcﬁnﬁn cinsi, ¢ozelti
pH’si, sicaklik, elektrolit derisimi ve bozucu maddelerin varligidir. Bu degiskenlerin etkileri
bilinmelidir ve analiz kogullar1 yle segilmelidir ki absorbans bunlarin biiyiikliiklerindeki ufak

ve kontrol edilmeyen degismelerden ciddi olarak etkilenmesin. (Skoog vd., 1998)

2.6.1.1 Lambert — Beer Yasasi

Istmanin ortam tarafindan sogurulan miktar, sogurucunun miktarina iki denel baginti ile

baglhdir.

Beer yasasi: Gelen isimanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktari, sogurucunun

miktar1 ile dogru orantihidir.

Lambert yasasi: Gelen 1gimanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktar1, isimanin

siddetinden bagimsizdir.

Sogurucu ortamin ¢dzelti olmasi durumunda, sogurma miktari, ¢6zeltinin derisimine ve 151ma
yolunda ¢6zeltinin kalinligina baglidir, Beer ve Lambert yasalan birlestirilerek 151manin

sogurulan miktari, ¢ozeltinin derisimine ve ¢6zeltide 151ma yolunun uzunluguna baglidir.
=-logT=logPy/P=¢gbc 2.7

Py = Gelen 1igimanin siddeti

P = Cozeltiden ¢ikan 1simanin siddeti

A = Sogurganlik, ortamin absorbansi
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C = Cozeltinin molar derisimi (mol L)
b= Cozeltinin kondugu hiicrenin kalinlig1 (cm)
£ = Molar soguruculuk, molar absorptivite ( L mol” cm™)

Molar soguruculuk, €, belli bir bilesik i¢in belli bir dalga boyunda sabittir ve bir sogurma

bandinda sogurma en yiiksek degeri, Anaks’a karsilik ek olarak verilir.

Gegirgenlik, T; fotonlarla 1511 absorplayan atom veya molekiiller arasindaki etkilesimin
sonucu olarak 1sinin giicti Py’dan P’ye azalir. Ortam tarafindan gegirilen 1g1min oranina

gecirgenlik (T) ad1 verilir.
T=P/P, B 28
Gegirgenlik, genellikle % olarak verilir : -
% T=(P/Py) x %100 (2.9)
Absorbans A, asagldaki.denklemle verilir :
A =-logyoT =log(P,/P) (2.10)

Lambert - Beer yasasi, pek ¢ok madde i¢in genis bir derisim araliginda gegerlidir. Mor &tesi
spektroskopisi ile kantitatif analiz yaparken, derisimi bilinmeyen madde ile stipheli, derigim
araliginda derisimi bilinen g6zeltiler hazirlanarak ¢izilen Absorbans — Konsantrasyon (¢alisma
egrisi veya kalibrasyon egrisi) dar bir derigim araliginda genellikle dogrusaldir. (Erdik, 1993;
Skoog vd., 1998)

2.7 Birinci Dereceden Reaksiyonlar

Birinci derece reaksiyon tiiriine bagimli kalan reaksiyonlarin kimyasal yapisi genel olarak;
A — Uriinler (2.11)

sekliyle tanimlanabilir. Bu reaksiyon ile ilgili genel diferansiyel denklem hiz biiyiikliigii v
i¢in;

v=-d[A]/dt=Kk[A] 2.12)

esitligi ile yazilabilir. Diferansiyel denklem diizenlenir ve integral islemi yapilirsa I integral

sabiti olmak iizere sirasiyla;
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-d[A]/[A] =k dt (2.13)
fa[A]/[A]=- Tk dt (2.14)
In[A]=-kt+1] (2.15)

islemleri gergeklestirilebilir. t = 0 igin kt biiyiikliigii 0 olacagindan I = lh [A], bliyiikliigiiyle
ortaya ¢ikmaktadir. Bu biiyiiklitk son ifadede yerine yazilirsa

In[A]=-kt+In[A], (2.16)
ifadesiyle ya da ondalik logaritma cinsinden yeniden diizenlenirse,
log [A]=-kt/2,303 +log [A], S 2.17)

esitligiyle elde edilebilir. Esitlik, log [A] = f(t) degisim fonksiyonu dogrusal bir yap1 gosterir
ki bu dogrunun egimi —k / 2,303 biiyiikliigiine esdeger olmaktadir.

Bu degisim fonksiyonunun grafigi sekil 2.6’da gériilmektedir.

log [A] R

log [AJo]\

tgo=-k /2,303

Na
>t

Sekil 2.6 Birinci mertebeden reaksiyonlarda log [A] = f(t) degisimi yardimyla k hiz sabiti
biiyiikliigiiniin belirlenmesi (Cebe, 1995)

A: Reaktanlar

v: Reaksiyon hizi

k: 1. dereceden reaksiyon hiz sabiti
t: Reaksiyon siiresi

I: Integral sabiti
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2.8 Kararhhigy, Oksidasyonu ile Daha Once Yapilan Cahsmalar

Eser miktardaki afir metal iyonlari, askorbik asidin bozunmasinda katalizor olarak etki eder.
Askorbik asidin farmasotik ¢ozeltilerinin stabilitesi {izerinde yapilan g¢ahismalar metal
iyonlanmn etkinlik sirasinm Cu®* > Fe?* > Zn?* seklinde oldugunu gdstermistir. Bir Cu®*-
askorbat kompleksi, askorbik asidin bakir (I) iyonlan varliginda yiikseltgenme ara iiriinii
olarak belirlenmigtir. Model sistemler tizerinde yapilan diger bir ¢alisma, 0,85 ppm gibi diisiik
bakir iyonu seviyelerinin oksidasyonu katalizlemek i¢in yeterli oldugunu ve reaksiyon hizimin
yaklasik olarak bakir konsantrasyonunun karekokii ile orantili oldugunu gostermistir.
Etilendiamin tetra — asetatin (EDTA) askorbik asidin yiikseltgenmesini azaltmada &nemli
etkisinin oldugu gorilmustir. Bir g¢esit siyah frenk iiziimii suyundaki C vitamininin
yiikseltgenmesini engellemek igin gerekli uygun EDTA konsantrasyonunun [Cu + Fe]

konsantrasyonuna oram yaklagik 2,3’tiir. Ancak pek ¢ok iilkede EDTA’min meyve sularina |
katilmasina izin verilmemektedir. Bir aminoasit olan sistein’in de askorbik asit oksidasyonunu
engellemede etkili oldugu bulunmustur. Cu ve Fe iyonlarinin askorbik asitin metal katalizli
oksidasyonunda 6nemli bir rol oynamasi nedeniyle, proseste kullamlan aletlerin se¢imi
yiyecek ve igecek tiriinlerindeki C vitamini kararlihig {izerinde etkilidir. Uriiniin bronz, piring,
soguk islenmis c¢elik veya demir yiizeyler ya da aletlerle temasi Onlenmeli, yalnizca

paslanmaz celik, aliiminyum ya da plastik kullamlmalidir. (Ottaway, 1993)

Askorbik asidin bakir (II) iyonu katalizli, oksijensiz ortam ve tampon kullanilmadan, 35 °C’de
yapilan kinetik c¢alismada bakir (II) iyonunun katalitik etkisini su siraya gore
gozlemlemislerdir; CuCl, > Cu (NO;); ~ CuSO4 . Bu ¢alismada iyonik siddet dikkate
alinmanustir. (Ottaway, 1993)

Degisik pH, Cu®* iyonu konsantrasyonu, oksijen basinci ve sicakliklar kullanilarak reaksiyon
hizina etkileri incelenmistir. Monodehidroaskorbat radikalinin (HA-) olusumu igin iki

basamak ileri stirlitmiigtiir.
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Bunlar;
HZA <> H++HA- (218)
Yavas
HA +Cu(l) < [HA Cu(D)] — HA. (2.19)
Yavas
HA +Cu(l) + 0, < [HA Cu() O] - HA. (2.20)

Son iiriin olan dehidroaskorbik asit olusumunda HA.ve A«" den olustugu diigtiniilmiistiir. Son
tirtinlerden biri olan H,O, de ¢ok hizh bir sekilde askorbik asitle reaksiyona girip
dehidroaskorbik asit olusturdugu ileri siiriilmiigtiir. (Ogatta vd.,1968) Aym ¢ahismada,
tamponsuz ortamda askorbik asidin oksidasyon hizini, askorbik asit konsantrasyonuna gore
incelemis ve ¢ozeltiden oksijen gegirme miktarinin, kangtirmanin az oldugu durumda,
askorbik asit konsantrasyonuna bagli olmadigim belirtmistir. Yeterli miktarda oksijen ge¢isi
kanistirma ile saglandifi zaman, hizin askorbik asit konsantrasyonuna bagh oldugunu da
soylemistir. Askorbik asidin bakir iyonu ortaminda ve oksijensiz ortamda, elektron askorbat
iyonundan Cu(Il) ’ye verilmektedir. Ashnda bakir (II) iyonu ile divalent askorbat iyonu (A%)
arasinda elektron transferi daha kolay olabilir fakat dissosyasyon sabitlerine bakildif1 zaman
k; =4 .10 ve k, = 1072 “dir. A* iyonu konsantrasyonunun pH = 3’te oldukea kiigiik oldugu

gorilmiistiir.

(HA") elektronunu Cu(Il) iyonuna vermekte ve su muhtemel komplekslerin olustugunu

onermigtir. (Ogatta, 1968)

7
®

N
o

Sekil 2.7. [HA Cu(ID] kompleks (Ogatta, 1968)
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&

Sekil 2.8. [HA Cu(II)O;] kompleks (Ogatta, 1968)

Alkolsﬁz icecekler ve meyva sularinda (Lau vd.; 1985, 1988) ve farmasotik preparatlarda
(Lau vd., 1987) C vitamini tayini i¢in, background absorpsiyonu diizeltmesi ile bazi

problemleri ¢6ziip dogrudan ultraviyole spektrofotometrik yontem gelistirmislerdir.

Imer vd. (1987) askorbik asidin oda sicakliginda acikta bozunmasim ve bozunmaya CuSQy,
Alx(SO4)3, SnCl, ve NaySO; tuzlarinin etkisini pH=4,45"te polarografik olarak incelemisler,
Al3+, Sn2+, Na,S0s5’in bozunma iizerine 6nemli etkileri bulunmadigimi ve Cu?"nin katalitik

etkisinin Cu’" konsantrasyonu ile dogrusal arttigim belirtmislerdir.

Askorbik asitin, 25 °C’de pH = 2,5 — 6,0 araliginda Cu(Il) iyon katalizli, molekiiler oksijen ile
reaksiyon kinetigi incelenmis ve askorbik asit konsantrasyonuna gore bakir iyonu katalizli
oksidasyon hizinin birinci dereceden oldugunu gozlemlemislerdir. pH etkisi ve bakir iyonu
konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisi gozlenmis ve buna gore bir mekanizma ileri
stiriilmistiir, gegis kompleksi olugsumunu igerdigi diisiintilmiistiir. Bu kompleks monoaskorbat

iyonu ile bakir — sitrat kompleksi arasindadir. (Sahbaz ve Somer, 1992)

1953 yilinda, Warner ve Weber pH’a bagl olarak bakir (II) iyonu ve sitrat arasinda ti¢ farkl
kompleksin olusumundan bahsetmislerdir.bunlar; H;CiCu, HCiCu™ ve CiCu” ‘dir. Katalitik
etkileri ise Cu(Il) > H3CiCu > HCiCu > CiCu® “dir. Asagidaki reaksiyonlarda kompleks

olusum ve denge sabitlerini belirtmislerdir.
H4Ci + Cu** - H;CiCu® + H' s ki =02 (2.21)
H;CiCu’ - HCiCu +2 H' : kp=1x10"° (2.22)

HCiCu N CiCu* +H' - ks=4,5x 10" (2.23)
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Birinci kararl kompleksi HCiCu olusur (Kararhhk sabiti 107). Bu deger k; ve k, , bir, iki,
ticlincii dissosyasyon sabitleri kullanilarak hesaplanmustir ve bu kompleks 3 < pH < 5 arasinda

bulunmaktadir.

CiCu® en kararli bir komplekstir. (Kararlilik sabiti ~ 10'®) Kismen biitiin bakir iyonlar

pH=6’da bu komplekse baglanmaktadir.

1976 yilinda Sing vd., askorbik asit ¢6zeltisinin oksijen ile doyuruldugu zaman reaksiyonun
birinci dereceden, oksijenin yetersiz oldugu zaman ise ikinci dereceden oldugunu
belirtmiglerdir. 1972 yilinda, Blaug ve Hajratwala ¢aligmalarinda oksijen konsantrasyonunu
sabit tuttuklann zaman, askorbik asit konsantrasyonunu arttirmalarina ragmen oksidasyon
._hl_zmm artmadigim  goérmiigler ve yiiksek askorbik asit konsantrasyonlarinda, oksijenin
simrlayici oldugunu belirtmislerdir. Daha sonra askorbik asit otoksidasyon Kkinetiginin

¢oziinmis oksijen konsantrasyonuna ve sicakliga baglilig1 incelenmistir. (Eison vd., 1982)

Khan ve Martell (1967 a, b) askorbik asitin molekiiler oksijen ile oksidasyonunu bakir ve
demir iyonu katalizli ve bakir ve demir ¢elatlan katalizli olarak 25 ve 0,4°C ‘de
incelemislerdir. Bakir ve demir katalizli oksidasyonun molekiiler oksijene gére birinci derece
oldugunu, katalizli ve katalizsiz reaksiyonlarin mekanistik i¢erigini tartigmiglardir. Metal gelat
bilesiklerinin pH=2,25-3,45 aralifinda hidroliz olmus ve polimer sekillerinin katalitik
katkilarinin ihmal edilebilir oldugunu bulmuslardir. Bakir ve demir gelatlarimn Kkatalitik
aktivitelerinin oksijen konsantrasyonundan bagimsiz olduklarimi ve metal gelat bilesikleri

kararlilig1 ile katalitik aktivitelerinin arasinda lineer bagint1 oldugunu belirtmiglerdir.

Askorbik asidin metal iyonu katalizli otoksidasyonu i¢in askorbat — metal iyonu — dioksijen
ara u¢lii kompleksinin olusumu igin sekil 2.9’da gosterilen mekanizmay: Snermiglerdir. Bu
incelemede ara dioksijen kompleksinde metal iyonu ile dioksijen arasindaki baglanma g¢ok
zayif oldugundan 1la ve 1b’deki rezonans sekli ile gosterilebilecegi belirtilmistir. Hiz tayin
eden elektron aktarma basamag “2” ile gosterilmigtir. Bu Cu(Il) kompleksi zayif¢a koordine
edilmis dehidroaskorbik asit ve gok kuvvetli koordine edilmis hidroperoksit icermektedir. Bu

kompleks, serbest metal iyonu, hidrojen peroksit ve oksidasyon iirtiniine hizlica ayrilir.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullamilan Maddeler

Askorbik Asit
Cu (NO3),.3 H,0
Asetik Asit
Sodyum Agetat
Sitrik Asit (C¢HgO7 . H,0)
KOH |
Na,HPO, . 12 H,0
KNO3;
KMnO4
NaCrOq4
Kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saflikta E. Merck Darmstadt firmasmin {iriintidiir.
KCI (3 mol / L) Metrohm iiriingi
Standart Tampon Cozeltiler:
pH 4,00 Biftalat tamponu Metrohm firmasi tirlini

pH 7,00 Fosfat tamponu Metrohm firmas: tirtinii
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3.2 Arag ve Geregler

1.

2.

3.

9.

Spektrofotometre SHIMADZU UV - 1601 (UV — Visible)

1 ecm’lik Kuvartz Kiivetler 1.000 cm lsik yolu -10x10x15 mm
Analitik Terazi SARTORIUS A 2005 (0,0001 g)

Yazict EPSON LX - 300 PRINTER

Su Aritma Cihazi FISTREEM — CALYPSO

pH — metre SCHOTT CG 841

Cam Elektrot SCHOTT — GERATE N204ZA

Termostat Sistem THERMOMIX 1419 B BRAUN Model

Hava Pompasi RAMBO EP — 3500 Hi — Tec and Stil / Powerful Air Pump

10. Kronometre

11. Reaksiyon kabi
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3.3 Cozeltiler

Destile Su

Bir destile suyun sodyum hidroksitli permanganat ¢6zeltisi lizerinden ve sonra fosforik asitli
sodyum kromat ¢Ozeltisi iizerinden destile edilmesi ile ii¢ destile su elde edilmistir.
(Moorhead vd., 1973) Elde edilen su pyrex cam kaplarda depo edilmis ve ¢cahsmamizda biitiin

¢ozeltiler bu ii¢ destile su ile hazirlanmgtir,
Stok Askorbik Asit (1000 pg. mL™)

Askorbik asitten 100 mg tartilip 100 mL hacimli balon jojede su ile ¢oziiliip, gerekli hacme
tamamlanmigtir. Bu ¢6zeltinin 1 mL’si 1 ppm’e karsilik gelmektedir. Askorbik asit stok

¢Ozeltisi her galismada taze hazirlanarak 1siktan korunmustur.

Caligilan ¢ozeltiler bu ana stok ¢ozeltiden uygun hacimlerde alinip, belli konsantrasyonlar

elde edilmistir.
Bakar Nitrat (1 mL =1 ppm Cu** ;1,57 x 10 mol / L)

0,3802 g Cu(NO3); .3 H,O tartilip 100 mL hacimli balon jojede suda ¢éziilmustiir. Calisilan

Cu*" konsantrasyonlar1 buradan gerekli seyreltmeler yapilarak kullanilmigtir.

3.4 Tampon Cozeltiler (pH = 3,3 - 6,0)

3.4.1 Asetat Tamponlan (0,5 M)

Asagidaki tamponlar kullanilmigtir:
pH 3,3; Litresinde 1,23 g sodyum asetat ve 30 mL glasial asetik asit
pH 4.5; Litresinde 16,41 g sodyum asetat ve 22 mL glasial asetik asit

pH 6,0; Litresinde 39,38 g sodyum asetat ve 1,6 mL glasial asetik asit.
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3.4.2 Sitrat Tamponlan (0,5 M)
a) K- Sitrat Tampon

0,5 M sitrik asidin pH’si, 0,5 M KOH ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek ¢alisilan pH
degerine getirilmistir.

b) Sitrik Asit — Dibazik Sodyum Fosfat Tampon (Berkem, 1983)

 (Mc llvaine Tampon Sistem) 0,025 M sitrik asit ve 0,05 M dibazik sodyum fosfattan
asagidaki sekilde hazirlandi;

pH 3,3; 15 mL sitrik asit ve 5,0 mL Na,HPO,
pH4.5; 11 mL sitrik asit ve 9,0 mL Na,HPO,

pH 6,1; 7,5 mL sitrik asit ve 12,5 mL Na,HPO,

3.5 Yontem

3.5.1 Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi

Calisma ¢ozeltileri stok askorbik asit ¢6zeltisinden belirli hacimlerde (0,5 ~ 2,0mL) alinarak,
40 mL tampon ve 0,1 M KNOjs i¢eren 100 mL balon jojelerde hazirlanmistir. Bu ¢6zeltilerin

absorbanslar1 askorbik asit igermeyen referans ¢6zeltiye karsi dlgtilmiistiir.

Bu ¢alisma asetat ve sitrat tamponu i¢in degisik pH’lerde yapilmig ve maksimum dalga

boylar1 ve absorbanslan bulunmustur.

3.5.2 Orneklerin Hazirlanmasi

0,1 M KNO; 40 mL tampon ¢6zeltisi igeren 100 mL’lik balon jojeye ¢ahisilan
konsantrasyonlan elde edilecek sekilde Cu®* ¢ézeltisi ve sonra stok askorbik asit ¢ézeltisinden

hizla ilave edilip zamanlama baglatildi.

Omek ¢ozelti, sicakligr 22°C’de termostatli banyoda bulunan 250 mL erlenmayere alind.
Reaksiyon siiresince ¢ozeltiden hava oksijeni gegirildi. Belli zaman arahiklarinda reaksiyon
kangmmindan ikiser mL’lik ¢ozeltiler alinarak absorbanslan Olgilildii. Askorbik asit

konsantrasyonundaki degismeler direkt UV spektrofotometrik olarak izlendi.
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Bu islemler, farkli tampon ¢ozeltisi ve pH’de asagida belirtilen her bir askorbik asit ve Cu®*

konsantrasyonlari i¢in tekrarlandi.

Askorbik Asit Konsantrasyonu (M) Cu(1) iyon Konsantrasyonu (M)
2,835 % 10°° 1,57 x 107
5,675 % 10” 3,14 x 107
8,505 x 10” 7,85 x 107
11,35 x 10° 15,70 x 10”7
3.5.3 Kinetik Olgiimler

Kinetik islemlerde aktivite katsayilarim sabit tutmak i¢in reaksiyon ortaminin iyonik siddeti
[=0,5 M olacak sekilde KNOj ile ayarlandi. Reaksiyon siiresince akig hizt 60 L /saat olan
hava gegirildi. Hava akimi once bir su dolu yikama gisesinden gegirilerek su buhariyla
doyuruldu. Reaksiyon hizi, oksijenin ¢6ziinme hizina gore disiik oldugu icin reaksiyon

¢ozeltisinin oksijenle doyurulmus oldugu kabul edildi.
Biitiin deneyler 22°C’de ve sicakhids kontrol edilen (+ 0,5°C) termostat sistemi ile gergeklesti.

Deneyler iki kez tekrarlanip bulunan degerlerin ortalamalar alindi.
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4. SONUCLAR

4.1 Spektral Olgiimler

Askorbik asidin, sitrat ve asetat tamponu ¢o6zeltilerinde c¢ahisilan pH degerleri igin Amaks
degerlerindeki degismeler sekil 4.1°de gosterilmistir. Burada 8,5x10° M konsantrasyonundaki
H,A i¢in pH ’ya bagh olarak absorbanslarin artis1 goriilmektedir.

Askorbik asidin diigiik pH *daki ¢ozeltisinde dissosiye olmamis seklinin daha fazla bulunmasi
beklenir oysa yiiksek pH ’daki ¢ozeltisinde tamamen dissosiye olur. HyA’min dissosiye
olmamig sekli igin Apaks 245 nm’de, dissosiye olmus seklinin Ayas "1 265 nm’dedir. (Fung,
1985)

Askorbik asit ¢ozeltilerinin farkli pH ’lardaki asetat (a) ve K-sitrat (b) tamponlarindaki

absorbans degerleri ¢izelge 4.1°de verilmigtir.

4.2 Teorik Yaklasim

H,A oldukga fazla miktarda oksijen ile (doygunluk hali) oksidasyonu birinci derece kinetigini
izler. (Khan ve Martell, 1967 a,b; Ogatta vd., 1968)

Reaksiyon hiz1 s6yle ifade edilir; -

d[H,4] _ k[H , A] (4.1)

dt
' Burada; [H,A] = Askorbik asit konsantrasyonu (mol . L)
t = Reaksiyon stiresi (dak)
k = Birinci dereceden iz sabiti (dak™)

Askorbik asidin UV 1gmi1 absorpladigi dalga boylarinda yapilan absorbans 6l¢iimlerinden

LogAbs "nin zamana kars: ¢izilen grafigi bir dogru verdiginden

Egim; - k /2,303 ’¢ esittir.
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4.3 Spontane ve Cu(Il) Iyon Katalizli Oksidasyon

HA “nin (2,835 x 10° M — 11,35 x 10° M) spontane ve Cu®" katalizli oksidasyonunu
incelemek i¢in, askorbik asit ¢ozeltileri bakir konsantrasyonlari; 0, 1,57 x 10'7, 3,14 x 10'7,
7,85x 107 ve 1,57 x 107 M alinarak 22°C’de caligildi. Reaksiyon ortalama 60 dakika
stiresince pH aralign 3,3 — 6.0 arasinda asetat ve sitrat tamponlu ¢ozeltilerde izlendi.
Absorbanslarin zamanla degisen degerleri asetat tamponunda g¢izelge 4.2-7 ve sitrat
tamponunda ¢izelge 4.8-11°de verilmistir. Deneylerimizde askorbik asit konsantrasyonu ile
orantihi olan absorpsiyon degerlerinin logaritmasinin zamanla degisimi daima bir dogru
“vermektedir. Bu durum birinci derece reaksiyon kinetigini ‘izlemektedir. Birinci derece hiz

sabitleri lineer regresyon analizi ile bulunmusgtur.

Reaksiyon  hiza bakir konsantrasyonu ile artmustir. Kinetik veriler askorbik asidin asetat

tamponu i¢in sekil 4.2-6 , sitrat tamponu i¢in ise sekil 4.7-11"de gosterilmisgtir.

Degisik konsantrasyonlardaki HyA ¢ozeltileri i¢in asetat tamponunda farkli pH ve Cu(Il)

konsantrasyonlarinda bulunan reaksiyon hiz sabitleri (k) ¢izelge 4.12°de goriilmektedir.

5675 x 10° M konsantrasyondaki askorbik asit ¢ozeltisinin degisik pH *lardaki a) K — sitrat
tamponu, b) Sitrik asit — Na,HPO, tamponlarindaki oksidasyon reaksiyonunun hiz sabitleri

cizelge 4.13.a ve 4.13.b *de goriilmektedir.

4.4 H,A ’nin Reaksiyon Hizi Uzerine pH *m Etkisi

Reaksiyon hiz1 asetat tampon sisteminde ve diisiik bakir (II) konsantrasyonlarinda ¢izelge
4.12 >de gorildligii gibi pH artmasi ile artmustir. Yiksek pH de (pH = 6,0) ve bakir

konsantrasyonu arttiginda reaksiyon ¢ok hizli oldugu i¢in hiz sabitleri hesaplanamamigtir.

Sitrat tampon sistemleri igin gizelge 4.13 te goriildigii tizere, ¢alisilan HyA ve Cu(Il) iyonu
konsantrasyonlarinda pH degismesiyle reaksiyon hizlarinda, asetat tamponlu ¢ézeltide oldugu

gibi ¢cok farkhi degisimler izlenememigtir.
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Cizelge 4.2 Asetat tamponu, pH=3,3 2,835x107°, 5,675x10 ve 8,505x10°M askorbik asit ve
degisik Cu(1l) konsantrasyonlari igin absorbanslarin zamana gére degisim degerleri

2,835x10° M HA

1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu?**
Zaman(dak) Log (Abs)|Zaman(dak) Log (Abs)|Zaman(dak) Log (Abs)|Zaman(dak) Log (Abs)
3 -0,465 2 -0,492 3 -0,472 3 -0,437
6 -0,492 10 -0,557 10 -0,623 10 -0,607
10,5 -0,514 20 -0,631 15 -0,682 15 -0,709
15 -0,527 30 -0,699 - 20 -0,724 20 .-0,796
20 -0,547 40 -0,767 25 -0,764 25 -0,863
30 -0,571 45 -0,818 30 - -0,827 -
40 -0,618 50 -0,847 35 -0,854
50 -0,653 60 - -0,935 40 -0,911
60 -0,688 45 -0,987
50 -1,041
5,675x10° M HA
1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu**
Z(fi‘:lf)“ Log (Abs) Z(?:lf)n Log (Abs) Z(Zflj)n Log (Abs) Z(zgllf)n Log (Abs)
15 -0,322 2 -0,299 10 -0,428 3 -0,284
25 -0,348 10 -0,369 15 -0,487 10 -0,506
35 -0,388 12 -0,366 20 -0,539 15 -0,616
45 -0,419 21 -0,432 35 -0,573 20 -0,783
55 -0,458 31 -0,504 40 -0,634 25 -0,899
65 -0,482 41 -0,573 45 -0,679
51 -0,645 50 -0,742
59 -0,707 55 -0,873
60 -1,036
8,505x10° M LA
1 ppm Cu?* 2 ppm Cu?* 5 ppm Cu®* 10 ppm Cu?
Z(zr;ll?)n Log (Abs) Z(z(iir;lka)n Log (Abs) Z(lelr:ka)n Log (Abs) Z(Zr:l?)n Log (Abs)
11 -0,124 13 -0,168 4 -0,117 2 -0,107
21 -0,158 25 -0,215 13 -0,247 10 -0,322
30 -0,195 31 -0,278 21 -0,367 21 -0,673
40 -0,229 40 -0,325 30 -0,553 30 -0,906
50 -0,271 50 -0,411 40 -0,745 40 -0,958
60 -0,309 60 -0,489 50 -0,971
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Cizelge 4.3 Asetat tamponu, pH=3,3 11,35x10” M askorbik asit ve degisik Cu(Il)
konsantrasyonlar1 igin absorbanslarin zamana goére degisim degerleri

11,35x10° M H,A
1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu?*
Z(‘(‘i‘;lka)“ Log (Abs) Z(?l‘:;‘)n Log (Abs) Z(Zl:lf)n Log (Abs) Z(Z‘:lf)“ Log (Abs)
3 0,002 4 0,004 3 0,016 4,5 -0,003
10 -0,014 10 -0,021 10 -0,065 6 -0,073
19,5 0,037 20 -0,064 20 -0,195 11 0,173
29,5 -0,065 30 -0,108 30 -0,333 18 -0,292
40 -0,084 40 -0,157 41 -0,475 25 -0,463
50 -0,119 50 -0,203 50 -0,598 30 -0,572
60 -0,143 60 -0,253 60 -0,728 36 -0,672
70 0,176 73 0,319 45 -0,861

80 -0,198
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i 0
-0,2 -
. -04 -
§ ¢ 1 ppm Cu2+
= -0,6 - # 2 ppm Cu2+
S 08 5 ppm Cu2+
-U,6 1 X 10 ppm Cu2+
1
-1 ,2 T T T
0 20 40 60 80

Zaman (dk)
pH=3,3 Asetat Tamponunda 0,5 mL Askorbik Asit

0
-0,2 -
R _0,4 | .\‘\.
(2]
] 1 ppm Cu2+
< 06 -
o 22 ppm Cu2+
S 0.8 - 5 ppm Cu2+
e X 10 ppm Cu2+
1
-1,2 . . :
0 20 40 60 80

Zaman (dak)
pH=3,3 Asetat Tamponunda 1 mL Askorbik Asit

Sekil 4.2 2,835x10”°M ve 5,675x10”°M askorbik asidin oksidasyonunda asetat tamponu
pH=3,3 i¢in degisik bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler
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0
-0,2 |
= -0,4 &1 ppm Cu2+
2 a2 ppm Cu2+
< 06 -
; J 5 ppm Cu2+
S X 10 ppm Cu2+

1

o

o
1

1
-
L

-1,2 . . :
0 20 40 60 80
Zaman (dak)
pH=3,3 Asetat Tamponunda 1,5 mL Askorbik Asit
0,1
URR N
-0,1 -
-0,2 4
a 0.3
_2 04 * 1 ppm Cu2+
@ 0,5 - @2 ppm Cu2+
S 06 - 5 ppm Cu2+
0.7 - X 10 ppm Cu2+
-0,8 -
-0,9 -
-1 — f ( r
0 20 40 60 80 100

Zaman (dak)
pH=3,3 Asetat Tamponunda 2,0 mL Askorbik Asit

Sekil 4.3 8,505x10°M ve 11,35x10°M askorbik asidin oksidasyonunda asetat tamponu
pH=3,3 i¢in degisik bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler
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Cizelge 4.4 Asetat tamponu, pH=4,5 2,835x107, 5,675x10° askorbik asit ve degisik Cu(II)
konsantrasyonlar i¢in absorbanslarin zamana gére degisim degerleri

2,835x10° M HA

60 -1,309

1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu**
Zaman Zaman Zaman Zaman
(dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs)
3 -0,4341 3 -0,4801 3 -0,4425 3,5 -0,308
11 -0,5528 10 -0,6234 10,5 -0,8297 5,5 -0,4034
21 -0,7099 15 -0,7569 15 -0,9586 10,5 -0,5086
30 -0,8664 20 -0,8927 21 -1,0315 16,5 -0,7605
40 -1,0315 30 -1,0604
50 -1,2291 40 -1,187
5,675x10° M H,A
1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu**
Zaman Zaman Zaman Zaman
(dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs)
2 -0,231 2 -0,217 2 -0,261 2 -0,244
11 -0,383 11 -0,403 10 -0,809 5 -0,455
21 -0,529 20 -0,618 15 -1,002 10 -0,703
30 -0,697 30 -0,886 20 -1,081 15 -0,757
40 -0,893 40 -1,181
51 -1,125 50 -1,422
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Cizelge 4.5 Asetat tamponu, pH=4,5 8,505x107%, 11,35x107 askorbik asit ve degisik Cu(Il)
konsantrasyonlari i¢in absorbanslarin zamana gore degisim degerleri

8,505x10° M HA

1 ppm Cu* 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu?*
Z(fi‘:f)n Log (Abs) Z(fl‘:ka)n Log (Abs) Z(fl‘:lf)n Log (Abs) Z(‘;‘;‘lf‘)n Log (Abs)
10 -0,127 3 -0,033 2,5 -0,051 2 -0,099
20 -0,288 11,5 -0,235 10 -0,382 5 -0,353
30 -0,449 20,5 -0,451 20 -0,754 10 -0,642
40 -0,609 30 -0,708 30 -1,036 15 -0,719

50 -0,755 40 -0,991

60 -0,971. 50 -1,268

T 11,35x10° MHA
1 ppm Cu? 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu**
Z(i‘l‘;‘ka;’ Log (Abs) Z(Z‘:ka)“ Log (Abs) Z(f‘i‘:ka)n Log (Abs) Z(‘;‘lf;ka)n Log (Abs)

2,5 0,073 2 0,046 3 -0,012 2 -0,012
10 -0,051 10 -0,202 10 -0,471 5 -0,322
20 -0,222 20 -0,526 15 -0,669 11 -0,755
30 -0,447 30 -0,951 20 -0,921 15 -0,742
40 -0,737 40 -1,347 25 -1,055 20 -0,764
50 -1,018 50 -1,509

60 -1,244

70 -1,585

80 -1,854
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0
0,2 -
-0,4 4,
— [
A -0,6 - ¢ 1 ppm Cu2+
<
> .08 E 2 ppm Cu2+
S B 5 ppm Cu2+
-1 X 10 ppm Cu2+
1,2 -
-1,4 . I
0 20 40 60
Zaman (dak)
pH=4,5 Asetat Tamponunda 0,5 mL Askorbik Asit
0
-0,2 4
-0.4 -
7 06 : # 1 ppm Cu2+
< 08 m2 ppm Cu2+
§’ y } 5 ppm Cu2+
X 10 ppm Cu2+
-1,2 1
-1,4 -
-1 ,6 " T T T
0 20 40 60 80
Zaman(dak)

pH=4,5 Asetat Tamponunda 1,0 mL Askorbik Asit

Sekil 4.4 2,835x10°M ve 5,675x10"°M askorbik asidin oksidasyonunda asetat tamponu
pH=4,5 i¢in degisik bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler
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0 -
X
-0,2 -
-0,4 -
8 06 - &1 ppm Cu2+
<
P 08 B2 ppm Cu2+
S ™ 5 ppm Cu2+
-1 4 - | X10 ppm Cu2+
-1,2 4
'1 ,4 T T T
0 20 40 60 80
Zaman (dak)
pH=4,5 Asetat Tamponunda 1,5 mL Askorbik Asit
0,5
0 4
Z 05 - - ¢ 1 ppm Cu2+
g ' B2 ppm Cu2+
= XK 5 ppm Cu2+
S 14 X 10 ppm Cu2+
-1,5 1
'2 T T T T
0 20 40 60 80 100
Zaman(dak)

pH=4,5 Asetat Tamponunda 2,0 mL Askorbik Asit

Sekil 4.5 8,505x10°M ve 11,35x10°°M askorbik asidin oksidasyonunda asetat tamponu
pH=4,5 i¢in degisik bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler
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Cizelge 4.6 Asetat tamponu, pH=6,0 2,83 5x107, 5,675x107° ve 8,505x107° M askorbik asit ve
degisik Cu(ll) konsantrasyonlar: igin absorbanslarin zamana gére degisim degerleri

2,835x10° M HA 5,675x10° M HA 8,505x10° M H,A
1 ppm Cu** 1 ppm Cu** 1 ppm Cu**
Zaman(dak) Log (Abs) | Zaman(dak) Log (Abs) | Zaman(dak) Log (Abs)
3 -0,489 3,5 -0,239 2,5 -0,237
5,5 -0,714 10 -1,252 7,5 -0,857
10 -1,242 15 -1,585 10 -1,108
15 -1,602 15 -1,639

Cizelge 4.7 Asetat tamponu, pH=6,0 1 1,35x10° M askorbik asit ve degisik Cu(Il)
konsantrasyonlar1 i¢in absorbanslarin zamana gore degisim degerleri

11,35%10° M HA

2+ 2+
1 ppm Cu 2 ppm Cu
Zaman(dak) Log (Abs)|Zaman(dak) Log (Abs)
2,5 -0,046 3 -0,354
10,5 -0,863 8,5 -1,244
15,5 -1,509 10,5 -1,275
0
_0,2 J
0,4 -
é e &1 ppm Cu2+
> -0.8 4 B2 ppm Cu2+
g
1,2 1 N\ y
-1,4 -
'1 ,6 li T T
0 5 10 15 20
Zaman(dak)
pH=6,0 Asetat Tamponunda 2,0 mL Askorbik Asit

Sekil 4.6 11,35x107°M askorbik asidin oksidasyonunda asetat tamponu pH=6,0 i¢in degisik
bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler



48

Cizelge 4.8 K-Sitrat tamponu, pH=3,3 5,675x10° M, 8,505x10” ve 11,35x10° M askorbik
asit ve degisik Cu(Il) konsantrasyonlar i¢in absorbanslarin zamana gére degisim degerleri

5,675x10° M H,A
1 ppm Cu?* 2 ppm Cu** 5 ppm Cu?** 10 ppm Cu®*
Zaman Zaman Zaman Zaman
(dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs)
3 -0,2041 3 -0,1918 3 -0,1129 3 -0,0177
10 -0,2211 10 -0,2055 5 -0,1163 10 -0,0199
11 -0,2225 20 -0,2139 10 -0,1198 20 -0,0301
20 -0,2299 30 -0,2336 20 -0,1319 30 -0,0424
30 -0,2426 40 -0,2464 30 -0,1439 40 -0,0516
40 -0,2503 50 -0,2612 40 -0,1518 50 -0,0747
50 -0,2661 60 -0,2717 50 -0,1675 60 -0,0778
60 -0,2815 60 -0,1726
8,505x10° M HA
1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu?** 10 ppm Cu**
Zaman Zaman Zaman Zaman
(dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs)
3 -0,0835 3 -0,0515 3 0,0035 3 0,0892
10 -0,0883 10 -0,0519 11 -0,0004 10 0,0874
21 -0,1034 20 -0,0635 21 -0,0097 20 0,0755
30 -0,1135 30 -0,0731 30 -0,0236 30 0,0645
40 - -0,1244 40 -0,0851 40 -0,0311 40 0,0546
50 -0,1379 50 -0,0942 50 -0,0401 50 0,0449
60 -0,1469 60 -0,1023 60 -0,0519 60 0,0362
11,35x10° M H;A
1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu?* 10 ppm Cu*"
Zaman Zaman Zaman Zaman
(dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs) (dak) Log (Abs)
3 0,0269 3 0,0306 3 0,0752 3 0,1553
10 0,0261 10 0,0358 10 0,0629 11 0,1479
20 0,0212 21 0,0273 20 0,0481 20 0,1418
30 0,0137 30 0,0261 30 0,0354 30 0,1245
40 -0,0013 40 0,0026 40 0,0338 40 0,1075
50 -0,0119 50 -0,0066 50 0,0171 50 0,0959
60 -0,0071 60 -0,0227 60 0,0043 60 0,0806
70 -0,0083
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0
-0,05 - \
—~ 0,1 J 41 ppm Cu2+
2 2 ppm Cu2+
< -0,15 - 5 ppm Cu2+
8’ X 10 ppm Cu2+
- 0,2
-0,25 A
-0,3 . r T
0 20 40 60 80
Zaman(dak)
pH=3,3 K-Sitrat Tamponunda 1,0 mL Askorbik Asit
0,15
0,1 -
0,05 - \(\X
™ &1 ppm Cu2+
2 0 - B2 ppm Cu2+
g) -0,05 - 5 ppm Cu2+
- X 10 ppm Cu2+
-0,1 A \\
-0,15 A
'0,2 T T T
0 20 40 60 80
Zaman(dak)
pH=3,3 K-Sitrat Tamponunda 1,5 mL Askorbik Asit

Sekil 4.7 5,675x10™°M ve 8,505x10M askorbik asidin oksidasyonunda K-sitrat tamponu
pH=3,3 i¢in degisik bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler
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0,2
0,15 - ,
41 ppm Cu2+
2 014 @2 ppm Cu2+
< 5 ppm Cu2+
§' 0,05 - X 10 ppm Cu2+
n
0 J
-0,05 . l ] .
0 20 40 60 80
Zaman(dak)
pH=3,3 K-Sitrat Tamponunda 2,0 mL Askorbik Asit

Sekil 4.8 11,35x10°M askorbik asidin oksidasyonunda K-sitrat tamponu ve pH=3,3 igin
degisik bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler
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Cizelge 4.9 K-Sitrat tamponu, pH=4,5 5,675x107> M askorbik asit ve degisik Cu(Il)
konsantrasyonlari igin absorbanslarin zamana gore degisim degerleri

5,675x10° M HA
1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu?*
2(3‘:1("‘)“ Log (Abs) Z(Z‘;llf)“ Log (Abs) Z(ZI:ISH Log (Abs) Z(zr;’lf)n Log (Abs)
3 -0,1007 4 20,0926 3 20,0204 4 0,0903
10 -0,1051 11 20,0979 | 11,5  -0,0311 | 105  0,0759
20 -0,1085 20 20,1024 | 20,5  -0,0376 | 20,5  0,0508
30 -0,1215 30 20,1079 | 30,5  -0,0747 30 0,0302
50 -0,1278 40 -0,1215 40 -0,0894 40 0,0145
60 -0,1493 50 -0,1379 50 -0,1124 50 20,0009
70 -0,1487 60 -0,1518 60 20,1331
77 - -0,1605

Cizelge 4.10 K-Sitrat tamponu, pH=6,0 5,675x10"° M, askorbik asit ve degisik Cu(Il)
konsantrasyonlar i¢in absorbanslarin zamana gore degisim degerleri

5,675x10° M HA

1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu®*
Zaman (dak)  Log (Abs) | Zaman (dak) Log(Abs) | Zaman (dak) Log (Abs)

3 -0,0182 3 0,0052 3 0,0614

10 -0,0283 10 -0,0052 12,5 0,0422

32 -0,0472 20 -0,0199 20 0,0204

40 -0,0555 30 -0,0348 30 -0,0031

65 - -0,0831 40 -0,0521 40 -0,0264

70 -0,0921 50 -0,0696 50 -0,0531

60 -0,0883 60 -0,0752
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| 015
0,1 -
. 0057 * 1 ppm Cu2+
3 0 - ®2 ppm Cu2+
<
D 5 ppm Cu2+
o -0,05
| X 10 ppm Cu2+
-0,1
-0,15 A ;
'0,2 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Zaman(dak)
pH=4,5 K-Sitrat Tamponunda 1,0 mL Askerbik Asit
0,08
0,06 -
0,04 -
—~ 0,02 -
2 4. &1 ppm Cu2+
< |2 ppm Cu2+
2 -0,02 A 5 ppm Cu2+
=1 -0,04
-0,06 -
-0,08 -
-0,1 : 1 .
0 20 40 60 80
Zaman(dak)
pH=6,0 K-Sitrat Tamponunda 1,0 mL Askorbik Asit

Sekil 4.9 5,675x10™ M askorbik asidin oksidasyonunda K-sitrat tamponu pH=4,5 ve pH=6,0
i¢in degisik bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler
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Cizelge 4.11 Na,HPOy -Sitrik asit tamponu, pH=3,3 ;4,5 ve 6,0 ‘da 5,675x10™ M, askorbik
asit ve degisik Cu(Il) konsantrasyonlan i¢in absorbanslarin zamana gore degisim degerleri

pH=33
1 ppm Cu** 2 ppm Cu** 5 ppm Cu** 10 ppm Cu?*
Z(ZI:ka)n Log (Abs) Z(il‘:l?)“ Log (Abs) Z(Z‘:ka)n Log (Abs) z(?:ka)n Log (Abs)
3 -0,2749 3 -0,3585 3 -0,2661 3 -0,1629
i1 -0,2865 10 -0,3746 10 -0,2949 10 -0,2141
20 -0,3036 20 -0,4023 20 -0,3269 20 -0,2644
30 -0,3196 30 -0,4306 30 -0,3545 30 -0,3233
40 -0,3363 40 -0,4437 40 -0,3829 40 -0,3767
50 -0,3516 50 -0,4762 50 -0,4191 50 -0,4306
60 -0,3615 60 -0,5031 60 -0,4329 60 -0,4659
pH=4.,5
1 ppm Cu?®* 2 ppm Cu* 5 ppm Cu?* 10 ppm Cu**
Z(‘;‘l‘:lf)n Log (Abs) Z(?:lf)“ Log (Abs) Z(ac‘l‘:lf‘)“ Log (Abs) Z(Zlglka)n Log (Abs)
3 -0,1611 3 -0,1432 3 -0,0798 3,5 0,0043
6,5 -0,1851 11 -0,1965 10 -0,1267 6,5 -0,0269
11 -0,2111 21 -0,2668 15 -0,1549 13 -0,0565
21 -0,2684 31 -0,3116 20,5 -0,1851 21 -0,0857
31,5 -0,3401 40 -0,3726 30 -0,2277 30 -0,1249
40 -0,3838 50 -0,4134 40 -0,2765 40 -0,1506
51 -0,4437 60 -0,4659 50 -0,3152 50 -0,1864
61 -0,4894 60 -0,3575 60 -0,2091
pH=6,0
1 ppm Cu?* 2 ppm cu* 5 ppm Cu**

Zaman (dak) Log (Abs) | Zaman(dak) Log (Abs) | Zaman (dak) Log (Abs)

3 -0,1656 3 -0,1487 3 -0,0661

10 -0,2069 11 -0,1979 10 -0,1129

21 -0,2581 20 -0,2426 20 -0,1726

31 -0,3011 30 -0,2873 30 -0,2255

41 -0,3555 40 -0,3372 40 -0,2708

51 -0,4012 50 -0,3936 50 -0,3054

61 -0,4473 60 -0,4318 60 -0,3565
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0 ]
-0,1 A
=02 [#1 ppm Cu2+
2 ®@2 ppm Cu2+
< .03- PP
ga 5 ppm Cu2+
-

X10 ppm Cu2+

o o
o »
/ "

‘0,6 T T T

0 20 40 60 80
Zaman(dak)

pH=3,3 Sodyum Bifosfat-Sitrik Asit Tamponunda 1,0 mL Askorbik Asit

0.1
o B
0,1 -
2 02 1 & 1 ppm Cu2+
< W2 ppm Cu2+
§’ -0,3 1 5 ppm Cu2+
-0,4 %10 ppm Cu2+
-0,5 1.
'0,6 T T T
0 20 40 60 80
Zaman(dak)
pH=4,5 Sodyum Bifosfat-Sitrat Tamponunda 1,0 mL Askorbik Asit

Sekil 4.10 5,675x10'5M askorbik asidin oksidasyonunda Na,HPOs- sitrik asit tamponu
pH=3.3 ve 4,5 i¢in degisik bakir konsantrasyonlarindaki kinetik veriler



55

0
-0,05 -
0,1 -
-0,15 1
-0.2 j + 1 ppm Cu2+
-0,25 82 ppm Cu2+
-0,3 5 ppm Cu2+
-0,35 -
-0,4
-0,45 7
-0,5 . . ,
0 20 40 60 80

Zaman(dak)

Log (Abs)

pH=6,0

Sekil 4.11 5,675x107°M askorbik asidin oksidasyonunda Na;HPO;- sitrik asit tamponu
pH=6,0 i¢in degisik bakir konsantrasyonlarmndaki kinetik veriler
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4.5 Cu(Il) Iyonu Konsantrasyonunun Etkisi

Cu(Il) iyonu yokken ve Cu(Il) iyonu ilave edilmis durumlardaki birinci derece hiz sabitleri
arasindaki fark kq hiz karakteristigi olarak alimir. Sekil 4.12 her pH ’taki (kq) hiz sabitlerinin,

Cu(Il) konsantrasyonu ile degisimini gostermektedir.
Burada k¢ = K, [ Cu(II) ] *dir.

Spesifik lmz sabitleri (Kgp) sekil 4.12°deki dogrularin egimlerinden hesaplanmustir. Cizelge

4.14°te verilmigtir.

~ Askorbik asidin Cu(ll) iyonu katalizli oksidasyonunun spesifik hiz sabitleri aym pH degerleri

o i¢in sitrat tamponlarinda asetat tamponuna gére daha dustiktiir. (Cizelge 4.14)

Asetat tamponlu ¢ozeltilerde spesifik hiz sabitleri (Ks,) pH ile artma gostermigtir. Asetik
asidin 25°C’de pK, = 4,76’dir. (Weast, 1982) Bakir komplekslerinin kiimiilatif stabilite
sabitleri (log B,), mono ve bis kompleksleri igin sirast ile 2,16 ve 3,20°dir. (Inczedy, 1976) En
yiiksek reaksiyon hizlan bakir — asetat ile olan ¢alismalarda goriilmiistiir. (Bkz. Cizelge 4.12)

HyA ’nin , Cu(ll) iyonu katalizli oksidasyonunda spesifik iz sabitleri, sitrat tamponlarinda
aym pH degerleri i¢in asetat tamponuna gére daha diisiiktiir. Asetat tamponlu ¢ozeltiler
pH=3,3 ve 4,5’ta spesifik hiz sabitleri pH ile bir artig gosterdigi halde sitrat tamponlu
cozeltilerde aym durum goézlenmemistir. Bu durum olusan bakir (II) — sitrat komplekslerinin

farkh katalitik etkide bulunmasina baglanabilir.
Sitrath ¢ozeltilerde baghca tiirler;  pH=3,5’ta CuHCi
pH=4,5"ta CuHCi" ve CuCi*
pH=6,0’da CuCi*" (Sahbaz ve Somer, 1993)

pH ylikselirken daha stabil kompleksler olugmakta ve Cu(ll) iyonlan ile sitrat anyonlar

arasinda baglanma daha kuvvetli olmaktadir.

Sonugta CuCi*¢ok kararli bir celattir. Sitrik asidin pK, degerleri siras1 ile; pKa;=3.13 ,
pKa,=4.76 , pKa;=6.40 *dir. Kararhlik sabiti (log B;) , HCi* ile monokompleks igin 4,35 ve

Ci* ile monokompleks icin 14,2°dir.
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Monohidrojen askorbat iyonu ve Cu(ll) — tampon gelat1 arasinda gegis kompleksi olusumu
digiinilmektedir. Reaksiyon hizlannda goézlenen farkhiliklar Cu(ll) iyonu ile tampon

bilesenleri arasindaki farkli kompleks yapma yeteneginden ileri geldigi diistinilmektedir.

Askorbik asidin  oksidasyon reaksiyonunun lizi  {izerine pH’in, bakir iyonu
konsantrasyonunun, H,A konsantrasyonunun ve tamponlarin gézlenen etkileri asagidaki

gibidir.
1- Cu(ll) iyonu konsantrasyonu ile hiz artmaktadr.

2- Asetat tamponunda, hiz pH ile artmaktadir. Sitrath tamponda ¢ok kesin bir durum

gozlenememektedir.

3- H,A konsantrasyonu degismesiyle asetat tamponlu ¢ozeltilerde reaksiyon hizinda

Onemli bir degisme olmamaktadir.

Askorbik asidin bakir iyonu katalizli oksidasyon reaksiyonu ile ilgili daha 6nceki ¢aligmada
karmagik etken bakir (II) iyonlarinin kompleks olusturmak igin farkli sekilde etkilesen
tamponlarin kullamimasindan ileri geldigi belirtilmistir. (Joslyn ve Miller, 1949)

Cu(Il) iyonlar1 varhiginda oksidasyon reaksiyonu baglangici bir elektronun HA™ ‘dan bakir (II)
iyonuna gegmesi hipoteziydi. (Khan ve Martell, 1967a, 1967b)

Bunun sonucu olarak reaksiyon hizinin Cu(Il) ve pH artmasiyla artacagini belirtmistir. Cu(Il)
i¢in dogru fakat diistiniilen HA™ konsantrasyonu arttig1 zaman ¢eligkili olacagini belirtmistir.
Bu noktada pH’in fonksiyonu olarak olugan Cu(ll) — tampon ¢elatlar1 ve bunlarin relatif
kararhiliklant dikkate alinmalidir. Gergekte H,A’nin bakir (IT) ¢elat katalizli oksidasyonu i¢in

iki mekanizma diistiniilmiistiir. (Somer ve Sahbaz, 1992)
(1) Katalitik etki, gelat bilesigi ile dengedeki serbest Cu(Il) iyonu ile olabilir, veya
(2) Cu(I) - tampon ¢elatlan elektron transferine dogrudan katilabilir.

Birinci hipotezdeki mekanizma gecerli ise reaksiyon hizi Cu(Il) — tampon ligand
kompleksinden disosiye olmug Cu(Il) *nin bir fonksiyonu olmali ve Cu(ll) — ¢elat yapisina
bagh olmamalidir. Gergekte galigilan tampon ¢ézeltilerde ikinci mekanizma yani H,A *nin
oksidasyonunda Cu(Il) — ¢elat tiirlerinin dogrudan katithmi asagidaki reaksiyon adimlan ile

literatiirde verilmistir. (Somer ve Sahbaz, 1992)
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H,A . HA +H' (1)
HA™ + Cu(Il) - L - HA - Cu(Il) - L )
HA-Cu()-L YAvaS «AH+ Cu(D - L (3)
«AH + 0, — A +HOp* 4
2Cu(D-L+0,+2H" — 2 Cu(Il) - L + H,0, 5)
2 HO,» — H,O, + 0O, (6)

Burada, L: tampondaki ligandi g6stermektedir. -

Bu mekanizmada, HA" ve Cu(ll) — ¢elat arasinda bir gegis kompleksi olugur. Askorbattan,
metal iyonuna gecis kompleksi hiz tayin eden elektron transferi ile tayin edilir. Hiz tayin
edilen adimda gegis kompleksi bakir — ¢elat ve monodehidro askorbat radikaline (*AH)
aynisir. Bu *AH radikali ve daha diigiik degerlikteki metal ¢elatinin molekiiler oksijen ile
oksidasyonu miiteakip basamaklarda olugur ve H,0, ve dehidroaskorbik asit (A) ile reaksiyon

tirtinleri olarak meydana gelir.

Ileri siiriilen bu mekanizmada, hiz HA ve Cu(ll) — L konsantrasyonlarina bagl oldugu kadar

¢aligitan pH araliginda olugmus Cu(ll) — ligandin katalitik aktivitesine de baghdr.



61

90

60

80 -
70 |
60 - .
50 - .

40 -

30 .

kd (x10 ) (1/dak)
kd (x10 ) (1/dak)

20 - -
10 4 -

T — 0 T T

10 15 20 0 5 10 15 20
Cu(ll)) kons. (x10 ) (M)

5,675 x 10 M Askorbik Asit

Cu(H) kons. (x10 ) (M)
2,835 x 10 M Askorbik asit

60 - — 60 -
,: 50 .
" 'A
= . = 40 o
hat - = .'
= Z 30 ﬂ - Ao
o - F4
% L3 P
3 T 20 '.o
r 4
10 <
Y
0 : v .
T d 0 5 10 15 20
10 15 20
cu(ll) kons. (x10 ) (M) Cu(ll) kons. (x10 ) (M)
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Sekil 4.12 Asetat tamponu i¢in askorbik asidin oksidasyonunda Cu(Il) varhiginda katalitik
etki.
(kd = Cu(ll) varliginda ve Cu(ll) bulunmadid1 haldeki hiz sabitleri arasindaki farklar]

m: pH=4,5
a :pH=33
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Cizelge 4.14 Askorbik asidin Cu(Il)-iyon-katalizli oksidasyonunun asetat ve sitrat
tamponlarinda bulunan spesifik hiz sabitleri (Ksp)

Askorbik Asit . K, M™*.dak™) R
Kons. (M) P (x10°)
3.3 2,409 0,9910
2,835x10?
4,5 6,273 0,9980
3,3 3,883 0,9770
5,675x107
45 10,22 0,9999
Asetat Tamponu 3,0 3275 | 10,9542
8,508x10°
45 6,504 0,9564
3,0 2,998 0,9889
11,35%x107 45 7,724 0,9857
6,0 31,78 1,0000
4,5 0,492 0,9951
K-Sitrat Tamponu 5,675%107
6,0 0,455 0,9878
S““k]{*s‘t'NazHPO“ 8,508x107 3,3 0,579 0,9831
amponu
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Askorbik asit kararliligi {izerinde Cu(Il) iyonlu ¢ozeltilerinde, gesitli pH kosullarinda,
tampon bilesenlerinin kimyasal rolii besin hazirlama, saklama ve formiilasyonundaki pratik
uygulamalar i¢in 6nemli bir temel saglar. Askorbik asidin spontane ve Cu(ll) iyonu
katalizli oksidasyonu; askorbik asit konsantrasyonu, bakir konsantrasyonu ve pH
degistirilerek hava gecirilen asetat ve sitrat tampon ¢ozeltilerinde incelenmistir. Spesifik

birinci derece hiz sabitleri hesaplanmgtir.

Degisik tampon sistemleri de olsa askorbik asit oksidasyonunda Cu(Il) ~ L ¢elatr aktif rol
oynar. Verilerden goriilduigii gibi askorbik asit kararliligs degisik pH ’larda tampon tipine -
baghdir. Askorbik asidin oksidasyonunu meyve sularinda ve alkolstiz igeceklerde
stabilizatér olarak kullamlan sitrat tuzlarnn Onlemektedir. Sitrath ¢ozeltilerde spesifik hiz
sabitleri cizelge 4.14’e¢ gore daha digiiktiir. Sitrat ile relatif olarak daha kararli ¢elat,

elektron transferini saglayamaz.
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