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OZET

Bu tezin ilk bodluminde nitrit iyonunun kaynaklari ile
insan saglig: uzerindeki zararl: etkileri ozetlendi ve
polarografik yéntem hakkinda genel bilgi verildi. Daha sonra
direkt ve indirekt polarografik nitrit tayin yodéntemlerinin
bir dékimiu yapild:.

Calismanin deneysel boéliuminde dnce nitrit iyonunun
perklorik asitli ortamda ve tiyosiyanat iyonunun katalizor
etkisinde difenilamin ile olusturdugu difenilnitrozoaminin
polarografik olarak indirgenmesine dayanan diferansiyel puls
polarografik yéntemin optimum kosullari incelendi. Buna gore
5 ml 2.60x10"® M (% 40 'lik metanclde) difenilamin, 10 ml
0.1 M sodyum tiyosiyanat, 10 ml 0.4 M perklorik asit iceren
karisim bidestile su ile 100 ml ‘'ye seyreltildi (belirtec
cozeltisi)d. 1 pg/ml nitrit iyonu iceren sulu ¢oézeltinin
1 ml 'si 25 ml 'lik bir balon jojeye aktarildi ve belirtecg
cbzeltisiyle hacmine tamamlandi. 40 ng/ml nitrit iyonu iceren
bu cézeltiye mumkin olan en ylksek hassasiyette calisilarak
diferansiyel puls polarogramimn optimum kosullari asagidaki
sekilde belirlendi.

U pasiengzc: -0.4 V, AU: -0.5 V, t camia : 0.8s,
damla hizi: 2 mm/damla, hassasiyet: 1.0x10"° A/mm, calisma
elektrodu: SMDE <(Stasyoner civa damla elektrod), yardimci
elektrod: camsi1 karbon elektrod, referans elektrod: Ag/AgCl,
KC1 (3M) elektrod. Bu polarogram kosullarinda nitrit iyonunun
-0.56 V 'da maksimum difflizyon akimi1 gosterdiyi saptand:i.
Belirlenen kosullarda 0.5-2.5 pg/ml nitrit iyonu iceren
c¢ozeltilerin 1 ml 'si ile cgalisilarak diferansiyel puls
polarogramlari elde edildi (n=3). -0.56 V ’daki maksimum
diffizyon akim degerlerinin ortalamasi: (Ig) ile son nitrit
konsantrasyonlari (0.02-0.1 pg/mll arasinda glcu egrisi
hazirlandi. Regresyon analiziyle dogru denklemi I4 = 445 < +
4.78 (r = 0.9997) olarak hesaplandi.

Diferansiyel puls polarografik ydéntem bes adet tukuruk
érneginde nitrit tayini igin uygulandi. Matriks etkisini
gidermek amaciyla tayin standart katma yontemiyle yapild:i.

Yontemin musluk suyu ve c¢esitli sebzelerde (patates,
havuc, pazi) nitrit tayini icin de uygulanmmasina calisildi.
Ancak bu orneklerdeki nitrit miktari c¢ok dislik oldugu icin
(<20 ng/ml) elimizdeki polarograf ile saglanan optimum
kogullarda saptanamad: .

v



ABSTRACT

In the first part of this thesis; the sources of nitrite
ion and the harmful effects of it on human health were
summarized and a general knowledge about polarographic method
was given. Then direct and indirect polarographic nitrite
determination methods were reviewed.

In the experimental section of the work; optimum
conditions of the differential pulse polarographic method
based on the polarographic reduction of diphenylnitrosamine
which was occured by nitrite 1ion and diphenylamine in
perchloric acidic medium and thiocyanate 1ion as catalyst,
were investigated. Accordingly; the mixture of S5 ml of
2.60x10"= M diphenylamine (in 40%Z MeOH), 10 ml1 of 0.1 M
sodium thiocyanate, and 10 ml of 0.4 M perchloric acid was
diluted to 100 ml with bidistilled water (reagent solution).
One ml of the agquoeus solution containing 1 pg/ml nitrite ion
was transferred intoc a 25 ml wvolumetric flask and diluted to
the volume with reagent solution. Optimum conditions of the
differential pulse polarogram was determined by working with
this solution, containing 40 ng/ml of nitrite ion, at the
highest possible sensitivity, as follows: Ugcwrs: —0.4 V,

AU: -0.5 V, taree: 0O.8s, MMtavrop: 2 mm/drop, sensitivity:
1x10-° A/mm, working electrode: SMDE (stationary mercury
dropping electrode), auxillary electrode: glacy carbon

electrode, reference electrode: Ag/AgCl, KC1l (3M) electrode.
At these polarogram conditions, nitrite ion gave a maximum
diffusion current at -0.56 V. The differential pulse
polarograms were obtained by working at these conditions with
1 ml portions of the solutions containing 0.5-2.5 upg/ml
nitrite ion (n=5). A calibration graph was plotted between
the mean of maximum diffusion current values determined at
-0.36 V (I4) and the last nitrite concentrations (0.02-0.1
Hg/mld). The linear equation of the_ calibration graph was
calculated by regression analysis as Ig = 445 ¢ + 4.78

(r = 0.9997).

The differential pulse polarographic method was applied
for nitrite determination in five saliva samples. The
standard addition method was applied to eliminate matrix
effect.

The method was tried to apply for nitrite determination
in tap water and vegetable samples (patatoes, carrot, chard)
but the nitrite content of these samples were too little to
determine at our optimum polarographic conditions.

\



1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Topraktan ve kullanilan suni glubreler araciligi: ile
ozellikle toprakla yakin temastaki sebzelere ve icme suyu
kaynaklarina gecen nitrat iyonu bakteriyolojik olarak nitrite
donustiyld zaman insan sagliga yoéniunden zararliy etkiler

olusturmaktadir.

Nitrat ve nitrit iyonu belli oranlarda sucuk ve salam
gibi islenmis et Urinlerinde katki maddesi olarak

kullanmildiklarinda bu iyonlarin tayini 6nem tasimaktadir.

Bu tez calismasinda nitrit iyonunun yiksek dogruluk ve
duyarlilikla tayin edilebildigi bir diferansiyel puls
polarografik yontemin c¢esitli materyalde nitrit tayini ig¢in

uygulanmas: amaclammstir.

Nitrit tayini igin uygulanan diferansiyel puls
polarografik yontem; sulu c¢dézeltide, disik pH ’da, nitrit

iyonunun difenilamin ile tiyosiyanat iyonunun katalizdor—



liglinde difenilnitrozoamin olusturmasina ve bu uUrinin -0.55 V
ile -0.64 V yar: dalga potansiyelinde verdigi polarogramin

incelenmesine dayanmaktadir.



2. GENEL BOLUOM

2.1. NITRIT TAYINININ ONEMI

Dodada dzellikle bitkilerde ve su kaynaklarinda bulunan
nitrat iyonu fazla miktarda alindiginda ve bakteriyolojik
ortamda nitrit iyonuna donustigu durumlarda toksik etki

gostermektedir.

Bir cok yiyecek ve islenmis et uUrunlerinde katki maddesi
olarak kullanilan nitrat iyonunun nitrit iyonunu oclusturmas:
insan safli1d: acisindan zararl: etkiler olusturur (Wolff and
Wasserman, 1972). Yetiskinlerde mide asitligi ylksek miktarda
bulundujundan nitrit iyonunu meydana getirecek kosullar
olusmamaktadir. Fakat c¢ocuklarda mide asitli¥inin daha az
olmas: nedeniyle nitrat iyonu nitrite doniusebilmekte ve buna
bajl: olarak toksik etki olusmaktadir. Ornegin: pistikten
sonra oda sicakliyinda beklemis olan 1spanagin c¢ocuklarda

zehirlenmelere sebep oldugu bilinmektedir. Bu sonuc



cocuklarin daha az asidik midelerinde Ureyeh bakteriler
tarafindan nitrit iyonunun olusmasina dayandirilmistir. Bu
nedenle ginlik nitrit ailm1n1n kilogram vicut ajirligi basina
0.4 mg ’la sinirlandirilmas: tavsiye edilmistir (Wolff and

Wasserman, 1972).

Nitrit iyormunun kamtlanmis toksik etkisi iki nedene
bayli olarak olusmaktadir. Birinci nedene godore nitrit iyonu
kan pigmenti olan hemoglobin ile methemoglobin olusgturur.
Demir(lI) iceren solunum pigmenti olan. hemoglobin oksijeni
dokulara; gevsek yapila Qir kompleks olan oksihemoglobin
yoluyla tasimaktadir. Demir(II) iyonu, demiv(III) ‘e
oksitlendikten sonra oksijen tasima yeteneyini kaybeder ve
kahverengi methemoglobin maddesini olusturur. Béylece kanda
nitrit iyonunun bulunmasi methemoglobin olusmasina neden
olmaktadir. Kandaki hemoglobinin methemoglobine dénisme oranmi
%70 'in altinda oldujunda bu reaksiyon reversibl olduju
halde, daha yilksek konsantrasyon dizeylerinde bogulmaya neden

olabilir (Wolff and Wasserman, 1972).

Nitrit iyonunun ikinci toksik etkisi insan viicudunda
bulunan aminlerle kanserojen etki yapabilen nitrozoaminleri

olusturmasiyla ortaya cikmaktadir(Wolff and Wasserman, 1972).

Ra Ra

™~ =====2 ™~ N=N=
R/,NH + HNOz g=== R'/ N-N=0 + H=z0
2 =2



c¢ocuklarin daha az asidik midelerinde Ureyen bakteriler
tarafindan nitrit iyonunun olusmasina dayandirilmigstir. Bu
nedenle giunlik nitrit aliminin kilogram viicut agirligi basina

0.4 mg ’la sinirlandirilmas: tavsiye edilmistir.

Nitrit iyonunun kanitlanmis toksik etkisi iki nedene
bagl:i olarak olusmaktadir. Birinci nedene gore nitrit iyonu
kan pigmenti olan hemoglobin 1ile methemoglobin olusturur.
Demir(II) iceren solunpum pigmenti olan hemoglobin oksi jeni
dokulara; gevsek yapil: bir kompleks olan oksihemoglobin
yoluyla tasimaktadir. Demir(II)> iyonu, demiv(III) ‘e
oksitlendikten sonra oksigjen tasima yetenejini kaybeder ve
kahverengi methemoglobin maddesini olusturur. Béylece kanda
nitrit iyonunun bulunmas: methemoglobin olusmasina neden
olmaktadir. Methemoglobin konsantrasyonu kanda % 70 'in
altinda bulundujunda bu reaksiyon reversibl oldugu bhalde,
daha yuksek konsantrasyon dizeylerinde bojulmaya neden

olabilir.

Nitrit iyonunun 1ikinci toksik etkisi insan vicudunda
bulunan aminlerle kanserojen etki yapabilen nitrozoaminleri

olusturmasiyla ortaya ¢irkmaktadir(Wolff and Wasserman, 1972).

R R,
>NH + HNOz s===== TS N-N=0 + Hz0
R=

=2



Endustriyel alanda ara urin olarak kullamilan nitrozo-
aminlerin bu etkilerinden dolay: deney hayvanlar:i ldzerinde
bir ¢ok denemeler yapilmis ve cesitli yapidaki nitrozoamin-
lerin 4 75 rinin hayvanlar dzerinde kanserojen etki
gésterdigi ispatlammistir. Bu etki insanlarda tek ve kesin
bir kanser nedeni olarak genellendirilmisse de, nitrozoamin-—
leri olusturan nitrat ve nitrit iyonlarinmin diyetlerde
azaltilmas: gerektigi belirtilmistir (Wolff and Wasserman,
1972>.

Yapilan arastirmalar nitrozolanmanin sadece sekonder
aminlerle degil ayni zamanda yiyeceklerde ve 1ilaclarda
bulunan tersiyer aminler ve kuaterner amonyum bilesiklerinden
de olustujunu goéstermistir (Fiddler and Pensabene, 1972).
Nitrozolama reaksiyonu kimyasal yolla veya mikroorganizmalar-—
1n metabolik aktivitesi sonucu olusabilir. Nitrozolamaj;
madde konsantrasyonu, aminin bazikligi, pH ve bazi anorganik
iyonlarin varligl gibi faktorlerle dejisim gosterebilir.
Ornejin: insan tidkiarGdginde 12-33 mg/100ml dizeyinde bulunan

tiyosiyanat iyonu nitrozolama hizini artirabilmektedir.

Sindirim sisteminde hazmedilen nitrit ve sekonder
aminler nitrozoamin olusmasina neden olabilirler. Bu konuda
yvyapirlan calismalarda; ince: barsak mikroorganizmalarinin
uretildigi ortamlarda amin ve nitritten nitrozoamin oclustudku

goridlmistir (Hawksworth and Hill, 1971).



Nitrozoaminlerin olusumuna neden olan diger kaynaklar;
cevresel faktorler, yilksek miktarda amin iceren tiutin dumam
ve ayrica buyuk dozlarda ya da uzun zaman surecglerinde alinan
sekonder amin grubu iceren ilaclardir (Serfontein and Smith,

1967).

Butin bu nedenlerden dolayiyr nitrit iyonlarinin cesitli
materyallerde tayini onem tasimakta ve bu konuda bilim

cevrelerinin ¢ok sayida arastirma yapmas: gerekmektedir.

2.2. POLAROGRAFT HAKKINDA GENEL BI1l Gt

2.2.1. GIRIS

Bu bélimi olusturan polarografik tayin yontemine ait
bilgiler ¢ ayri1 kaynak kullam larak hazirlanmigstir (Aycan,

1994; Gundiz, 1988; Scoog and Leory, 1992).

Onemli voltametrik yodéntemlerden biri olan polarografi
elektroaktif maddelerin, polarlanabilen elektrodlarla
cizilebilen akim—gerilim egrilerini inceleyen elektrokimyasal
bir analiz yontemidir. Polarografik yontem, bir referans
elektrod ile bir mikroelektrodun uygun bir elektrolit icinde
olusturdugu redoks reaksiyonlarina dayamir. Bu yodntemde iki
elektrod arasina dejisen bir voltaj uygulanmir ve buna bajyl:

olarak degisen akim siddeti belirlenir.



Polarografide calisma elektrodu, polarize olabilen civa
damla elektrodudur. 6iva damla elektrod genellikle katot
olarak gorev yapar. Katodun polarize olmasi:1 Uzerindeki
potansiyelin yikseltilmesine karsilik akim siddetinde bir
degisiklik ©olmasidir. . Anot ise referans elektrod olarak
kullanilan ya bir kalomel elektrod veya genis yluzeyli civa
haznesidir. Her 1iki anod da polarize olmamaktadir. Direnci
azaltmak icin kullanilan yardimci elektrod genellikle cams:

karbon elektrod veya platin teldir.
2.2.2. POLAROGRAM

Polarlanabilen bir elektrod ile polarlanmayan bir
elektrod arasina gittikce artan kiicuk gerilimler uygulanip,
elektrodlar lUzerinden gecen akim kaydedilerek elde edilen

akim—potansiyel e¥risine polarogram denir (Sekil 2.1.).

Polarografik analiz c¢ogunlukla katot olarak kullanilan,
analiz ¢ozeltisine batirilmis olan civa damla elektrodunda
gerceklesir. Potansiyel daha c¢ok dogru akim (D.C.) olarak
verilir. Bundan baska alternatif akim (A.C.), dejisik pulslar
ve kare dalgalar kullanilabilir. Polarogramdaki artik akim,
ayrisma potansiyeline devreden gecen sabit akim, limit akim
ise iyonlarin elektroda tamamen difflizlendigi akimdir. Artik
akim itle limit akim arasindaki akim farky diffizyon akim:

(I4) olarak bilinmektedir. Bu akim S ejrisindeki orta



noktasina karsa gelen potansiyel miktarina yari dalga

potansiyeli (E,,=) denilmektedir.

Limit Akim ( I})
Nt

Akim (1, pA)

Eyi2 .
Diftizyon Akim ( T )

Artik AKim

e AL

Ez Voltaj (V, E )

Sekil 2.1. Dojru Akim Polarogrami

Bir polarogramin iki karakteristik 0zelligi wvardir.
Birisi; akimin 1limit akimin yarisina esit olduju andaki
potansiyel olan yari dalga potansiyelidir (Er1,=2). Her
elektroaktif maddenin belirli kosullarda karakteristik yari
dalga potansiyeli wvardir ve bu maddeler E..= dejerleriyle
karakterize edilirler. Ornejin 0.1 M potasyum kloriar iginde
Cd(II) 'nin yari dalga potansiyeli bitin konsantrasyonlarda

-0.60 V dur. Ikinci 6zellik ise polarografik dalganin



yiksekligi ya da limit akimin bluyiklugludir. Genellikle limit

akim elektroaktif maddenin derisimi ile orantilidir.

Polarografide destek elektroliti dejisince yari dalga
potansiyelide dejismektedir. Cozeltiye, incelenen madde
konsantrasyonunun yuz kati1 derisiklikte ilave edilen destek
elektrolitinin gorevi, akimin sadece difflizyon ile geg¢mesini
sajlayip elektrod ile zi1t yiukli iyonlar arasindaki elektrik-
sel cekimden 1ileri gelen migrasyon akimini yok etmektir.
Destek elektrolitinin katilim yalniz migrasyon akiminin
etkisini gidermez, ayni zamanda cozeltideki IR (ohmik)>
dismeyide en aza indirger. Destek elektroliti olarak sulu
cozeltilerdeki polarografik calismalardaj; sodyum nitrat,
potasyum klorir, potasyum nitrat, sodyum perklorat gibi
tuzlarin ¢ozeltileri, sudan baska c¢oziclilerin kullanildig:
calismalarda ise lityum perklorat, tetraalkil amonyum tuzlar:i
kullani lmaktadir. Tampon c¢ézeltiler yada asit coézeltileri ile
calisi1ldiyinda destek elektroliti kullanmaya gerek

kalmamaktadir.

Polarogramda polarografik dalga yuksekligi olan limit
akim; difidzyon akimi, migrasyon akimi ve konveksiyon
akimlarinin toplam: kadardir. Konveksiyon akimi ¢dzeltinin
fiziksel ozelliklerinden kaynaklanan bir akim olup, cdézelti
karigtirilmadigis takdirde etkisi giderilmektedir. Migrasyon

akimi1 ise destek elektrolitin ilavesi ile yok edildiyinden,
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limit akimin biyukliugd difazyon akimina esit olmaktadir.
Migrasyon akiminin etkisi giderilmedigi takdirde elektrod
reaksiyonlarinin incelenmesinde karmasikliklara neden

olmaktadir.

2.2.3. Civa Damla Elektrod (DME)

Klasik bir civa damla elektrod; kicik polietilen bir tap
icindeki cam ile temasta olan i¢ capr 0.05-0.10 mm 'lik bir
cam kapilerdir. Kapiler bir plastik boru 1i1le 1iginde civa
bulunan bir kaba baglanmistir (Sekil 2.2.). Bu kabin
yiksekligi degistirilebilir. Boylece, civa basinci ve civa
damla elektrodun damla omriu kabin yukari asaygi1 hareketi ile

ayarlanabilir.

Elektroanalitik reaksiyonlar kiicik civa damlaciklar:
uzerinde olusur ve polarografik calismalarda damlayan civa
bir indikator elektrod olarak gorev yapar ve tekrarlanabilir

sonugclar verir.

Civa kolonun yluksekligi, cam tiupteki civanin seviyesi
ile kapilerin ucundan olculiur.Cam tap dzerinde farkl:
uzunluklary isaretlemek kolaylik sajlar. Boylece civa keolonu
istenilen ylkseklikte tutulabilir. Kullanilmadiginda dereceli
kap en disik durumda ve kapiler destile suya daldirilmig
olarak bekletilir. Deney sirasinda kapiler dik durumda olmala

ve c¢ozeltiye en az 1 cm *'lik kismi daldirilmalidir. Kapiler
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polarografi kabinin dibine yada ceperlerine degmemeli ve
cdzeltide sluspansiyon halindeki maddelere ve kirliliklere

karsi korunmalidir.

Pt tel
Hg

Kapiler

Sekil 2.2. Civa Damla Elektrod (DME)

Polarografide kullanilan civa damla elektrodun

dstinluikleri sunlardir;

a) Saf civamin diizenli akisi, elektrokimyasal prosesin daima
taze yiuzeyde meydana gelmesini sajlar. Boylece genel olarak
tekrarlanabilir sonuglar elde edilir. Yizeyin slrekli
yenilenmesi, akimin elektroliz siresinden bajimsiz olmasin:

saglar.

b) Civamn yaklasik 1 V olan ylksek hidrojen asiri gerilimi
hidrojen cikisin: engelleyici etkisi olmadan negatif

potansiyellere ulasmaya olanak sajlar.
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c) Bir soy metal olan civa yluzeyi surekli olarak yenilenir.

Bu sebepten pasiflesme ve ylzey zehirlenmesi meydana gelmez.

2.2.4. Polarografik Kantitatif Analiz

Bir calisma elektrodu, referans elektrod ve vyardimci
elektroddan olusan lcli elektrod sistemiyle bir elektrolitin
elektrolizinde bir limit akima varilmasi, kantitatif analizin
temelini olusturur. Polarografik kantitatif analiz yonteminin
esas: diffluzyon akiminmin (Ig), iyonun konsantrasyonu (c) ile

orantil1 olmasina dayanir. Bu ifade tlkovi¢ denklemi olarak

Ig = 607.n.D272 m=272,t278 ¢

seklinde belirtilir. Biutin sabit degerlerin k tlkovic sabiti
olarak birarada toplanmasi: ile denklem ;
Id = k.cC

seklinde gosterilir.

tlkovig¢ denkleminde;

Ia

Difizyon akimi (pA)d
n : Alinip verilen elektron sayisa:

D : Difuzyon katsayisi (cm?2/s)

3

Birim zamanda akan civa kitlesi (mg/s)
t : Bir damlanin kopma siresi (s)

c : tndirgenen maddenin konsantrasyonu (mM)
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tlkovi¢ esitliginde gorialdiya gibi difldzyon akima
elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogru orantila

ocldujundan bu bagint: kantitatif polarografinin temelina

olusturur.

2.2.5. Polarografik Kalitatif Analiz

Polarografik kalitatif analizin esasl yari dalga
potansiyeline dayanmaktadir. Polarogram lzerinde herhangi bir

noktadaki potansiyel Nerst esitliginden Cikarilmistir.

Esitlik su sekilde goésterilir:

E=E1/z+_ 1n

Yari dalga potansiyeli ile akim siddeti arasindaki
bajintiyr gésteren bu esitlige polarografik dalga denklemi
denir. Bu denklem gore yari dalga potansiyelinin cozeltideki

aktif Urin konsantrasyonuna bagl: olmadigi gorilmektedir.

Her elektroaktif maddenin belirli kosullarda kendine
ozgiu bir vyara dalga potansiyeli oldujundan vyar: dalga

potansiyelinin bilinmesi maddenin kalitatif tayinine yarar.
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2.2.6. Polarografide istenmeyen Olaylar

2.2.6.1. Polarografik Maksimum ve Giderilmesi

ldeal bir polarografik dalgada akim-voltaj e¥risi S
seklinde olup vyari1 dalga potansiyeline gore simetriktir.
Ancak polarografik dalga her zaman S seklinde olmayip limit
akimin baslangicinda bir maksimum géstermektedir. Bunlar
daima aynit yerde goriliurler ve limit akimin tayininde glcgluik

cikartirlar.

Polarografik maksimumlarin nedeni iki goériuse dayandiril-
maktadir. 1k goriise gore maksimumlar indirgenen iyonlarin
civa damlasi tarafindan absorplanmasi ndan ileri gelir.
Boylece damlanin konsantrasyonu artmakta ve bu sebepten daha
fazla bir difluzyon akimi meydana gelmektedir. tkinci gérise
gore polarografik maksimumlar civa damlas civarinda

cozeltinin hi1zl1 hareketinden ileri gelmektedir.

Polarografik maksimumu gidermek icin ortama; metil
kirmizisi1, fuksin, jelatin, o —naftol gibi yuzey aktif
maddeler katilir. Maksimum yok edici deyisik konsantrasyon-
larda ilave edilerek diflzyon akimi1 yilksekliginin degisip

degismedigi kontrol edilir.
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2.2.6.2. 0Oksijenin tndirgenmesi

Tum cozeltiler kapatilmadiklar: sirece atmosferik
oksi jene aciktirlar. Bu yluzden suda hazirlanan ¢ézeltiler oda
si1cakliginda yaklasik 1072 M ¢ozunmis oksijen igermektedir.
Cozinmis bu oksi jen civa damla elektrodunda kolayca

indirgenir. Polarografik indirgenme iki basamakta olmaktadir.

Birinci Basamak:

Oz + 2 H* + 2 e~ ——~—— > H=0- (Asidik Ortam)

0z + 2 H20 + 2 e ——=—= > Hz20= + 2 OH—- (Alkali Ortam)

tkinci Basamak:

Hz02 + 2 H* + 2 e~ ————-— > 2 Hz0 (Asidik Ortam)

Hz0= + 2 e~ ————- > 2 OH- (Alkali Ortam)

Oksijenin iki polarografik dalga vermesi degisik
¢oziuclilerdeki ya da gaz karisimlarindaki oksi jenin

belirlenmesini sajlar, fakat so0z konusu dalgalar incelenen
maddenin ¢alisma aralijginda bulundujunda polarografik olarak
analiz edilecek maddeleri interfere eder. Bu yuzden
¢ozeltinin oksijeninin giderilmesi gerekir. Bunun icin ya
cozeltiden inert bir gaz gecirilir ya da kimyasal olarak
¢ozeltiye sodyum bistilfit gibi bir indirgen ajan katilir.
Asidik ortamda siulfit indirgendiginden bu amac¢la kullanilmaz.

Saf azot ve hidrojen c¢dzeltiden oksijenin giderilmesi igin
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kullamilan en yaygin gazlardir. Ayrica helyum, argon, metan
ve karbondioksit gibi gazlarda kullanm labilmektedir. Karbon-
dioksit gazi1 sadece asidik ortamda kullanilmaktadir. Cinki,

alkali kosullarda karbonatlar olusmaktadir.

2.2.6.3. Artik Akim

Bu akim yontemin duyarliligin: sinivladiya icin

duyarlilik artirilmak istendigi zaman artik akimin en aza

indirilmesi gerekmektedir. Bu islem iki sekilde yapilabilir:

1- Destek elektrolit ve civa yeterince saflastirilarak artik

akim azaltilmaya ¢alisilir,

2- Cozeltideki cozinmis oksijenin uzaklastirilmas: saglanmir.

2.2.7. Yaygin Polarografik Teknikler

Dogru akim polarografiden sonra en yaygin olarak kulla-

ni1lan teknikler: alternatif akim(AC), puls(P), diferansiyel

puls(DP) polarografileri, siklik voltametri(CV) ve lineer

sweep voltametri(LSV) teknikleridir.

2.2.7.1. Puls ve Diferansiyel Puls Polarografisi

ldeal kosullar altinda, klasik polarografi 10—-2—-10-=" M
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konsantrasyon araliginda kullanilir. Bu konsantrasyon
araliginmin kullanimina neden olan sebep; daha klugik
konsantrasyonlarda, elektroddaki elektriksel c¢ift tabakanin
yiuklenmesinden olusan kapasitif akimin (yik akimi), faradik
(elektroliz) akima gore oldukcga biliyilk olmasindandir. Kapasi-—
tif akimin bir kismini gidermek amaciyla puls ve diferansiyel

puls teknikleri gelistirilmistir.

Puls polarografisi tekniginde; damla omrindn ilk
kismindaki yik akimi dejismelerini dnlemek icin damla émriéndn
son kisminda tek bir dikdoértgen voltaj pulsu elektroda
gonderilir. Akim cok kisa bir sirede d6lclildikten sonra voltaj
aniden dejismekte ve boylece yik akimr: akimin odlcildiygi

andaki faradik akimdan daha az olmaktadir.

Puls polarografi teknigi; voltaj pulsunun artan
genliginin kullanildig:r puls polarografisi ve yavasca artan
voltaj Uzerine bindirilmis, sabit genlikli wvoltaj pulsunun
kullanildig:r diferansiyel puls polarografisi olmak lGzere iki

farkli sekilde uygulanabilir.

Puls polarografide bir civa damlasina kapilerden
dusmeden yaklasik 57 ms 6nce bir puls potansiyeli uygulanir.
Kapasitif akim pulsun ilk 40 ms 'i sirasinda hemen hemen
s1fira ldstel olarak azalir ve 17 ms sirasinda kalan Faradik

akim odlciliar. Uygulanan voltaj pulslarinin genliji zamanla
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artar ve akimdaki degisiklik wvoltaj degjisikligine kars:
grafigje gecirildiginde dofdru akim polarogramina benzer S
seklinde ejri elde edilir (Sekil 2.3.a). Bu S e¥risi damla

omriunii gosteren basamaklar seklindedir.

a —~—~
= —
g <
= =
N2y
S
@
O
€
<

)

T

’ l -~ -
_;IJ(.——J. S ser
Voltaj ( E) Voitaj ( £ )

Sekil 2.3. Puls (a) ve Diferansiyel Puls (b>

Polarogramlari

Akim dlcimleri, elektrod alaninin maksimum olduju damla
omri sonunda yapildigindan ylksek hassasiyette sonuc alinir.
Puls polarografi klasik dogru akim polarografiden alti, yedi
kez daha iyi sonug¢ verir. Puls teknigi civa damla elektrod
vyerine kati1 elektrodlarla uygulanirsa puls voltametri adim

alir.
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Diferansiyel puls polarografide puls polarografiden
farkli olarak kullanilan pulsun genligi sabittir (genellikle
50-100 mV) ve vyavasca dojrusal olarak artan bir voltaj
Uzerine bindirilmistir. Diferansiyel puls polarografide akim,
pulsun uygulanmasindan 17 ms donce ve pulsun uygulandiy:,
kapasitif akimin ¢cok az oldugu son 17 ms ’lik sirede olgllir.
Polarogram uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak iki
akim arasindaki farkin grafigidir. Bu nedenle akim-voltaj

ejrisi S seklinde olmayip pik seklinde olusur (Sekil 2.3.b).
Diferansiyel puls polarograminin sekli klasik programin
birinci tildrevine benzer. Polarografik pikin yuksekligi,

reversibl sistemler ic¢in konsantrasyonla orantilid:ir.

n.F.A.D2’2 clexp (n.F.AE/2R.T)-11]

[*7=2.t272 [exp (Nn.F.AE/2R.T)+11]

Bu egitlikte AE, katodik bir puls icin pozitif, anodik
bir puls ig¢in negatif olarak dikkate alinir. Kantitatif
analiz kalibrasyon e¥risi yada standart katma teknikleri
kullanilarak yapilir. Pulsun genligi artirildikca daha dusik
konsantrasyonlar saptanabilir. Fakat yanyana bulunan piklerin
ayrilmasi zorlasir. Polarogramda tek bir pik varsa ya da bir-
den fazla pik birbirinden yeterli derecede uzak ise maksimum
hassasiyet elde etmek i¢in potansiyel pulsu 350-~100 mV olabi-

lir. Eger polarogramda birbirine yakin iki ya da daha fazla
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pik varsa, iyi sonuc¢ alabilmek i¢in puls genligi 5S-10 mV

olmalidir.

Puls polarografisinin tayin simiri 107 M, diferansiyel

puls polarografisinin ise 107® M dizeyindedir.

2.2.7.2. Alternatif Akim Polarografisi

Alternatif akim polarografide indikator elektroda hem
direkt hem de alternatif voltaj uygulanir. Genellikle
uygulanan alternatif potansiyelin genligi 5-50 mV, frekansi

10-100 Hz degerleri arasinda degisir.

Uygulanan alternatif potansiyel selden alternatif akim
gecmesine neden olur. Akimin alternatif bileseni 6lculur ve
dogru akim potansiyelinin bir fonksiyonu olarak alternatif
akim polarogram elde edilir. Olusan alternatif akim
polarogrami, dojru akim potansiyeline karsi: temel harmonik
alternatif akimin bir grafigidir. Bu grafik reversibl bir
dalga ig¢in dogru akim polarograminin artan kismina uygun pik
seklinde bir egridir. Reversibl bir redoks reaksiyonu igin
pik simetriktir (Sekil 2.4.). Pik yuksekligi (15) elektroak-
tif turlerin konsantrasyonu ve frekansin karekoki ile

orantilidir.
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{a)

Alim (1)

Alam (T)

e = - e e — - - e

Voltg) (E )

Sekil 2.4. Alternatif Akim Polarogram: ve Dojdru Akim

Polarogrami ile tliskisi

2.5 n2 F2 D3¥ZAE W/2 ¢

4RT

esitlikte:

: Alternatif akim potansiyeli (V)

: Alternatif potansiyelin frekansi (Hz)
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D : Difiuzyon katsayis: (cm2Zs—1)
¢ : Konsantrasyon (mM)

o Pik akimi (pA)

Alternatif akim polarografiden elde edilen akim, 1iki
bilesen icerir. Bunlardan biri: elektrokimyasal reaksiyonun
neden olduju faradik alternatif akim (1), digeri ise
elektriksel cift tabakadan olusan kapasitif alternatif
akimidir (t:.). te frekansin karekokid ile orantili olmasina
karsin I frekans ile orantilidir. Boylece artan frekans ile
1~ 'nin 1. 'ye orami azalacagindan, kantitatif caligmalarda;

polarogramlar dusuk frekanslarda (10-100 kHz) o6lglilmelidir.

Pik potansiyeli Eg, dogru akim polarograminin reversibl

yari dalga potansiyeli E, .,z ’ye esit alinabilir.

Reversibl bir alternatif akim dalgasinmin sekli ve pik
potansiyeli; damla omrd ile elektroaktif maddenin konsantras-—
yonundan badimsizdir. Yari reversibl sistemlerde; pik
potansiyeli alternatif akim frekans:1 ile degisir, ancak daha
dusik frekanslarda yari: dalga potansiyeline yaklasir. Bu
sistemlerde hassasiyet, reversibl bir isleminkinden daha
diusik oldujundan bu dalgalar analitik amaclar ig¢in yararla

degildir.
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trreversibl olaylara iligkin dalgalar genistir ve bir

irreversibl dalganin pik potansiyeli dogru akim yari dalga

potansiyelinden daha negatif dedere kayar.

Alternatif akim (AC) polarografisinin hassasiyeti 10— M

ayirma gicu ise 20000:1 dir.

2.2.7.3. Siklik Voltametri

Yaygrn polarografik tekniklerden biri olan ve hizla

lineer sweep voltametri olarak da bilinen siklik voltametri,

cok yoénli ve yararli bir teknik olup redoks reaksiyonlarinin

mekanizmasiny incelemede ideal bir yontemdir.

Siklik voltametride, karistirilmayan bir c¢ozeltideki

elektroda ucgen dalga seklinde bir

kugiuk, durgun bir

potansiyel uygulanir (Sekil 2.5.).

Voltaj (E)

Zaman (t,s)

Sekil 2.5. Siklik Voltametride Uyarma Sinyali
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Bir siklik voltamogramda dnemli parametreler: Katodik ve
anodik pik potansiyeli (Egpk, Epal, katodik ve anodik pik

yiiksekligidir (1ow, lpa) (Sekil 2.6.).

Akim (I, @A)

1 1 1 [} 1

Voltaj (V, E)

Sekil 2.6. Siklik Voltamograma

Reversibl bir elektrod reaksiyonu i¢in anodik ve katodik

pik akimlar:i yaklasik olarak esittir ve pik potansiyelleri

arasindaki fark 0.099/n mV dur (25 °C icin).

Potansiyel tarama hizi (V) artirildiginda katodik ve
anodik akimlar Vis=z ile dogru orantila olarak artar.

Reversibl bir sistemde V'/2 'ye karsi anodik pik yiliksekligi
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(I oa) yada katodik pik yiiksekligi (I15x) deyisimi do¥rusaldir.
Kinetik karmasikliklar olmadigyr zaman reversibl bir sistem
icin anodik pik yuksekliginin katodik pik yilksekligine orani

bire esittir ve tarama hizindan bagimsizdir.

Reversibl olaylarda; anodik ve katodik pik akimlari aym

biyiklikte olup, pikler arasindaki potansiyel fark:

2.22 RT 5.70
Ep. - Epk = = (mV)
nF n

esitligi ile bulunur.

Irreversibl reaksiyonlarda anodik ve katodik pik
akimlar: ayrilmaya baslar ve oksidasyon ¢ok oldugu zaman pik

olusmaz.

Siklik 'voltametri, bilegsiklerin redoks davranisini
belirlemede, reaksiyon kinetiklerini wve rakip reaksiyonlari:
aciklamada kullanilir. Pik potansiyelleri yeterince yakin
olan maddeler bu yontem ile saptanabilir. En cok kullanilan

elektrodlar platin, karbon, altin ve civadir,

2.2.7.4. Lineer Sweep Voltametri (LSV)

Bu yontemde civa damla elektrodu ile potansiyostatik

kosullar altinda calisma yerine sabit bir elektrod ylzeyinde
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bir potansiyel taramasi (O V 'dan 2.0 V 'a kadar) yapilair.
LSV iki farkliyi sekilde gerceklestirilir. Birinci yoéntemde
dodru akim polarografide kullanildigi kadar vyavas tarama;
civa birikintisi, asili civa damlasi yada kati elektrod gibi
yuzeyi sabit bir elektroda uygulanmir. 1tkinci yontemde ise
ylizeyi belirli araliklarla yenilenen bir elektrod (damlayan
civa elektrod) kullanilabilir. Bir damla omri siuresince
veltaj taramasini tamamlamak amaciyla tarama, durgun
elektrodlara gére daha hizl: olmalidir. 1ndirgenmeler icin
tipik lineer sweep voltametri ejrileri asayidaki Sekil 2.7 de

verilmektedir.

Sekilde pik potansiyeli Eg, pPpik akim ise 1, ile
gosterilmistir, noktal: kisimlar ise elektroaktif madde yok
iken artik akimi gosterir. Boyle ejrilerin seklini kalitatif
olarak yorumlamak igcin iki potansiyel arali1g: dikkate almak

yararlidir.

Indirgen ve yikseltgen sekilleri cozeltide bulunan
reversibl bir vredoks sistemi i¢in bir maksimumdan gegmesi
gibi potansiyele bagli akim goézlenebilir. Dizlemsel elektrod

ile elde edilen pik potansiyeli icin su esitlik yazilabilir:

RT

(Ep)duzlnm = E1/2 t 171 .

nF
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Bu esitlikte; E5, pik potansiyeli; E,,=, do¥ru akim polaro-
grafik yari dalga potansiyelij n, elektrod reaksiyonuna
katilan elektron sayisidir. Pozitif isaret, anodik reaksiyon;

negatif isaret, katodik reaksiyon icin kullamlaiv.

Sekil 2.7. Tipik Bir LSV Ejrisi
A: Tek bir turin indirgenmesi

B: tki tiaridn indirgenmesi
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Reversibl sistemler icin A ccm?2 alanla duzlemsel bir
elektroddaki lineer tarama ile elde edilen pik akimi (pA)

asagidaki esitlikle verilmistir.,

Ip = k nazz A Dl/z cC virz

Bu ifadede:

k : Randles—Sevcik sabiti
c : Litrede milimol cinsinden konsantrasyon

v ¢ Saniyede volt olarak tarama hiza

Esitlikte goruldiagu gibi, akim; elektrodun alanina,
elektroaktif turlerin konsantrasyonuna ve difizyon
katsayisina baglidir. Pik akimi k degerinden baska n sayisina

bagyli olarak da dejisir.

Lineer sweep voltametri yontemi, kalitatif ve kantitatif

analizler igin kullamilabilir. Saptama siniri 10— M dizeyin-

dedir.

2.3. POLAROGRAFIK NITRIT TAYIN YONTEMLER1

2.3.1. Katalitik Direkt Polarografik Yontemler

Nitrit iyonunun katalitik sistemde direkt polarografik

tayini ilk olarak VYukiharu ve Norihide (1966) tarafindan
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askorbat mevcudiyetinde yapilmistir. Bu polarografik calisma
0.01 M krom(III) glisin kompleksinde ve pH 6-7 ?de veronal
tampondaki 0.1 M sodyum perkloratta 0-20 ppm nitrit icin
basarili olmustur ve askorbat % 0.1 'e kadar girisim

yapmamistir.

Huynh ve arkadaslar: (1969) artan alternatif akim:
kullanarak polarografik metodla nitrat ve nitrit tayini
yapmislardir. Nitrat ve nitritin polarografik dalgalari ist
uste geldigi icin her ikisini iceren érneklerde bireysel
tayinler yapilamamigtir. Bu durumda her ikisinin toplam
0.1 N potasyum permanganatla oksidasyon sonrasi tayin edilmis
ve sonra nitrat, nitritten farkli: olarak U0O=Cl> metodu ile
tayin edilmis aradaki farktan nitrit miktarina gecilmistir.

Bu calisma su, 1spanak ve havu¢ dokularina uygulanmmistir.

Katalitik sistemde nitrit iyonunun direkt tayin
yontemlerinden birisi de Buldini ve Ferri (1984) tarafindan
nikleer atiklarda uygulanan diferansiyel puls polarografik
yontemdir. Bu calismanmin amaci nitrit ve nitratin organik ve
inorganik maddelerden ayrilmasidir. Ayrilma Amberlite IRA 410
L 9002-26-0 1 ( Cl-from ) anyon defistirici vrecine ile
yapilmis, alinan maddenin bir kismina 1 M sodyum klorir,
0.012 M hidroklorik asit ve 0.0001 M uranyum(VI) ilave e-
dilmis nitrit ve nitratin Ag/AgCl elektroda karsi1 -0.93 V ’'da

polarografik toplam tayini yapirlmigstir. Diger bir kisim
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ornekte indirekt olarak nitrit tayini yapilmistir. Bu metod
S ng N/ml gibi disuk nitrit ve 200 ng N/ml gibi nitrat

duzeylerinin tayininde kullanilmigtir.

Ayn1 esasli bir baska calismada nitrit iyonunun dirékt
tayini i¢in Co(II)-H=NCH=2CHzNH=-NO=z=— ?den olusmus katalitik
sistem dusen ve asili civa damla elektrodlar kullanarak doyru
akim polarografi, dogru akim tast polarografi, lineer
potansiyel sweep normal ve diferansiyel puls polarografi
teknikleriyle incelenmigtir (Zarebski, 1987). Katalitik
akimlarin non katalitik akimlara orama seklinde belirtilen
katalitik etkinin alabilecegyi en ylksek dejerin elde edilmesi
dogru akim ve dogru akim tast polarografisi gibi disik voltaj
tarama hiz: kullanarak basarilabilmistir. Katalitik akim
metal konsantrasyonu ile orantilidir ve katalitik sistemlerin
uygulanmasi tayinin duyarliliginma 1-2.5 kat arttirmis ve
nitrat, nitritin tayininde girisim yapmamistir. VYine aym
esasa dayanarak yaptlan bir diger tayin yonteminde
Molibden(VI) ile nitritin katalizlenmis rediksiyonunda
polarografik calisma yapilarak Molibden(VI) 'nin Ag/AgCl
elektroda karsi1 -0.45 V 'da 0.1 mol/l potasyum kloriir icinde
pH 2-3 'de «civa elektrod iizerinde depo edilmesi nitritin

indirgenmesini katalizlemistir (Jiangu et al., 1989).

Bir diger calismada bromat—-metil kirmizisi katalitik

sisteminde nitrit tayini igin osilopolarografik yéntem su
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orneklerine uygulanmstir (Jiang et al., 1992). VYiksek
duyarlikla bu katalitik metod 0.1 ml den az suda nitrit
tayini ic¢in uygulanmis ve nitrit 100 °C 'de 0.016 mol/1
sl flirik asit icinde bromat ile metil kirmizisimin yavas
redoks reaksiyonunu katalizlemis ve -0.56 V 'da duyarli bir
osilopolarografi dalgas: gosteren bu yontem nitrit, metil

kirmizisi igin saptama teknigi olarak kullamilimistir.

2.3.2. Dijer Direkt Polarografik Yoéntemler -

Nitrit iyonunun direkt tayin ybntemlerinden birisi de
katodik single-sweep polarografik yontemle (Lu and Yao, 1989)
su orneklerine uygulanmistir. Katodik taramalarda pik
yiuksekligi 9%x10~® g/ml - 6x1077 g/ml bélgesinde nitrit
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak bulunmus, saptama
limiti 4x10~® g/ml olarak elde edilmis ve deneyler bu
polarografi dalgasinin bir adsorpsiyon dalgasi oldugunu

gostermistir.

Nitrit iyonunun polarografik tayinine olanak veren
yontemlerden birisi de (Rooney, 1964) tamponlu c¢ézeltilerde
katod 1s1n: polarografisi ile yapilmis ve en iyi tamponlanmis
cozeltilerde anyonlarain tayini icin uygulanmistir. Bu
yéntemle; Cl—-, BrOs—, I0=—, 52—, S20s2—, SCN—, NOz=—, NOs— ve
S0a%~ anyonlar: dojrudan tayin edilmig, Br— ve I— ise BrOx—

ve 10z~ 'a oksidasyondan sonra tayin edilmistir.
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Bir diger calismada nitrit ve askorbatin degisik pH
larda eszamanli polarografik tayini gerceklestirilmistir
( Yukiharu and Norihide, 1967 ). Bu ydéntemde % 0.01 nitrit ve
% 0.1 askorbat iceren bir sistemde miktarlarda 72 saat
bekleme sonrasinda 37 °C 'de pH: 7 'de askorbatin % 25 'i,
pH: 5.5 'da nitrit ve askorbatin % SO kadari ve pH: 5 'de
nitritin %4 100 'i4 ve askorbatin % 60 'i1 ayrismistir. Disik
derecelerde ( 0-4 °C ) her iki bilesik cok az ayrismis, daha
disik pH ve daha yliksek sicaklikta her iki maddenin ayrisan
miktarlary daha ¢ok olmustur. Bu ydntemde et Grianlerinin
islenmesinde kullamilan yiyecek katkilari, sodyum klordar,
askorbat ve isoaskorbat nitrit tayininde girisim yapmams

fakat nitrat, nikotinamid, sistin ve fosfatlar girisim

yapmistir.
2.3.3. indirekt Polarografik Yiontemler
2.3.3.1. Diazolama—Kenetleme Uzerinden tndirekt Tayinler
Nitrit iyonunun indirekt polarografik tayininde en

onemli yontem diazolama—kenetleme reaksiyonu sonucu olusan

azo bilesikleri dzerinden gerceklestirilmektedir.

HDQS—Cqu—NHz + HNOz2 -————-— > HOaS“‘CeHg;—NEN ] Cl1-

Sulfanilik Asit (HC1+NaNOz) Diazonyum Tuzu
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HO2S-CeHa—N=N] Cl- + C,oH»>-NH-CHzCHz~NHz ————— >

N-(l~naftil)etilendiamin

HO2S5-CeHa~N=N-C; cHe~NH~CH2CH>~NH.

Nitrit iyonunun diazolama—kenetfeme reaksiyonu esliginde
diferansiyel puls polarografik ‘ybntemle indirekt tayini ilk
kez Sulaiman ve Akrawi ( 1984 ) tarafindan gerceklestirilmis~
tir. Hizli1 ve duyarli olan bu metod nitrit tayini ig¢in o-, m-
ve p-aminobenzoik asit diazonyum tuzlarinin DPP uygulamasina
dayanm1st1f. Bu calismada o, m-—, p—aminobenzoik asit
kullanilmasiyla nitrit iyonunun saptama limitleri sirasiyla
0.87x10"7 M, 1.73x10"7 M ve 4.3x10"7 M olarak bulunmustur.
Ayn1 reaksiyon su igindeki nitritin dqgru akim polarografik
yontemle belirlenmesi ic¢in de kullamilmistir (Liu et al.,
1987) .Amonyakl1l ortamda nitrit-sulfanilik asit-N-(i-n-naftil)
etilendiamin ile olusturulan azo bilesiklerinin polarografik
davranist incelenmis ve portakal sarisi azot bilesigi -0.3 V
da duyarli bir adsorpsiyon dalgasi vermistir. Nitrit iyonunun

saptama limiti 1 ng/ml 'dir. .

1988 yi1linda Fogg ve Alonso, diazolama—-kenetleme
reaksiyonu esliginde diferansiyel puls adsorptif stripping
voltametri yontemiyle calismislardar. Bu metod anilinin
diazolanmasina ve seyreltilmis perklorik asit c¢dzeltisinde

azolin ile diazonyum tuzunun birlesmesine dayanmis, reaksiyon
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HOaS-CeHa—N=N1 Cl— + CioH>~NH-CHzCHz—NHz ————- >

HOeS-CgHa—N=N-C; cHe—NH~-CH=CH=—NH=

N—-(l-naftil)etilendiamin

A

Nitrit iyonunun diazolama-kenetleme reaksiyonu esliginde
diferansiyel puls polarografik yoéntemle indir~kt <tayini ilk
kez Sulaiman ve Akrawi ( 1984 ) tarafindan gerceklestirilmis-—
tir. Hizl: ve duyarl:i olan bu metod nitrit tayini ig¢in o-, m-
ve p—aminobenzoik asit diazonyum tuzlarinin DPP uygulamasina
dayanmistir. Bu calismada o-—, m—, p—amino—benzeoik asit
kullanilmasiyla nitrit iyonunun saptama limitleri sirasiyla
0.87x10"7 M, 1.73x10"7 M ve 4.3x10"7 M olarak bulunmustur.
Ayni reaksiyon su igcindeki nitritin dodru akim polarografik
yontemle belirlenmesi ic¢in de kullamilmistir (Liu et al.,
1987).Amonyakl1i ortamda nitrit-silfanilik asit-N-(l-n-paftil)
etilendiamin ile olusturulan azo bilesiklerinin polarografik
davranisi: incelenmis ve portakal sarisi azot bilesigi -0.S5 V
da duyarli bir adsorpsiyon dalgas: vermistir. Nitrit iyonunun

saptama limiti 1 ng/ml ’dir.

1988 yi1linda Fogg ve Alonso, diazolama—-kenetleme
reaksiyonu esliginde diferansiyel puls adsorptif stripping
voltametri ydntemiyle calismislardir. Bu metod anilinin
diazolanmasina ve seyreltilmis perklorik asit cozeltisinde

azolin ile diazonyum tuzunun birlegmesine dayanmis, reaksiyon
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karisimi asili civa elektrodda olusan azo bilesiginin tayini

ve birikimi icin pH 9 ’a ayarlanmistir.

Ayni esasa dayanan bir diger calisma su, yiyecek ve
biyolojik materyallere uygulanarak diferansiyel puls
polarografik ydntemle nitrit iyonunun tayini gercekles-—
tirilmigstir (Wong and Li, 1990). Bu yodontemde nitrit DPP ile
-0.2 V ( yada -0.23 V ) ’'da doygun kalomel elektroda karsi
disen civa damla elektrod ile stilfanilamid ( ya da
p-aminoasetofenon ) diazonyum bilegsiklerinin indirgenme
dalgasinin yilksekliginin dlclilmesi ile belirlemmistir.
Sulfanilamid sisteminde 6lci edrisinin S ppb - 1.3 ppm NO=—,
p-amincasetofenon sisteminde ise 10 ppb - 1.2 ppm NOz"igin

dodrusal oldugu goridlmustiur.

Ayni yontemle yap:ilan bir diger calismada, nitrit
iyonunun mikromolar konsantrasyonlarinin tayini, disik pH ’da
sulfanilik asit ile diazolama ve N-(l-naftil)etilendiamin2HC1
ile kenetleme reaksiyonu esliginde yapilmistir (Sabharwal,
1990). Destek elektrolit olarak 0.01 M KH=zPO4 ile pH 2 'de
pik akimi 0.02 V ?da doygun kalomel elektroda karsi basit
sulu c¢dzeltilerde c¢alisilarak nitrit iyonu Sx10-* M -

2.12x10"% M konsantrasyon araliginda tayin edilmistir.
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2.3.3.2. Metal Tuzu ve Tiyosiyanat Tuzu Esliyinde

Yapi1lan Tayinler

Nitrit iyonu tayini icinm yapilan calismalardan birisi de
metal tuzu ve tiyosiyanat tuzu ile polarografik rediksiyon

mekanizmas: eslijinde yapilan incelemeler olmustur.

Bu esasa dayanan ilk c¢alisma Zhao ve Cai (¢ 1988 )
tarafindan gerceklestirilmistir. Bu calisma; Fe(II) ¢ amonyum
demir sulfat ), tiyosiyanat ( sodyum tiyosiyanat ), nitrit
( sodyum nitrit ) ve sodyum perklorat ( destek elektrolit )
iceren bir c¢ozeltide [Fe(SCN)(NO)J)* olusmasiyla neticelenmis
ve bu Ucli kompleks civa damla elektrod ile doygun kalomel
elektroda kars: -0.5, -0.8 ve -1.0 V 'da ii¢ indirgenme
dalgasi gostermistir. Oksijen varliginda, birinci indirgenme
ile ilgili olan (-0.5 V) katalitik dalga 3x10-® M - 1x10- M
arasinda eser nitrit tayini icin kullamlmistir. Bu ydntemde
saptama limiti 1x10-° ( 0.46 ppb NO=— ) olarak bulunmustur.
Elektroddaki reaksiyonun islem mekanizmasi lineer sweep
polarografi, dogru akim polarografi, siklik voltametri,

potansiyel kontrolliu kulometri ydntemleriyle calisilmistir.

3 NO=~ + 2 H* ————-— > 2 ND + NO=— + H=0
Fe=+* + SCN~ + NO ————- > [Fe(SCN)>(NO>]1+

[Fe(SCN)(NO) 1+ §F==5§ [Fe(SCN) (NO)lad*
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Polarografik Rediksiyon Mekanizmas:i :

{Fe(SCN)(NO)lad* + e~ —-—~——-— > [Fe(SCN) (NO)]Jad

4LFe(SCN)(NO>Jad + 0= + 4 H* ————- > 4LFe(SCNY(NO>lad* + 2 H=z0

Bu yontem daha sonra su, sucuk, sosis orneklerine
uygulanmistir (Gao et al., 1990). Bu calismada amonyum

tiyosiyanat ve nikel(II) silfat iceren 0.2 M sdlfirik asit

ortaminda nitritin single sweep polarografik tayini
yapirlmistir. Cozelti icinde olusan ucll kompleks
CNi(SCNIY(NO)I* civa elektrodun ylzeyinde kuvvetlice

adsorplanmis ve -0.57 V ’'da doygun kalomel elektroda karsi

2x10-® M - 1x10" M nitrit konsantrasyonuna bayli olarak bir
adsorptif polarografi dalgas: vermistir. Bu calismada
nitritin saptama limiti 8x10—"° M olarak bulunmus ve

polarografi dalgasi adsorplanmis (NiSCNND)* kompleksinde NO

in NHz20H *e indirgenmesine dayanmistir.

(NiSCNNO)>* soln. s===== (NiSCNNO)* ads.

(NiSCNNO>* ads. + 3e~ + 3H* -————— > (NiSCNJ)* <+ NH=0H

Bu esasa dayanan bir baska calismada nitrit, kobalt(II)-

tiyosiyanat ortaminda su, yiyecek ve tukuruk iginde single

sweep polarografik yontemle tayin edilmigtir (Gao and Zhao,
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1990). Askorbik asit, tiyosiyanat, kobalt(II) iceren asidik
ortamda ( pH:2 ) meydana gelen iGc¢lu kompleks [Co(SCN) (NO)>1+

civa elektrodun yiizeyinde kuvvetlice adsorplanmis ve -0.59 V
da doygun kalomel elektroda kars: adsorptif polarografi
dalgas: vermistir. Bu yéntemle nitrit iyonu 1x10-® M - 8x10-7
M konsantrasyon araliginda tayin edilmis ve kompleks icindeki
azotmonoksidin hidroksilamine indirgenmesi polarografi

dalgasi vermistir.

(CoSCNND)* soln. g====2 (CoSCNNO)* ads.

(CoSCNNO)* ads. + 3e~ + 3H* g===== (CoSCN)* + NH=0H

Gao ve Zhao (1990) aym esasa dayanan bir baska
calismada su, sucuk, sosis, tiklurik ve salamura ornekleri
Uzerinde yine single sweep polarografik nitrit tayinini
gerceklestirmislerdir. Bu calismada da Nikel(II)-tiyosiyanat-
nitrit kompleksinin polarografik adsorptif dalgasi Uzerinden
inceleme yapilms, kompleks civa elektrodun yiuzeyinde
kuvvetlice adsorplanmis ve burada da polarografi dalgasinin
kompleks icindeki azotmonoksidin -0.57 V 'da doygun kalomel
elektroda karsi1 hidroksilamine indirgenmesiyle ilgili olduju
dislinilmis ve nitritin saptama limiti 8x10"® M olarak

bulunmustur.

Metal tuzu ve tiyosiyanat tuzu esliginde yapilan bir

baska calismada dogal su, yiyecek, tiukirik ve nitratta nitrit
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tayini yapirlmistir (Li et al., 1992). Nitrit, kobalt(II)-
tiyosiyanat—-askorbik asit ¢ozeltisinde C pH:2 ), civa
elektrodda -0.59 V rda doygun kalomel elektroda karsa:
indirgenebilen G¢cli bir kompleks olusturmus C[CoSCNNOJ* ve
nitrit iyonu single sweep polarografik, diferansiyel puls
polarografik ve dogru akim polarografik yontemlerle sirasiyla
1x10-® - 8x10~* M, 1x10-% - 4x10"® M ve 1.5x107® - 2x10-* M
konsantrasyon araliginda tayin edilmis ve kompleks icindeki
NO ’in hidroksilamine indirgenmesi polarografi dalgas:

olusturmustur.

Ayn1 esasa dayanan bir baska calismada cevresel sularda
nitrat ve nitritin eszamanli polarografik tayini yapilmistair
(Cai et al., 1989). Bu calismada Zn tozu 0.3 mol/1 HC1l ile
calkalandiktan sonra nitrati (NOx~) nitrite (NOz2") indirgemis
ve toplam nitrit lineer sweep polarografisi ile Fe(II)-SCN
cozeltisi iginde nitrat (NOx~) ile girisim yapmaksizin tayin
edilmis ve saptama limiti 4x10"°% M (2.48 ppb NOx~) olarak

bulunmustur.

Daha sonra gerceklestirilen bir baska calismada askorbik
asit ortaminda demir(II) iyonu ile (FeNO>=2*+ kompleksi
zerinden nitrit iyonunun single sweep polarografik tayini
yapilmstir (Mo et a}., 1990). Burada (FeND)>=®* kompleksi,
demirli iyon C(amonyum demir sulfat), nitrit (sodyum nitrit)

ve askorbik asit iceren bir c¢oézeltide olusturulmustur. Diasen
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civa damla elektrod ile bu kompleks -0.58 V ’da katalitik bir
dalga olusturulmus ve bu o6zelliyiyle de eser miktarda 1x10—7M
—-4x10—<+ M konsantrasyon araliginda nitrit tayini icin
kullanilmistir. Askorbik asidin fonksiyonu elektroaktif
kompleksin olusumunu tamamlamak icin NO=— 'i NO ’e indirgemek
olmus ve elektrod reaksiyon mekanizmasi lineer sweep
polarografi, dojyru akim polarografisi, siklik wvoltametri ve
spektrofotometri ile calisilmistir. Bu analitik metod sucuk,

sosis ve su orneklerine uygulammistir,

2.3.3.3. Difenilnitrozoamin Uzerinden itndirekt Tayinler

Nitrit iyonunun indirekt tayin yodntemlerinden birisi de
nitritin difenilamin ile olusturdugu difenilnitrozoamin
uzerinden diferansiyel puls polarografisi yontemi ile yapilan

calismalar olmustur.

CeHse CeHs
| NaSCN
NO=— + NH + HCl0p —————— > N-N=0
é (NaNCs»> é
EHE EHB
Difenilamin Difenilnitrozoamin

Bu konudaki ilk g¢alisma Chang ve arkadaslari: (1977)
tarafindan gerceklestirilmigtir. Nitrit iyonu, katalist
olarak sodyum tiyosiyanat (NaSCN) ile dis ik pH *da

difenilamin ile reaksiyona girerek olusan difenilnitrozoamin



40

azerinden diferansiyel puls polarografisi yontemiyle tayin
edilmistir. Difenilnitrozoamin pH 1-2 'de doygun kalomel
elektroda karsi1 -0.55 - (-0.6) V arasinda diferansiyel puls
polarogram vermis ve olusan difenilnitrozoaminin 46 saate
kadar cok stabil olduju goriulmistir. Hesaplamnmis clan limit
basit sulu c¢ozeltilerde (NOz— olarak) 0.3 ppb olarak bulunmus
islem insan tikuriaga, islenmis etler ve su ©orneklerine

uygulanmistir.

Bu yontem daha sonra diferansiyel puls polarografik
olarak cesitli sularda, et ve islenmis et drinlerinde nitrit
tayinine uygulanmak amaciyla Metrohm Firmasi biulteninde yer
almistir (Metrohm). Buna gore orneje uygulama bialteninde
aciklanan sekilde potasyum tiyosiyanat ve difenilamin
cozeltisi katildiktan sonra; perklorik asit ile pH degeri
ayarlanarak -0.52 V pik potansiyelinde DP polarografik
saptama yapilmistir. Et ve islenmis et drdnlerinde ise
proteinler c¢oktiariuldikten somra aym islemler yapilarak

nitrit miktar: saptanmistir.

Ayni1 reaksiyona dayanan calismalardan birisi de niukleer
atiklardaki nitrit ve nitratin diferansiyel puls polarografik
tayini ile yapilmistir (Buldini and Ferri, 1984). Bu metodun
amacir nitrit ve nitratin organik ve inorganik maddelerden
ayrilmasi olmustur. Ayrilma Amberlite IRA 410 [ 9002-26-0 1
( Cl-from ) anyon degistirici recine ile yapilmistir. Sonra

alinan maddenin bir kismina 1 M NaCl 0.012 M HCl ve 0.0001 M
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UVI) ilave edilmis, nitrit ve nitratin Ag/AgCl elektroda
kargi1 -0.93 V ’da polarografik toplam tayini yapilmistir.
Daha sonra alinan maddenin ikinci bir kismina da 6.5x107= M
difenilamin, 2.5x10-® M NaNCS wve 3x10-2 M HC1l04 eklenmis ve
NOz=— ?in Ag/AgCl elektroda karsi -0.52 V 7’'da diferansiyel
puls polarografisi yontemi ile tayini yvyapilmistair. Bu
calismada nitrit iyonunun tayin simirvri1 35 ng N/ml olarak

bulunmustur.

Ayni1 yonteme dayanan bir baska calismada nitrit (0.001-
4 mg/l), AcOH-MeOH (1:1) icinde hazirlanmis 10—= M
difenilamin ¢ozeltisinin su ve mesrubatlara 1:1 oraninda
ilave edilmesinden sonra birbiriyle ilgili G¢ elektrodu (civa
damla elektrod, platin yardimci1 elektrod, referans doygun
kalomel elektrod) kullanarak DPP ile tayin edilmistir (Polak
et al., 1989). Tayin difenilamin ilave edilmesinden hemen
sonra tamamlanmis ve duyarlilik adsorptif stripping

voltametri ile arttirilabilmigtir.

Yine ayni esasli bir diger calisma da islenmis
yiyeceklere uygulanmis ve ayni anda azot gazi gecgirilerek
nitrit ve nitratin diferansiyel puls polarografisi yontemiyle
tayini yapilmistir (Holak and Specchio, 1992). Nitrit ve
nitratin sodyum bromir ile azotmonoksite indirgenmesinden
sonra difenilamin iceren destek elektrolit icindeki
azotmonoksit ile reaksiyon kabindan azot gecirerek

temizlenmis, azot monoksit difenilamin ile reaksiyona girerek
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buharlasmayan elektroaktif madde olan difenilnitvrozoamini
meydana getirmistir. Akim pik potansiyelinin basladiji bir
voltajda gozlenmis, nitritin indirgenmesi sulandirilmisg

sulflrik asit ortaminda olusmustur.

2.3.3.4. Diger indirekt Tayin Yontemleri

Nitrit iyonunun indirekt polarografik tayinine olanak
veren yontemlerden birisi de bu iyonun tiyoilre ile formamidin
disul fidre dontusumle single sweep polarografik yontemle
olmustur (Cai et al., 1991). Bu calismada nitrit ve tiyoiire
arasi1ndaki reaksiyondan olusan formamidin disil firdn
indirgenmesi nitrit konsantrasyonuna tekabil eden bir pik
olusturmus (hafif asidik ortam), ydéntem Sx10-7 mol/1 saptama

limiti ile az miktarda nitrit tayini i¢in kullanmilmistir.

Bir baska polarografik calismada ise nitrit iyonu, 0.1 M
hidroklorik asitte N-benzilsilfanilik asit reaksiyonu ile
elde edilen N-nitrozo bilesiginin limit akimi élcilerek tayin
edilmistir (Serova and Lukicheva, 1986). Reaksiyon lraninin
yari1 dalga potansiyeli kalomel elektroda kars: -0.63 V
nitrozodimetilamin (-0.95 V) rediksiyon potansiyelinden kafi
derecede farkl:i bulunmus ve bdylece her iki analit ayn: drnek

cozeltisinde ekstra ayirLrma kademesi olmaksizin tayin
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edilmislerdir. Tayin limiti 7% 1x10—° NO=— kiutlesi olarak

bulunmustur.

Cesitli sebzelerde ve sularda niérit tayini icin yapilan
bir diger calisma da metilen mavisi Gzerinden asitli ortamda
gerceklestirilmistir (Chen and zZi, 1992)5. Bu c¢alismada
metilen mavisinin polarografik dalgasinin durumu ve asidik
ortamda nitrozolama uGrinit incelenmis ve nitrozolama Urianidnin
polarografik dalgasinin pik potansiyeli doygun kalomel
elektroda karsi -0.65 V bulunmustur. Pik yiksekligi 0.002-
0.24 pg/ml bolgesinde nitrit konsantrasyonu ile orantil:
olmus ve metod iyi duyarlilik ((0.002 pg/ml) ve segicilik
gostermistir. Polarografi dalgasi ise nitrozolama drdananian
adsorpsiyon dalgasi olup yaygin iyonlarin bir codu tayinde

etki gostermemislerdir.

Diger bir indirekt polarografik nitrit tayini ise iyodir
iyonu uUzerinden titrimetrik ve ©polarografik mikro tayin
olmustur (Amin et al., 1983). Nitrit (5-2000 ug/ml) asitli
ortamda iyodirid iyoda ylkseltgemis aciga c¢ikan iyot kloroform
icine alinmis sonra %4 1 sodyum bistulfit ile reaksiyona
sokularak geri reaksiyon ile iyodiure indirgenmistir. 1yodir
iyonu brom oksidasyonu ile kuvvetlendirilmis, ¢titrimetrik
veya polarografik olarak tayin edilmistir. Bu iki metod

arasindaki dejgisim 2000 pug ’li1 k nitrit icin 4 2 'yi
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asmamistir fakat 5 ug ’lik seviyeye kadar bu fark % 3.2 ?'yi

gecebilmistir.
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3. DENEYSEL BoLUM

3.1. MADDELER VE COZUGCOLER (MERCK)

Sodyum nitrit, difenilamin, sodyum tiyosiyanat, per-—
klorik asit, metanol, elementel cinko (destile su ile yikanmip
kurutulmus), bidestile su (permanganat Uzerinden destil-

lenmis).

3.2. COZELTILER

Sodyum nitrit (NaNOz) : 1.0x10-2 M (Stok cézelti)

Difenilamin ((CgH=)=2NH) (cozelti A) : 2.6x10~® M (% 40

lik metanolde)

Sodyum tiyosiyanat (NaSCN) (¢ézelti B) : 0.1 M

Perklorik asit (HC1l04) (cozelti C) 0.4 M

Belirtec¢ cozeltisi : S.0 ml A + 10.0 m1 B + 10.0 ml C
karisimi bidestile su ile 100.0 ml ’ye tamamlandi. C(ézelti
ginlidk hazirlandr ve havayla olusabilecek difenilnitrozoamini
parcalamak lUzere bir c¢inko tanesi iceren kahverengi sisede

sakland:y.
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3.3. GERECLER

Polarograf (Metrohm Herisav Polarecord E 506), analitik
terazi (Mettler H72, 0.1 mg’a kadar duyarl:i), etiv (Heraeus),
bidestile su cihaza (NS 278.TS 8234), goache krozesi ve

cesitli cam malzemeler.

3.4. CALISMA YONTEMI

3.4.1. Diferansiyel Puls Polarografik Calisma Kosullari

Nitrit iyonunun perklorik asitli ortamda pH 1.5 da
difenilamin ile, sodyum tiyosiyanatin katalizorliginde,
olusturdugu difenilnitrozoaminin polarografik olarak
indirgenmesine dayanan diferansiyel puls polarografik tayin
yonteminin polarografik optimum kosullari incelendi. Buna
gére 3 ml 2.60x10® M (% 40 'lik metanolde) difenilamin,
10 ml 0.1 M sodyum tiyosiyanat ve 10 ml 0.4 M perklorik asit
iceren belirtec¢ karisimi su ile 100 ml ’ye seyreltildi.
1 pg/ml nitrit iyonu igceren sulu ¢ézeltinin 1t ml ’si
25 ml Tlik bir balon jojeye aktarild ve belirtec

cozeltisiyle hacmine tamamlandir (40 ng/ml nitrit iyonu).

Bu cozeltiden 10 dakika silre azot gazi gecirildikten
sonra polarogram elde edilebilen en yiksek hassasiyette
calisilarak diferansiyel puls polarogramin optimum kosullara

belirlendi.
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Bu kosullar

Usasieng:rc : -0.4 V

AU

-0.5 V

0.8 s

tdqmlq Smra
Damla Hizi : 2 mm/damla

Hassasiyet : 1.0x10~° (A/mm)

Calisma Elektrodu : Stasyoner Civa Damla Elektrod (SMDE)
Referans Elektrod : Ag/AgCl, KC1 (3 M) Elektrod

Yardimci Elektrod : Camsi: Karbon Elektrod

3.4.2. Standart Cozeltiler ve Olci Eyrisi

105 °C ’de kurutulmus sodyum nitritten 15 mg tartild:r ve
100 ml 'lik balon jojeye konarak bidestile su ile hacmine
tamamlandi. Elde edilen 100 pug/ml ?lik bu ¢ozeltiden sira ile
0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ml alimarak 100 ml 'lik balon
jojelere aktarild: ve her biri bidestile su ile 100 ml 'ye
seyreltilerek 0.3-2.5 Hg/ml NO=z"iyonu iceren cozeltiler
hazirlandi. Bu cozeltilerin her birinden 1 ml alinarak
25 ml 'lik balon jojeye konuldu ve ginliuk olarak hazirlanan
belirtec¢ cozeltisiyle hacmine tamamlandi. Elde edilen bu
standart cozeltilerden 10 dakika slreyle Azot gazi gecgiril-
dikten sonra belirlenen optimum calisma kosullarinda
diferansiyel puls polarogramlari alind:i. aynl1 sekilde bes
kez calisilarak ortalama difizyon akimi (Td) dejerleri ile

son nitrit konsantrasyonlari (0.02-0.1 pg/ml) arasinda o6lcd
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egrisi hazirland:. Regresyon analiziyle dogru denklemi
Id = 445 ¢ + 4.78 (r = 0.9997) olarak hesaplandi. Sonuclar

Bolim 4.1. 'de verilmektedir.
3.4.3. Tikirik oOrneklerinin Calisilmasa

Sinterlesmis Goache krozesinden vakumla siziulmis olan
taze tukirdk orneginden 0.5 ml alinarak 25 ml *lik balon
jojeye aktarildi ve glunlik olarak hazirlanmis olan belirteg
cozeltisiyle hacmine tamamlandi. Bu ¢ézeltiden 10 dakika
slireyle azot gazi gecgirildikten sonra daha o6nceden belirleneg
optimum calisma kosullarinda diferansiyel puls polarograma
éllnd1. Ayni ¢obzeltinin UGzerine 10 pg/ml nitrit iyonu igeren
standart nitrit cozeltisinden 0.1 ml ilave edilerek polarog-
ram alindy ve daha sonra tekrar ©O0.1 ml nitrit cézeltisi
katilarak optimum calisma kosullarinda diferansiyel puls

polarogram tekrar alindi.

Standart katmalardaki pik akimi yukselme degerlerinin
ortalamasy ile ornekteki nitrit miktarlari hesaplandi. Bu
yontemle ayn1 drnekten iki paralel calisma yap:ilarak ortalama
dejerler esas alindi. Boylece bes adet takurik drnefinde
standart katma ydntemi uygulanarak nitrit tayini gercekles-

tirilmis oldu. Sonucglar 4.2. 'de verilmektedir.
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4. SONUCLAR

4.1. OLCUO E&RISININ HAZIRLANMASI

En son c¢ozeltide 0.02-0.1 pg/ml NO=— konsantrasyon
araliginda Bolum 3.4.2. ’'de anlatildig: gibi calisilarak

Diferansiyel Puls Polarogramlar kaydedildi (Sekil 4.1.).

Ayn1 sekilde bes kez calisilarak ve ortalama difuzyon
akim1 dejerleri kullanilarak odlcu egrisi hazirlandi (Sekil
4.2.). Olclu ejrisine ait dejerler ve regresyon analizinin

sonuclari Cetvel 4.1. 'de gorilmektedir.

Id (na) s

Tar Taz Tas Tae Tas Is s |--x100

c(pg/m I4

0.02 13 10 18 17 11 |13.8]/3.56| 25.82
0.04 22 25 26 22 19 (22.8]2.77| 12.57
0.06 31 32 34 31 27 |31.0(|2.55| 8.22
0.08 38 45 44 41 33 |40.2(4.86| 12.10
0.1 54 49 54 51 40 |49.6|5.77| 11.63

Cetvel 4.1. ©Olcu E¥risine Ait Dejerler ve Regresyon

Analizi
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~0.56 Vv ‘Voltaj (V, E)

Sekil 4.1. 0.02-0.1 pg/ml Konsantrasyon Araliginda

Nitrit tyonunun Diferansiyel Puls

Polarogramlari:
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—d

om

1
v L

0 0,02 0,04 0,06 0,08

Konsantrasyon (c,pg/mi)

Id = 445 ¢ + 4.78 (r = 0.9997)

Sekil 4.2. Standart Nitrit fyonu Cézeltisine Ait Olci

Egrisi

4.2. Tukiirik ornekleriyle Elde Edilen Sonuclar

Diferansiyel puls polarografik yontem, bes denekten
toplanan tukirik orneklerine uygulandy ve Bélium 3.4.3. 'de
anlatildig: gibi caligilarak nitrit iyonu miktarlari tayin
edildi. Elde edilen sonuclar ve ilgili polarogramlar asagida

gorilmektedir.

0,1



ORNEK

Metod

Ub-- langace potensesiywli H

AU

td.mlq SmrQ

Damla hizi

Hassasiyet
EP(DP>
ornek
+ 1 pg NO=—
+ 2 pg NOz—
10.5 mnA : 1 pg
X
Cs = x
ornek
+ 1 pg NOz="—
+ 2 pg NOz—
10.3 nA : 1 pug
X
Cs = x

1

32

Diferansiyel Puls

54

60

75

S4

nA

nA

nA

NnA

-0.4 V

: 0.5 V

0.8 s

2 mm/damla

: 1.0 x 10-°CA/mm)

-0.56 V

(Sekil 4.3.a)

A= 6 nA
A= 15 nA
X pg

5.14 pg/0.5 ml

10.28 pg/ml NO=—

54

70

75

54

nA

nA

nA

nA

(Sekil 4.3.b>

A=
A=

X pg

S5.14 pg/0.5 ml

16 nA

S nA

10.28 ug/ml NQOx~—

X

X

10.5 nA

10.3 nA



o3

Akim (Id,na)

—

Voltaj(Vv, E) -0.56 V Voltaj(V, E)

Sekil 4.3.a Sekil 4.3.b
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ORNEK 2

Ornek : 25 nA (Sekil 4.4.a)
+ 1 pg NOz— 33 nA A =8 nA
+ 2 pg NOz— 39 nA A=6 nA

7 nA 1 pg =25 nA : X ug
x = 3.37 pug/0.5 ml

Cs = x = 7.14 pg/ml NOz—

Ornek : 25 nA (Sekil 4.4.b>
+ 1 pug NO=— 31 nA A =26 nA
+ 2 pg NOz— 39 nA A =8 nA

7 0A 1 pg =25 nA : X ug
x = 3.37 pg/0.35 ml

Cs = x = 7.14 pg/ml NOz—
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Akim (Id,nA)

-0.56 Vv Voltaj (v, E) 0.56 v Voltaj (v, E)

Sekil 4.4.a Sekil 4.4.b



ORNEK 3
ornek
+ 1 pg NO=—
+ 2 pg NO=~

13 nA : 1 pug

Ornek
+ 1 pg NO=—
+ 2 pg NO=—

13 nA = 1 pg

Co =

14 nA

29 nA

40 nA

14 nA :

o6

(Sekil 4.5.a)

A
A

X ug

15 nA

11 nA

1.0769 pg/0.35 ml

2.154 pg/ml NO=—

14 nA

28 nA

40 nA

14 nA :

(Sekil 4.5.b)

A
A

X ng

14 nA

12 nA

1.0769 pg/0.5 ml

2.154 pg/ml NDO="



\ L\l LLEY)

- Ban o ALL

4

S7

(Id,nA)

Akim

N

-0.56 V Voltaj (V, E)

Sekil 4.3.a

1]

I

-0.56 v Voltaj (V, E)
Sekil 4.9.b

23 nA (Sekil 4.6.a)

31 nA A= 8 nA X = B nA
39 nA A= 8 nA
nA : X KHg

2.875 ug/0.5 ml

5.75 pg/ml NO="



ornek : 23 nA
+ 1 pg NO=" 31 nA
+ 2 pg NO=— 39 nA

10.5 nA : 1 pg = 23 NA

X

Cs = X

1

o8

(Sekil 4.6.b)

A
A

X nug

-0.56 V

Sekil 4.6.a

Voltaj (V, E)

2.875 pg/0.5 ml

S5.75 pug/ml NO="

8 nA %X =8 nA
8 nA

5

-

g

—

A4

<

-0.56 V Voltaj (V, E)

Sekil 4.6.b
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ORNEK S

Ornek : 55 nA  (Sekil 4.7.a)
+ 1 pg NOz— 60 nA A =5 nA
+ 2 pg NO=— 77 nA A= 17 nA

11 nA 2 1 pg = 55 nA : X ug

S pg/0.5 ml

X
]

Co = x = 10 pg/ml NDO=—

Oornek : 53 nA (Sekil 4.7.b)
+ 1 pg NO=— 70 nA A =15 nA
+ 2 ug NO=— 77 nA A= 7 nA

10.5 nA : 1 ug SS nA : X ug
x =5 pug/70.95 ml

Cs = x = 10 png/ml NOz—
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60

ol
H
£
|
M
&
+ ' '
-0.56 V. Voltaj (V, E) -0.56 Vv voltaj (V, E)

Sekil 4.7.a Sekil 4.7.b
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9. TARTISMA

Bu tez calismasinda difenilaminin asitli ortamda nitrit
iyonu ile difenilnitrozoamine donusmesine ve olusan difenil-
nitrozoaminin polarografik olarak indirgenmesine dayanan
diferansiyel puls polarografik tayin yoéntemin polarografik
optimum kosullari incelendi ve yodntemin insan tikiuriyinde

nitrit tayinine uyguland:i.

Calismada ilk olarak 0.04 upug/ml nitrit iyonu iceren sulu
cozeltiyle diferansiyel puls polarogramin optimum kosullar:
belirlendi. Daha sonra optimum kosullarda Bélim 3.4.2. ’deki
gibi calisilarak sulu pitrit cozeltisiyle dlci ejrisi
hazxrlandi. Yontemin son c¢oézeltide 0.02-0.1 pg/ml nitrit
konsantrasyon araliginda belirlenen polarografik kosullarda
dogrusal sonu¢ verdiyi boylece belirlendi. Diferansiyel puls
polarografik ydntem insan tikilriyginde nitrit tayinine
uygulandi. Ornek biriktirilmesi uzunca bir zaman aldigindan
ve bekleme sonucu nitritin bozunma tehlikesi oldujundan ve

ayrica matriks etkisini gidermek icin standart katma yontemi
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tercih edildi. Her bir ornekle iki kez standart katma
yapilarak iki paralel calisma gerceklestirildi. Yséntem bu

sekilde bes ayri1 o6rnede uygulandi.

Difenilaminin nitrozolanmasina dayanan reaksiyon
diferansiyel puls polarografik nitrit tayini ic¢in duyarli ve
hizli1 bir yonteme temel olusturduju calismamizda gésteril-
mistir. Bu ydntemde analiz slureleri kisa olup gerekli
belirtecler kolayca elde edilebilir niteliktedir ve toksisi-
teleri nispeten azdir. On islem olarak sadece vakumda yapilan
suzme isleminin olmasi bir avantaj olarak dejerlendirildi. Bu
yontemin ; diyet ve diger parametrelerin insan tiikirigindeki
nitrit konsantrasyonu Uzerindeki etkileri konusunda dzellikle
yararli olduju bildirilmektedir (Chang et al., 1977). Bizim
yaptigimiz calismada bu konuda daha ileri arastirmalara temel

olusturacak nitelikte gorilmistir.
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