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İ n c i B İ R Y O L * 

G İ R İ Ş 

P l a t i n g r u b u m e t a l l e r i n d e n o lan r u t e n y u m u n elektrokimyasal 

özellikleri ile ilgili a r a ş t ı r m a l a r o l d u k ç a yak ın z a m a n l a r d a baş lamış 

ve bu t ip ça l ı şmalar i lerledikçe bu meta l , e lektrot o larak ö n e m k a z a n -

mıştır. 

Soy meta l le r in e lektrot o l a y l a r ı n d a katal i t ik etkisinin incelenmesi 

s o n u c u n d a P l a t i n - R u t e n y u m a l a ş ı m l a r ı n d a b u etkinin P l a t i n e o r a n -

la d a h a fazla o lduğu saptanmış t ı r (1) Ayr ıca Pt g r u b u meta l ler i a r a -

s ında h idro jen adsorpsiyon ısısının, 6, yüzeyin hidrojenle k a p l a n m a 

o r a n ı n a bağlılığı incelenerek (2) Pd, Pt ve Ir için 0 nın k ü ç ü k değer-

ler inde adsorps iyonun kuvvetli, 0 nın b ü y ü k değer ler inde ise zayıf 

o l d u ğ u ; Rh ve Ru için ise adsorpsiyon ş iddet inin 6 a r t t ıkça sürekli azal-

dığı y a n i h idro jenin, b ü t ü n yüzey k a p l a n m a o r a n l a r ı için yüzeye 

zayıf bağ la r la bağ landığ ı saptanmış t ı r . 

H i d r o j e n a d s o r p s i y o n u n d a e lektrot-elektrol i t faz s ın ı r ında 

H a d s + H2O H3O
 ++ e denges inin k u r u l d u ğ u kanı t lanmış t ı r 

(3). K i n o n i k yapıl ı bileşiklerin redoks m e k a n i z m a s ı n d a e lektron 

geçişimi ile birl ikte h idro jenasyon ve dehidro jenasyon da o ldu-

ğ u n d a n bu ça l ı şmanın 1 . b ö l ü m ü n d e R u t e n y u m e lekt rotun kinonik 

R e d a k s i y o n a verildiği t a r i h : 20 E k i m 1982. 
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yapıl ı bileşiklerin redoks m e k a n i z m a s ı n d a k i r o l ü n ü incelemek üzere 

ilk kez r u t e n y u m elektrot ku l lan ı la rak h i d r o k i n o n u n oksidasyonu 

araşt ır ı lmış ve h i d r o k i n o n u n m i k t a r tayini koşulları saptanmış t ı r . 

M A T E R Y A L v e Y Ö N T E M 

Bu a r a ş t ı r m a d a sürekli değişen potans iye lde v o l t a m e t r i y ö n t e m i 

u y g u l a n m ı ş (4) ve yavaş s ü p ü r m e h ı z l a r ı n d a çalışılmıştır. Yavaş 

s ü p ü r m e y ö n t e m i 1-100 m V / ' s n lik potansiyel değişme hız lar ını 

k a p s a y a n yar ı karar l ı h a l y ö n t e m i o l u p s ü p ü r m e hız ın ın karar l ı ha l 

k inet iğ inin k u r u l m a s ı n a yetecek k a d a r yavaş, safsızlıkların e lektrot 

yüzey inde t o p l a n ı p a k ı m - p o t a n s i y e l ilgisini etki lemesini önleyecek 

k a d a r da hızlı o l d u ğ u varsayılır. B u r a d a n çıkar ı lacak sonuçlar kinetik 

p a r a m e t r e l e r i n h ıza bağlı o lmadığ ı s ü p ü r m e hızı a r a l ı ğ ı n d a çalışıl-

d ı ğ ı n d a geçerl idir (5). U y g u n potansiyel değişme hızı, çalışı lan sis-

t e m i n t ip ine ve saflık d u r u m u n a da bağl ıdır . Bu ç a l ı ş m a d a ik izkenar 

üçgen dalgası şeklinde ve z a m a n l a l ineer değişen potansiyel ler u y g u -

lanmışt ı r . Eğri ler Tacussel P R G - 3 potansiyostat ik polarogra f ile 

elde edilmiştir . 

D e n e y l e r d e ku l lan ı lan R u çal ı şma e lekt rodu E n g e l h a r d (Sut-

t o n - S u r r e y ) f i r m a s ı n d a n get ir t i len 1 mm ç a p ı n d a k i r u t e n y u m tel-

den, y a r d ı m c ı e lektrot ise J o h n s o n M a t t h e e y C o . L t d . f i r m a s ı n d a n 

s a ğ l a n a n 0,5 m m ç a p ı n d a p l a t i n te lden k e n d i m i z t a r a f ı n d a n yapı l-

mıştır . Referans e lektrot o la rak d o y m u ş k a l o m e l e lektrot kul lanı l-

mıştır . 

T e k r a r edilebil ir l iğin ve deneye u y g u n bir yüzey h a l i n i n s a p t a n a -

bilmesi için kat ı e lektrot lar la y a p ı l a n ç a l ı ş m a l a r d a e lekt roda uygu-

l a n a c a k ön iş lemin ö n e m i b ü y ü k t ü r ve bu işlem h e r m e t a l i n k e n d i n e 

özgü o l m a k t a d ı r . R u t e n y u m elektrot 1 N H 2 S O 4 içeris inde potans i-

y o s t a t t a n - 2 0 mV luk b i r geri l im 5 d a k i k a u y g u l a n a r a k r e d ü k l e n m i ş 

ve sonra y ı k a n ı p k u r u l a n a r a k değişik deney lerde değişik potansiyel-

lerde (örneğin 300, 500, 1200 ve 1350 mV.) oksit lenmiştir. Bu t ip 

işlem g ö r m ü ş e lektrot lar çeşitli s ü p ü r m e hız lar ı ile y a p ı l a n d e n e y -

lerde kul lanı lmışt ır . M i k t a r tay ini için potansiyel 6 mV / dk hızla 

değiştirilmiş ve elektrot - 2 0 mV da 5 d a k i k a r e d ü k l e n d i k t e n sonra 

d e n e y çözeltisine a l ınmış ve sistemin d e n g e potansiyel i değer ine ulaşı-

l ınca deneye baş lanmışt ı r . 
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D e n e y l e r ve ön işlemler 3 kollu, pyrex c a m d a n yapı lmış d e n e y 

h ü c r e l e r i n d e yapı lmış t ı r . D e n e y l e r d e ku l lan ı lan H 2 S O 4 , H C 1 0 4 v e 

H i d r o k i n o n B . D . H (analar) dır. K C 1 M e r c k ' d i r . (İ letkenlik suyun-

d a n kristal lendiri lerek saflaştırı lmıştır). 

C H 3 C O O H B . D . H (analar) ; C H 3 C O O N a . 3 H 2 O B . D . H ( a n a l a r 

N a 2 H P O 4 M e r c k (pure) ; N a H 2 P O 4 M e r c k (pure) dir. 

B U L G U L A R 

R u t e n y u m e l e k t r o d u n p l a t i n e o r a n l a h idro jen a d s o r p l a m a ka-

pasitesinin b ü y ü k ve adsorpsiyon enerjisinin k ü ç ü k o l d u ğ u (6,7) 

b u l g u s u n a ve h e r iki e l e k t r o d u n da değişik potansiyel lerde değişik 

nitel ikte oksitlerle kapl ı o l d u ğ u gerçeğine d a y a n ı l a r a k bu iki m e t a l i n 

h i d r o k i n o n oks idasyonundaki davranı ş la r ı karşılaştırı lmıştır. 

Şek. l . a da - 2 0 mV da 5 dak . r e d ü k l e n m i ş r u t e n y u m elektrot la 

1 N H 2 S O 4 içerisinde 100 mV / sn s ü p ü r m e hızı ile e lde edilmiş eğri 

görü lmektedi r . B u r a d a oksidasyon d a l ı n d a 550, 1050, 1350 mV da 

b a s a m a k l a r bel irmiş o l u p b u n l a r önceki ç a h ş m a l a r ı m ı z d a k i (8) 

b u l g u l a r a u y m a k t a d ı r . Şek. l . b deki eğri - 2 0 mV da 5 dak . r e d ü k -

lenmiş r u t e n y u m elektrot la 10- 2 M h i d r o k i n o n içeren 1 N H 2 S O 4 

içeris inde 100 m V / sn potansiyel değişme hızı ile elde edilmiştir . 

B u r a d a ilk oks i t lenme b a s a m a ğ ı 750 m V d o l a y ı n d a n b a ş l a m a k t a 

ve 1100 mV y a k ı n l a r ı n d a sınır a k ı m ı n a u laş ı lmaktadı r . E ğ r i n i n geri 

d ö n ü ş ü n d e redüks iyon h e m e n d ö n ü ş potans iye l inden b a ş l a m a y ı p 

bir süre d a h a oksidasyon göz lenmektedi r . R e d ü k s i y o n b u d a l d a 

550 m V d a n sonra görü lmekted i r . B u n u n n e d e n i çözeltiye da ld ı r ı l an 

elektrot yüzeyinin h i d r o k i n o n molekül ler i ile örtülmesi , oksidasyon 

i lerledikçe açı lan yüzeyin de oksit lenmeye baş laması o la rak d ü ş ü n ü l e -

bilir. Şek. l . a da 780 mV a k a d a r o lan oksidasyon d a l ı n d a k i sınır 

ak ımı 0 . 8 - 1 mA d o l a y ı n d a , şek. l . b . de ise aynı potansiyel bölgesin-

deki sınır ak ımı değer i y ine aynı o l u p 750 mV d a n sonra ö n e m l i bir 

a k ı m artışı o l m a k t a d ı r . B u d a 750 m V d a baş layan b a s a m a ğ ı n h i d -

r o k i n o n u n oksidasyon b a s a m a ğ ı o l d u ğ u n u göstermektedir . Eğri ler in 

redüks iyon da l lar ı karş ı laşt ır ı ldığında 550 mV da baş layan sınır ak ımı 

değer in in 1 N H 2 S O 4 içerisinde 0 . 8 - 1 . 0 mA d o l a y ı n d a o l d u ğ u 10 - 2 

M h i d r o k i n o n içerisinde ise aynı bölgedeki sınır a k ı m ı n ı n 1 . 2 - 1 . 4 

m A o l d u ğ u görülüyor . A r a d a k i fark b u b a s a m a k t a e l e k t r o d u n yüzey 
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oksidi ile bir l ikte h i d r o k i n o n u n oksidasyon ü r ü n ü n ü n de redük-

lendiğini göstermektedir . Şek. 2 (a) 1 N H 2 S O 4 içerisinde 5 d a k i k a 

4450 mV da oksit lenmiş ve 15 d a k i k a 350 mV da r e d ü k l e n m i ş Pt 

elektrot la 100 m V / s n potansiyel değişme hızı ile elde edilmiş eğriyi 

göstermektedir . 750 m ve 1100 mV daki iki b a s a m a k p l a t i n i n yüzey 

oksitleri ile ilgili o l u p 1500 mV d a k i a k ı m artışı oksijen çıkışına karşı 

ge lmektedir . (9) Şek. 2.b y ine aynı ön işlem u y g u l a n m ı ş Pt e lektrot la 

1 N H 2 S O 4 içeren 10 - 2 M h i d r o k i n o n çözeltisi içerisinde elde edil-

miştir . Potansiyel değişme hızı 100 mV / sn dir. B u r a d a 750 mV da 

tek bir b a s a m a k g ö r ü l m e k t e d i r . Ve şek. 2. a da bu b a s a m a ğ ı n sınır 

ak ımı değer i 0 . 0 8 mA iken b u r a d a 4 mA o l u p h i d r o k i n o n u n oksit-

Şek. ıa) ı N H 2 S O 4 içerisinde R u t e n y u m elektrotla 100 mV / sn s ü p ü r m e h ız ında elde edilmiş 

eğri. 

-4.0 -3.6 -3 2 -2.8 -2.4 -2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 

I (mA) 

EH(mV) 
1 6 8 0 

1 480 

I 2 80 

1 080 

880 

6 8 0 

4 8 0 

? 8 0 

30 
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lendiği an laş ı lmaktad ı r . Bu eğr in in geri d ö n ü ş ü n d e iz lenen potansiyel 

a r a l ı ğ ı n d a eğri ka todik bölgeye geçmemişt i r . 

Şek. 3 de 1 0 - 3 M h i d r o k i n o n , 1 M KCl ve N a 2 H P O 4 / N a H 2 P O 4 

t a m p o n u içeren ( p H = 7.2) çözelt ide 75 mV / d a k potansiyel 

s ü p ü r m e hızı elde edilmiş eğriler görü lmekted i r . Şek. 3.a, - 2 0 mV da 

5 d a k i k a r e d ü k l e n i p d e n g e potansiyel i o l a n 245 mV da 15 dak ika 

oksit lenmiş r u t e n y u m e l e k t r o d u n polar izasyon eğrisini gös termektedir . 

B u r a d a 300 m V d o l a y ı n d a baş layıp 550 m V y a k ı n l a r ı n d a sınır akı-

m ı n a u l a ş a n bir b a s a m a k görü lmekted i r . Şek. 3.b deki eğri y ine aynı 

şekilde ön işlem u y g u l a n m ı ş p l a t i n e lektrot la elde edilmiştir . B u r a d a 

oksidasyon b a s a m a ğ ı n ı n başlangıcı 450-500 m V d a k i a k ı m artışı ile 

1480 

1 3 8 0 

1 2 8 0 

EH(mv) 

1 1 8 0 

1 0 8 0 

9 8 0 

8 8 0 

7 8 0 

6 8 0 

4 8 0 

380 

2 8 0 

8 0 

8 0 7.2 6.4 5.6 4 8 4.0 3.2 2.4 1.6 0 8 | 0.8 1.6 2.4 

I ( m A ) 

Şek. ıb) 10-2 M hidrokinon + ı N H 2 SO 4 içerisinde Rutenyum elektrotla 100 mV/ sn 
süpürme hızındaki polarizasyon eğrisi. 
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- 8 8 0 - 7 2 0 - 5 6 0 - 4 0 0 - 2 4 0 - 3 0 2 4 0 400 

mA 

k e n d i n i gös termektedir fakat sınır ak ımı g ö z l e n m e m e k t e d i r . Şek. 

3.a ve 3.b n i n karşı laştır ı lması p l a t i n elektrot la elde edilmiş eğrideki 

a k ı m ş iddet inin r u t e n y u m l a elde edilmiş o l a n d a n d a h a k ü ç ü k o lduğu­

n u göstermektedir . B u n u n n e d e n i p l a t i n d e ö n işlem sırasında adsorp-

l a n m ı ş h idro jen in yüzeye d a h a sıkı b a ğ l a n m ı ş olması ve oksidasyonu 

bir ö lçüde engel lemesidir . 

Şek. 4 deki eğriler - 2 0 mV da 5 dakika r e d ü k l e n i p - 5 0 0 mV da 

15 d a k i k a oksit lenmiş r u t e n y u m elektrot la 75 m V / d k s ü p ü r m e 

hızı ile elde edi lmişlerdir . 1 n o l u eğri 3 . 1 0 - 4 M h i d r o k i n o n içeren 

1 N H 2 S O 4 içerisinde, 2 n o l u eğri 1 N H 2 S O 4 içerisindeki polar izas-

EH(mV) 
2000 

1600 

1 2 0 0 

4 0 0 

Şek. 2a) ı N H 2 S O 4 içeris inde p l a t i n elektrotla 100 mV / sn s ü p ü r m e h ız ında elde edilmiş 

eğri. 
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- 8 - 6 -4 - 2 2 4 6 8 10 12 

y o n eğrisidir. H i d r o k i n o n çözeltisinde 700 mV dolay ındaki b a s a m a -

ğın bu m a d d e n i n oksidasyonu ile ilgili o l d u ğ u ve d ö n ü ş t e de 850 mV 

da oksidasyon ü r ü n ü n ü n redüklendiğ i iki eğr inin karş ı laş t ı r ı lmasından 

an laş ı lmaktad ı r . 

Şek. 5 de destek elektrol i t inin t ü r ve k o n s a n t r a s y o n u n u n ve ol-

d u k ç a yüksek a n o d i k potansiyel lere çıkı larak bu potans iye l lerde 

1970 

E H ( m V ) 

1 7 7 0 

1 5 7 0 

1 3 7 0 

1 1 7 0 

970 

7 7 0 

5 7 0 

3 7 0 

121 

Şek. 2b) 10 - 2 M h i d r o k i n o n + ı N H 2 S O 4 içerisinde p l a t i n elektrotla 100 m V | sn süpürme 

h ı z ı n d a elde edilmiş eğri. 
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Şek. 3) pH = 7,2 fosfat t a m p o n u + 10- 3 M h i d r o k i n o n + 1 M KCl içerisinde 75 m V / 

dk s ü p ü r m e h ı z ı n d a R u t e n y u m (3a) ve p l a t i n (3b) elektrotla elde edilmiş eğriler. 

elektrot yüzey inde o luşan değişik oksit t a b a k a l a r ı n ı n etkileri ince-

lenmişt ir . 1 n o l u eğri - 2 0 mV da r e d ü k l e n m i ş r u t e n y u m elektrot la 

E H (mV) 
900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

pH= 7.2 

I(uA) 

3a 3 b 

8 8 0 - 7 2 0 -560 - 4 0 0 - 2 4 0 -80 

- 100 

240 400 

3a 

3 b 

- 2 0 0 
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2 N H 2 S O 4 + 1 0 - 2 M h i d r o k i n o n içeren çözelt ide 2 no lu eğri aynı 

ön işlem u y g u l a n m ı ş r u t e n y u m elektrot la 1 N H C 1 0 4 + 1 0 - 2 M 

h i d r o k i n o n içerisinde, 3 no lu eğri ise yine 1 N H C 1 0 4 + 10 - 2 M h i d -

r o k i n o n içerisinde fakat - 2 0 mV da r e d ü k l e n i p + 300 mV da 15 

d a k i k a oksitlenmiş r u t e n y u m elektrot la elde edilmiştir . R e d ü k l e n m i ş 

e lektrot la elde edilmiş o l a n 1 ve 2 no lu eğr i lerde ön iş lem s ıras ında 

a d s o r p l a n m ı ş o l a n h idro jen in oks idasyonuna karşı gelen bir b a s a m a k 

200 mV y a k ı n l a r ı n d a görü lmekte , + 300 mV da oksit lenmiş elekt-

rot la elde edi len eğr ide b u b a s a m a k g ö r ü l m e m e k t e d i r . H i d r o k i n o n 

oksidasyonu h e r ü ç eğr ide d e 800 m V d o l a y l a r ı n d a b a ş l a m a k t a d ı r . 

1480 m V d o l a y ı n d a k i b a s a m a k r u t e n y u m e l e k t r o d u n R u O 4 e oksitlen-

m e b a s a m a ğ ı d ı r (8). Eğr i ler in redüks iyon d a l ı n d a 580-600 m V dolayla-

r ı n a k a d a r oksidasyon s ü r m e k t e a n c a k b u potans iye l lerde redüks iyon 

b a ş l a m a k t a d ı r . Şek. 1 de d a h a az pozitif potans iye l le rden geri d ö n ü l -

m ü ş o l m a s ı n a karşın redüks iyon a k ı m l a r ı n ı n şek. 5 dekine yak ın olması 

Şek. 4) 3 . 1 0 - 4 M h i d r o k i n o n + 1 N H 2 S O 4 (eğri 1), ve 1 N H 2 S O 4 (eğri 2) içeris inde 750 

mV / dk s ü p ü r m e h ı z ı n d a r u t e n y u m elektrotla e lde edilmiş eğriler. 

- 4 4 0 - 3 6 0 - 280 - 2 0 0 - 1 2 0 - 4 0 4 0 120 200 

I(uA) 

E H ( m V ) 

1 3 0 0 

1200 

1100 

2 

1000 

900 

800 

700 
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-12 - 8 - 4 0 4 8 12 16 
I (mA) 

elektrot yüzey inde o luşan t a b a k a l a r ı n reaks iyona gösterdiği d i ren-

cin aşağı y u k a r ı aynı veya o luşma süresinin kısa olması nedeniy le 

fazla bir engelleyici etki gösteremiyecek k a d a r ince o l d u ğ u n u açık-

l a m a k t a d ı r . 

H i d r o k i n o n O k s i d a s y o n u n d a k o n s a n t r a s y o n - s ı n ı r A k ı m ı 

İ l g i s i : 

Anal i t ik a m a ç l a r için potansiyel 6 mV / dk lık bir hızla değiş-

tirilerek değişik k o n s a n t r a s y o n l a r d a h i d r o k i n o n içeren 1 N H 2 S O 4 

EH (MV) 

1880 

1580 

1280 

96ü 

580 

ia 
ic 

80 

180 

1 

2 
3 

Şek. 5) 10-2 M hidrokinon + a N H 2 S O 4 , 10-2 M hidrokinon + ı N H C I O 4 çözeltilerinde 
100 mV / sn süpürme hızında değişik ön işlem görmüş rutenyum elektrotla elde edilmiş 

eğriler. 
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( p H = 0 . 2 ) ; 1 M KCl + asetik asit ( p H = 2 . 9 ) ; 1 M K C I + 

asetik asit/ asetat t a m p o n u ( p H = 4 . 5 ) ; 1 M K C I + N a 2 H P O 2 / 

N a H 2 P O 4 t a m p o n u ( p H = 6 ) ; 1 M K C I + H a 2 H P O 2 / N a H 2 P O 2 

t a m p o n u ( p H = 7.2) çözeltileri içerisinde polar izasyon eğrileri e lde 

edilmiştir . Çözelt i m a g n e t i k karıştırıcı ile 600 devir / dk sabit h ız la 

karıştırı lmıştır. E lekt rot 1 N H 2 S O 4 içeris inde - 2 0 mV da 5 d a k . 

r e d ü k l e n i p d e n e y çözeltisine a l ınmış ve d e n g e potansiyel ini a l ıncaya 

k a d a r oksit lenerek deneye baş lanmışt ı r . 

H e r p H d a h i d r o k i n o n ilave e t m e d e n yalnız t a m p o n v e K C I 

içeren çözelt ide bir eğri elde edilmiş, 1 0 - 2 , 5 . 1 0 - 3 , 2 . 1 0 - 3 , 1 0 - 4 M h i d -

r o k i n o n içeren çözelt i lerde elde edi len sınır a k ı m ı n d a n destek elek-

troli t i içeris inde elde edilen değer ç ıkar ı larak sınır ak ımı k o n s a n t r a s -

yon grafikleri çizilmiştir. Şek. 6,7,8,9 ve 10 bu eğrileri ve sınır ak ımı 

konsant rasyon grafiklerini göstermektedir . T a b l o I de h e r pH böl-

gesindeki d e n g e potansiyel i , sınır ak ımı potansiyel bölgesi ve sınır 

ak ımı değer ler i veri lmiştir. 

Şek. 6a, 7a, 8a, 9a ve 10a dak i konsantrasyon-s ın ı r ak ımı grafik-

le r inde 5 pH bölgesi için de t a b l o d a k i k o n s a n t r a s y o n a r a l ı ğ ı n d a l i-

neerl ik görü lmektedi r . Yalnız p H = 6 . 0 d a a r a değer lerde t e k r a r l a n a -

bilirlik yeterl i değildir. B u r a d a k i doğru iki konsant rasyon değeri , 

b ir de sıfır noktası a l ı n a r a k çizilmiştir. 

Şek. 6) 10-4 - 10-2 M h i d r o k i n o n + ı N H 2 S O 4 ( p H — 0,2) içeris inde elde edilen po-

lar izasyon eğrileri. 

0 -1.0 - 2 . 0 -3.0 -4.0 - 5 . 0 - 6 . 0 - 7 0 - 8.0 

10-2 M 

5 10-3 M p H 0.2 
2 10-3 M 

10-3 M 

10-4 M E(mV) 

1 0 5 0 

850 

6 5 0 

450 



Şek. 6a) Şek. 6 daki eğri ler in sınır ak ımı-konsantrasyon grafiği. 

Şek. 7) 5 . 1 0 - 4 - 10 -2 M h i d r o k i n o n + asetik asit + 1 M KCr ( p H = 2,9) içerisinde 

elde edilen polar izasyon eğrileri. 

Şek. 7a) Şek. 7 deki sınır akımı-konsantrasyon grafiği. 
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Şek. 9) 10 -2- 10-3 M h i d r o k i n o n + fosfat t a m p o n u + ı M KCl içerisinde ( p H = 6,0) 

elde edi len polar izasyon eğrileri. 

Şek. 8a) Şek. 8 d e n y a r a r l a n ı l a r a k çizilen sınır akımı-konsantrasyon grafiği. 

Şek. 8) 5.10 - 4- 10 - 2 M h i d r o k i n o n + aseta t t a m p o n u + K C I ( p H = 4.5) içerisinde 

e lde edilen polar izasyon eğrileri. 

p H = 4.5 

10-2 M 

5 x 10-3 M 

10-3 M 

5 x 1 0 - 4 M 

E(mV) 

9 0 0 

700 

500 

0 -1.0 - 2 0 -3.0 -İÜ -5.0 -6.0 -7.0 

I (m A) 

pH 4.5 

I (mA) 

7 0 

6 0 

5.0 

y = 5.65 x 10-2 + 7.27 x10 2 X 

R = 0 . 9 9 9 3 

4.0 

3.0 

2 0 

1 0 

0 
-4 

10 
-3 

10 
-3 

5 x 1 0 

2 

10 

C (mol /I) 

pH=6 

10-2 M 

1 0 - 3 M 

E (MV) 

9 0 0 

7 0 0 

500 

3 0 0 

0 -1.0 - 2 . 0 - 3 . 0 - 5 0 6.0 7.0 

I (MA) 

80 



Şek 9a) Şek. 9 daki sınır akımı-konsantrasyon ilgisi. 

Şek. 10) 5.10 - 4- 10-2 M h i d r o k i n o n + fosfat t a m p o n u + ı M K C I ( P H = 7,2) içeren 

çözeltideki polar izasyon eğrileri. 

Ş e k . 10a) Ş e k . 1 0 d a k i s ı n ı r a k ı m ı - k o n s a n t r a s y o n i l g i s i . 

I (mA) 
p H : 6.0 

7.0 

6.0 

5.O 

y =-2.47x10-2 + 8.02x102X 

r = 0.9999 

C (mol/ I) 

4.0 

3.0 

2.0 

1.0 

0 

10-4 10-3 10 - 2 

-2 
10 M 

5xl0 3 M 
-3 

10 M 

5x10-4 M 

p H = 7.2 
E(mV) 

800 

600 

400 

200 
0 -1.0 -2.0 -3.0 - 4.0 -5.0 6.0 -7.0 

I(mA) 

pH = 7.2 

I (m A) 

7 0 

5 0 

50 

4 0 

3.0 

2 0 

1 0 

0 

10-4 10-3 -3 
5 1 0 

- 2 
I0 

C ( m o l / I ) 

y =1.93 x 10 - 3+ 6.90x102X 

r = 0.9989 
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T a b l o 1 . K a l i b r a s y o n eğri lerinin ç iz iminde kul lanı lan sınır ak ımı değerleri . 

Sınır ak ımı (mA) destek 
elektroliti içerisindeki Potansiyel 

H i d r o k i n o n a k ı m çıkarı lmış aral ığ ı (mV) 
p H k o n s a n t r a s y o n u eğr i lerden 

10-2 X 0 . 1 5 y 
10-3 0 . 7 8 

0 . 2 2 . 1 0 - 3 
1.35 950 - 1150 

5.10-3 3 . 7 2 
10-2 8 . 1 0 

5 . 1 0 - 4 0 . 4 

2 . 9 10-3 0 . 8 5 1000 - 1050 
5 . 1 0 - 3 

4 . 3 7 
10-2 8 . 8 0 

5 . 1 0 - 4 

0.33 
4 . 5 10-3 

0.79 900 - 1000 
5 . 1 0 - 3 

3.85 
10-2 

7.25 

6.0 10-3 

0.75 800 - 850 
10-2 8 . 0 0 

0 . 4 0 
7 . 2 10-3 

0.75 700 - 750 
5. 10-3 

3 . 2 5 
10-2 7 . 0 0 

Ö Z E T 

Bu a r a ş t ı r m a d a h i d r o k i n o n u n r u t e n y u m elektrot la a n o d i k ok-

s idasyonu incelenmiş ve kant i ta t i f tay in koşulları saptanmış ı r . H i d -

r o k i n o n u n hidro jen adsorpsiyon potans iye l ler inde ön işlem u y g u l a n -

mış p l a t i n ve r u t e n y u m elektrot lar la elde edilen oksidasyon eğrileri 

karş ı laşt ır ı ldığında r u t e n y u m elektrot la elde edilmiş eğri lerdeki a k ı m 

y o ğ u n l u ğ u n u n d a h a b ü y ü k o l d u ğ u göz lenmektedi r . B u d a hidrojen-

n i n r u t e n y u m yüzey inde p l a t i n yüzeyinde o l d u ğ u n d a n d a h a zayıf 

a d s o r p l a n m ı ş o l d u ğ u n u ve oksidasyon olayını engel lemediğini k a n ı t -

l a m a k t a d ı r . 

Polar izasyon eğrileri aynı z a m a n d a r u t e n y u m u n çeşitli yüzey 

oksit lerinin elektronik i letken o l d u ğ u n u o r t a y a ç ı k a r m a k t a d ı r . De-

ney sonuç lar ına göre değişik p H l a r d a h i d r o k i n o n k o n s a n t r a s y o n u 

ile sınır ak ımlar ı a r a s ı n d a 1 0 - 4 - 1 0 - 2 M h i d r o k i n o n k o n s a n t r a s y o n u 

ara l ığ ında doğrusal bir ilişki vardı r . Böylece bu y ö n t e m l e bu konsant-
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rasyon a r a l ı ğ ı n d a h i d r o k i n o n u n kant i ta t i f t a y i n i n i n yapı labi leceği 

de saptanmış t ı r . 

S U M M A R Y 

In this research t h e a n o d i c o x i d a t i o n of h y d r o q u i n o n e was in-

vestigated us ing r u t h e n i u m electrode a n d the condi t ions u n d e r w h i c h 

t h e q u a n t i t a t i v e analysis of h y d r o q u i n o n e c a n be per formed were 

d e t e r m i n e d . 

W h e n t h e o x i d a t i o n curves o f h y d r o q u i n o n e w h i c h were o b t a -

ined using p l a t i n u m a n d r u t h e n i u m electrodes, p r e p o l a r i z e d a t hy-

d r o g e n a d s o r b t i o n p o t e n t i a l , were c o m p a r e d , i t was observed t h a t 

t h e c u r r e n t densi ty on t h e curves o f r u t h e n i u m electrode were h igher 

t h a n those of p l a t i n u m . T h i s conf irmes t h a t h y d r o g e n was less s t ron-

gly a d r o s b e d by t h e r u t h e n i u m surface t h a n by t h e p l a t i n u m surface 

a n d does n o t h i n d e r t h e ox idat ion reac t ion . 

T h e po lar iza t ion curves also reveal t h a t t h e var ious surface ox-

ides o f r u t h e n i u m are electronical ly c o n d u c t i v e . A c c o r d i n g to t h e 

results of exper iments for var ious pH values, t h e re la t ion b e t w e e n 

t h e h y d r o q u i n o n e c o n c e n t r a t i o n s a n d t h e l imit ing c u r r e n t s i s l inear 

b e t w e e n 1 0 - 4 M a n d 1 0 - 2 M h y d r o q u i n o n e c o n c e n t r a t i o n s , this 

m e t h o d t h u s c a n be used for q u a n t i t a t i v e d e t e r m i n a t i o n of h y d r o -

q u i n o n e a t this c o n c e n t r a t i o n r a n g e . 
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