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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

1,2-DIHIDROKSIBENZEN VE 1,4-DiHIDROKSIBENZENIN
ES ZAMANLI TAYINI ICIN ELEKTROKIMYASAL SENSOR
HAZIRLANMASI

Elif Ezgi KAL

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Salih YILDIZ
2020,40

Prof. Dr. Salih YILDIZ
Dog. Dr. Salih Zeki BAS
Do¢. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN

Bu c¢alismada; camsi karbon elektrodu ile kadmiyum seleniir kuantum noktalar1 (CdSeQDs) ve ¢ok
duvarli karbon nanotiip (CMWCNTS) kullanilarak hazirlanan kompozit (CdSeQDs-cMWCNTS/GCE)
modifiye edildi. Dihidroksibenzenin izomerleri olan 1,4-dihidroksibenzen (hidrokinon, HQ) ve 1,2-
dihidroksibenzen (katekoliin, CC)’nin es zamanl elektrokimyasal tayini ig¢in bir sensor gelistirilmesi
amaclandi. Hazirlanan elektrotlarin optimum calisma kosullari, performans faktorleri,uygun elektrot
bilesimleri arastirildi. Optimum kosullar altinda CdSeQDs-cMWCNTs/GCE dogrusal ¢alisma araligt HQ
icin 0.5-110 uM CC igin 0.5-110 pM, gozlenebilme sinirlar ise 0.35 uM ve 0.25 uM bulunmustur.
CdSeQDs-cMWCNTS/GCE oldukga iyi bir geri kazanim ile musluk suyunda HQ ve CC es zamanli
belirlenmesinde basariyla uygulandi.

Anahtar Kelimeler: es zamanl tayin, hidrokinon, katekol, kuantum nanodot, elektrokimyasal sensor



ABSTRACT

MS THESIS

PREPARATION OF AN ELECTROCHEMICAL SENSOR FOR
SIMULTANEOUS DETERMINATION OF 1,2-DIHYDROXYBENZENE AND
1,4-DIHYDROXYBENZENE

Elif Ezgi KAL

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE OF CHEMISTRY

Advisor: Prof.Dr. Salih YILDIZ
2020, 40
Jury

Prof. Dr. Salih YILDIZ
Assoc. Prof. Salih Zeki BAS
Assoc. Prof. Ozlem GOKDOGAN SAHIN

A new electrochemical sensor based on CdSe quantum nanodots-multiwalled carbon nanotube
composite film (CdSeQDs-cMWCNTSs) was developed for highly selective simultaneous determination of
1,4-dihydroxybenzene (hydroquinone, HQ) and 1,2-dihydroxybenzene (catechol, CC) in 0.1 M phosphate
buffer solution (pH 7.4). The optimized conditions, the performance factors, the correct electrode
compositions of the prepared electrodes were examined. Under the optimized condition, CdSeQDs-
CMWCNTSs/GCE showed wide linear responses from 0.5 uM to 110 uM for HQ, and from 0.5 uM to 110
puM for CC, with the detection limits of 0.35 uM and 0.25 pM, respectively. CdSeQDs-cMWCNTs/GCE
was successfully applied to the simultaneous determination of HQ and CC in tap water with satisfactory
recovery.

Key words: simultaneous determination, hydroquinone, catechol, quantum nanodot, electrochemical
sensor.
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1. GIRIS

Ekolojik denge lizerinde etkili olan ¢evre kirliliginin birgok nedeni olmasina
karsin, niifus artis1 ve endiistrilesmenin etkisi ¢evre kirliliginin baslica sebepleri
arasindadir. Yerlesim alanlarindaki yogun niifus artigi, insanlarin icme ve kullanma
suyu ihtiyaglarinin karsilanmasinda ve kullanilan sularin aritilmasinda giderek artan
problemleri de beraberinde getirmektedir (Coskun ve ark., 2008). 21. yiizyilda teknoloji,
bilim ve sanayinin hizla gelismesi, hizli ve diizensiz kentlesme, artan enerji ihtiyaci ve
degisen tiiketim aligkanliklar1 ¢evre sorunlarinin da hizli bir sekilde artmasina sebep
olmaktadir. Insanlarin su ihtiyaglari, artan niifus, bir yandan hayat standartlarinin
yiikseltilmesi icin girisilen faaliyetler, 6te yandan da kit olan tatli su kaynaklarinin
hissedilir bigimde azalmaya baglamasi sebebiyle daha da artmistir. Sehirler biiyiidiikce
su rezervi herkesin hayal ettiginden ¢ok daha hizla azalmaktadir. Oniimiizdeki yillarda
diinya niifusunun 2/3’si su konusunda giinliik sorunlarla karsilasilabilir. Ekonomiler
biiylidiikce ve iilkeler gelistikce daha fazla su kullanmaktadirlar ve olan1 da
Kirletmektedirler. Daha yiiksek sicakliklar ve daha az yagmur bunlarin hepsi bir araya
gelip toplumlar1 daha az istikrarli hale getirecektir. Dolayisiyla su giiniimiizde degeri
hizla artan hatta stratejik 6nem kazanan bir madde haline gelmistir. Su insanlar ve diger
canlilarin var olmasi ve varhigimi devam ettirebilmesi igin vazgegilemez bir unsurdur.
Suyun oldugu yerler yasam alanlar1 olurken su kitlig1 olan yerler canliligin zor ve ¢etin
miicadelelerin verilmek zorunda oldugu alanlar olmustur. Bu tez c¢alismasinda su
kirliligine neden olan fenolik bilesiklerden doga da her yerde bulunan 1,4
dihidroksibenzen  (hidrokinon,HQ) ve 1,2 dihidroksibenzen (katekol, CC)
dihidroksibenzen izomerlerin tayini i¢in yeni bir sensdr gelistirilecektir. HQ ve CC
tiirevleri boya, kozmetik, antioksidan, bocek ilaci, ilag ve fotografcilik kimyasallarinin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Khodaei ve ark., 2008; Velmurugan ve
ark., 2017). Bu bilesikler ¢ok diisiikk diizeyde bile insan saghigi i¢in oldukca toksiktir
(Yuan ve ark., 2013). Cevre Koruma Ajansi tarafindan yayinlanan rapora gére HQ ve
CC maddelerinin kullanim1 bas agrisi, yorgunluk, kulak ¢inlamasi, bas donmesi, mide
bulantisi, i¢ organlar da 6dem, insanlar da cilt tahrisi ve hayvanlarda merkezi sinir
sisteminin bozulmasina neden olabilir. Bu maddeler su kaynaklarina girdiklerinde
bozulmadiklari igin ¢evre ve tiim canlilar i¢in ciddi bir tehdit olustururlar (Song ve ark.,
2015). Bu sebeple, bu maddelerin yiiksek hassasiyet ve segicilik tespiti ¢ok onemlidir.
Elektrokimyasal yontemin (diisiik maliyet, hizli tepki, basit islem vb.) diger analitik



yontemlere gore avantajlart goz Oniline alindiginda, bu maddeleri tanimlamak igin
elektrokimyasal yontemlerin kullanilmasi iyi bir alternatiftir. Bununla birlikte, HQ ve
CC’nin benzer kimyasal yapilari, bu maddelerin modifiye edilmemis elektrotlarda
elektrokimyasal oksidasyonunda piklerin st iiste ¢akismasina neden olur (Song ve ark.,
2015). Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in ¢alisma elektrodu, karbonlu malzemeler,
metal nanopartiikiiller, metal oksit nanopartikiiller gibi ¢esitli malzemelerle modifiye
edilerek olusturulur (Erogul ve ark., 2015; Tashkhourian ve ark., 2016; Li ve ark.,
2018). Bu malzemelerin bir kombinasyonu ile, mevcut Ozelliklerini sinerjik bir etki
gelistirmek icin yeni hibrit malzemeler de hazirlanabilir. Benzer sekilde, kadmiyum
seleniir kuantum noktalar1 (CdSeQDs) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNTS)
kullanilarak hazirlanan kompozit nanomalzemeden olusur.

Kuantum noktalar (QDs) yar1 iletken bir parcacik olarak benzersiz Ozelliklere
sahiptir. Elektronlarin giiglii hapsetme &zellikleri , kuantum noktalarin (QDs) optik ve
elektronik yapilarinda degisikliklere neden olur (Jin ve ark., 2004; Tedsana ve ark.,
2013). Genis absorpsiyon, boyuta gore ayarlanabilir dar emisyon dalga boyu,yiiksek
floresan kuantum verimleri gibi benzersiz 6zellikleri sensor teknolojisinde ¢ok fazla
aragtirmaya yol agmistir (Adegoke ve ark., 2013; Tedsana ve ark., 2013).

Dolayisiyla yar1 iletken ve organik fluoresan boyalarla karsilastirildiginda,
QD’ler 6nemli avantajlar sergiler. CdSe QD’ler ve kompozit CdSe bazli nano heterojen
yapilar, optik ve optoelektronik cihazlar, gilines hiicreleri, biyofizik deneylerde floresan
etiketler ve diger bircok uygulama i¢in potansiyel aktif ortam olarak yogun sekilde
calisilmaktadir (Kongkanand ve ark., 2008; Wang ve ark., 2013). QD’ler genellikle
stabilize edici olarak yiizey aktif maddeler ve polimerlerle birlikte saf elde etme
yontemleri kullanilarak hazirlanmistir (Samadi-maybodi ve ark., 2014). 11-VI yari
iletken nano kristallerin dogrudan sentezi igin farkli alternatif yilizey aktif maddeler
ornegin CdS, CdTe, CdHgTe, HgTe, CdTeSe kuantum noktalar (QDs) kullanilabilir
(Liang ve ark., 2009; Cao ve ark., 2010; Chen ve ark., 2011; Baslak ve ark., 2014; Chen
ve ark., 2014). Karbon nanotiipler (CNTs) genis ylizey/hacim orani, yiiksek elektronik
iletkenlik gibi yapisal, elektriksel ve mekanik 6zellikleri nedeniyle bir¢ok alanda yaygin
olarak tercih edilmistir (Chu ve ark., 2010). Hizli elektron transfer yetenekleri onlari
kimya, biyokimya, kimya miihendisligi vb. alanlardaki potansiyel uygulamalar i¢in ¢cok
faydali hale gelmektedir. Ozellikle karbon nanotiipler (CNTs) sensdr uygulamalarinda
cesitli elektroaktif analitlere yonelik elektrokatalitik aktivite gosterir (Chu ve ark.,

2007). Bu tez c¢alismasinda, su Kkirliligine neden olan fenolik bilesiklerden



dihroksibenzenin izomerlerinden olan hidrokinon (1,4-dihidroksibenzen, HQ) ve
katekol (1,2-dihidroksibenzen, CC) tayini i¢in yeni bir sensor gelistirilmesi
amagclanmustir.

Bu ¢alisma, hidrokinon (HQ) ve katekol (CC)’iin es zamanli tayini i¢in CdSe
kuantum nanotiipler (QDs) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTS) ile hazirlanan
kompozit filmin elektrokimyasal davranigini ve sensdr performansini sunmaktadir.
Ayrica, bos camsi karbon elektrot (GCE) ve cMWCNTS/GCE elektrotlar ile
karsilastirildiginda, CdSeQDs-cMWCNTs/GCE, HQ ve CC’nin iyi tanimlanmig tayini
icin oldukga iyi elektrokatalitik aktivite sergilemektedir.

1.1. Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler yiiksek oranda zehirli bilesiklerdir. Fenoller komiir
dontistiirme ve petrol aritma prosesleri ile regine, plastik, boya ve tekstil endiistrilerinin
sulara salinan kirleticileri arasindadir. Fenol, patlayici, ilag, giibre, boya, tekstil ve
plastik gibi {irinlerin tiretiminde siklikla kullanilmaktadir (Wang ve ark., 2002). Fenolik
bilesiklere deri ya da agiz yoluyla uzun siireli maruz kalinmasi akciger, karaciger,
bobrek ve genito-liriner sistem bozukluklarina neden olmaktadir. Toksisiteleri goz
online alindiginda fenollerin degisik matriks ortamlarinda diisiik seviyede hassas
tayinleri i¢in giivenilir analitik yOntemlere ihtiya¢ vardir. Bu amagla kemiltiminesans,
gaz kromatografisi, sivi kromatografisi, spektrometri ve kapiler elektroforez gibi bazi
teknikler siklikla kullanilmaktadir. Ancak, bu teknikler yerinde ol¢iim ic¢in uygun
olmamasinin yani sira, pahali, zaman alict ve bazen zenginlestirme ve Oziitleme
islemleri gerektirebilir (Lourengo ve ark., 2006; Yin ve ark., 2011).

Fenol ve tilirevlerinin es zamanlh olarak hizli ve dogru bir sekilde tayini biiyiik
oneme sahiptir. Su numunelerinde fenol ve tlirevlerinin tayini i¢in genellikle
spektrofotometri ve kromatografi gibi yontemler kullanilmaktadir (Pocurull ve ark.,
1996). Bu tekniklerin bazilari pahali, zaman alici, 6n deristirme ve ekstraksiyon
basamaklarina da gerek duyulabilmektedir. Elektrokimyasal yontemler &zellikle de
cesitli materyaller ile modifiye edilerek hazirlanan amperometrik sensorler, segicilik
gostermeleri, diisiik maliyetli analiz saglamalari, otomasyona ve kii¢iiltiilebilmeye
uygun olmalarindan dolayr fenolik bilesiklerin tayini i¢in kullanilmaktadir (Shan ve
ark., 2002; Liu ve ark., 2003).



Fenol tiirevleri arasinda yer alan 1,2-dihidroksibenzen ve 1,4-dihidroksibenzenin
es zamanl elektrokimyasal tayini i¢in hazirladigimiz elektrokimyasal sensor yiizeyinde
Sekil 1.1’de gosterilen yiikseltgenme reaksiyonlarmin gergeklesmesi sonucunda elde

edilecek akim cevaplari incelenmis ve sensoriin analitik performansi belirlenmistir.

Sekil 1.1. HQ ve CC yiikseltgenme reaksiyonlar1 (Feng ve ark., 2014)

Dihidroksibenzenin  iki  6nemli izomeri olan hidrokinon (HQ,1-4
dihidroksibenzen) ve katekol (CC,1-2dihidroksibenzen) yaygin bi¢imde boya,
kozmetik, antioksidan ve ikincil renklendirme maddeleri olarak kullanilmaktadir (Wang
ve ark., 2003). Bu iki maddenin ekolojik ¢evredeki diisiik ¢oziintirligii ve yiiksek toksik
oranindan dolay1 kozmetik de, ilag da Ve ¢evrede bulunmasi ¢evresel kirlilige ve insan
sagliginda yiiksek derecede riske sebep olmaktadir (Shen ve ark., 2016). Bu nedenle,
Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Avrupa Birligi (EU), katekol ve hidrokinonu 6ncelikli
kirleticileri listelerinde bulundurmaktadirlar (Yang ve ark., 2013). Cin’in ulusal
standartlarina gore kabul edilebilir fenolik bilesik emisyon miktart 0,5 mg/mL’dir (Yin
ve ark., 2011). Benzer yapilarindan ve ozelliklerinden dolayr bu iki hidroksibenzen
izomeri tayin edilirken genellikle bir arada bulunur ve girisime sebebiyet vermektedir
(Fan ve ark., 2016). Genellikle, elektrot tizerindeki karbon bazli nanomateryal, metal
nanotanecik, polimerler gibi farkli maddelerin modifikasyonu ile hazirlanan
elektrokimyasal sensorler katekol (CC) ve hidrokinon (HQ)’nun hassas tayininde
kullanilmaktadir. Cogunlukla elektrokimyasal sensorlerin hazirliginda ve metal
iyonlarda, organik kiiglik molekiillerde ve hatta biyomakromolekiillerin
belirlenmesinde, cams1 karbon elektrot, altin elektrot ve platin elektrot geleneksel olarak
kullanilan elektrotlardir. Son zamanlarda dikkate deger cabalar, tek kullanimlik analitik
araclar1 basit, uygun maliyetli ve yiiksek algilama kabiliyeti ile gelistirmeye (indiyum
kalay oksit cam bazli elektrot, kalem elektrot ve GP (kagit bazli elektrot gibi)

yonlendirmistir (Fan ve ark., 2016). Nanobilim ve nanoteknolojinin gelismesiyle ¢esitli



sensorler ile calisabilmek i¢in kuantum noktalarinin kullanimi (QDs) elektronik,
katalitik ve biyouyumluluk ozellikleri nedeniyle arastirma konusu olmustur (Tang ve
ark., 2014).

1.2. Karbon Nanotiipler (CNTs) ve Kuantum Noktalar (QDs)

Karbon nanotiipler 1991 yilinda silindir seklinde Cgp yani fullerenlerin ark
bosalimi buharlastirilma yontemiyle iiretilmesi sirasinda lijima tarafindan bulunmustur.
Ilk karbon nanotiipler ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNTSs) olarak bulunmustur
(lijima, 1991) . iki y1l aradan sonra tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) bulunmustur
(lijima ve Ichihashi, 1993). Tek duvarli karbon nanotiip bir grafen tabakasinin silindir
olursturmasina benzer; c¢ok duvarli karbon nanotiip tek merkezli i¢ ice gegmis
nanotiiplerin olusturdugu sekile benzer (Reynhout ve Reijenga, 2003). Karbon
nanotiipler (CNTs); yliksek elektriksel iletkenlik, mekanik dayanim, kimyasal kararlilik,
yiiksek molekiiler 6l¢ekli esneklik saglamaktadir (Ajayan, 1999).

Sekil 1.2. Tek duvarli ve ¢ok duvarl karbon nanotiip (Cividanes ve ark., 2014)

Kuantum noktalar; 2 ile 12 nm arasinda ¢apa sahip, yari-iletken nanopargaciklar
olup UV 1sik altinda boyutlarina bagl olarak farkli ve yiiksek liiminesans oOzellik
gosterirler. Kolay hazirlanirlar. Diisiik toksisite gosterirler. Suda ¢oziilebilir olmalar1 ve

floresans 6zelliklerin kararliligindan dolay1 tercih edilirler.



1.3. Sensorler

Son vyillarda, sensor alanindaki gelismelerin 6nemli Ol¢iide arttigi goz Oniine
alindiginda, her bir sensor i¢in kullanilan yontemin farkli olmasina karsilik (biyosensor-
elektrokimyasal sensorler vb.) calisma prensipleri ortaktir. Temel olarak, belirli bir
analite veya analit tlriine karsi sensorlerin segici davranmasini saglayan bir tanima
birimi ve bu analit veya analit tiiriinlin Olgiilebilen bir elektronik sinyale doniistimiini
saglayan bir cevirici igerdigi belirtilebilir; ¢ikan sinyal 6rnekteki analit miktar1 hakkinda
bilgi verir ve bu sinyal optik, termal ve elektrokimyasal olmak iizere bir ¢ok yontemle
saglanabilir. Son donemlerde ucuz, yapilisinin kolay olmasi yiiksek duyarlihk ve
secicilige sahip olmas: faktorleri géz oniine alindiginda elektrokimyasal sensorler daha

¢ok tercih edilmektedir.

1.3.1. Elektrokimyasal sensorler

Elektrokimya, bir maddenin kimyasal doniisiimlerle olusan fiziksel hal
durumlarinin kimyasal enerjiden elektrik enerjisine doniismesini inceleyen bilim dalidir.
Elektrokimya yiikseltgenme indirgenme reaksiyonlarmi igeren redoks tepkimelerini
icermektedir. Bu tepkimlerin davranisi elektrokimyasal hiicre denilen ¢alisma ortaminda
gerceklesir. Elektrokimyasal yontemler, hizli 6l¢lim, ucuz ve minyatiirize edilebilme
gibi 6zelliklerinden dolay1 kullanilmaktadir (Wang ve ark., 2002; Liu ve ark., 2003). Bir
elektrokimyasal sensOriin temel caligma prensibi ise; elektrot c¢oziicli sistemine
elektriksel bir etki uygulanarak sistemin verdigi cevaba gore sistem hakkinda bilgi alma
esasina dayanir. Maddelerin elektrokimyasal 6zelliklerinden yararlanilarak farkl
yiikseltgenme basamaginda bulunan tiirlerin akim, potansiyel, yiik gibi elektrokimyasal
ozelliklerini Olger, kimyasal parametreler ile aralarindaki iliskileri arastirarak kimya ile
elektrigin etkilesimini inceler. Olgiilen parametreler, genel olarak teknik ile ilgili bilgi
verir. En ¢ok kullanilan yontemlerden biriside voltametridir (Cekirdek, 2005).

Sensor, ¢alisma prensibinin bir geregi olarak oOlgiilebilir bir fiziksel nicelige
ihtiya¢ duyar ve bu fiziksel niceligi islenebilen bir sinyale doniistiiriir; bu sinyal
elektrik, optik veya mekanik gibi degisik enerji tiirleri olabilir. Ancak yine de su anda

yaygin olarak kullanilan sensorlerin bir¢ogu fiziksel miktarlar1 elektrik enerjisine



dontistirmektedir (Duffy ve Moore, 2017). Elektrokimyasal sensorleri gesitli gruplara

ayirabiliriz.
Amperometrik sensorler

Belirli bir potansiyeldeki akim siddetinin 6lgiimii esas alinmaktadir. S6z konusu
akim yogunlugu, calisma elektrodun da yiikseltgenen ya da indirgenen elektroaktif
maddelerin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir. Bu akim,

derisim ile iliskilendirilmektedir.
Potansiyometrik sensorler

Bir ¢aligma elektrodu ve referans elektrot arasinda olusan potansiyel degerlerin
Olciildiigli elektrokimyasal bir yontemdir. Potansiyometri, bir referans ve c¢alisma
elektrot arasindaki potansiyel farkinin 6lgiilmesini esas almaktadir ve belirlenen elektrot
potansiyeli dogrudan analit derisimini tanimlamaktadir. Potansiyometrik sensorlerin
diistik hassasiyet, spesifik olmayan etkilesimlere cihazdan kaynakli sinyal alinmas1 gibi
biiyiik problemleri vardir. Ozellikle sinyal/giiriiltii oram analitik problemlere sebep
olabilmektedir (Bagriyanik, 2011). Akimin sifira yaklastigi ve derisimin bir fonksiyonu

olarak potansiyelin belirlendigi bir yontemdir. Bu yontemde akim gegisi olmaz.
Kondiiktometrik sensorler

Kimyasal bir reaksiyon sonucunda metal elektrotlar arasindaki iletkenlik

degisimi 6l¢iilmektedir.

1.4. Elektrokimyasal Sensorlerin Performans Kriterleri

1.4.1. Duyarhk

Olgiim ortamina eklenen analit konsantrasyonu ile elde edilen sinyal degerleri
arasindaki kalibrasyon egrisinin dogrusal kisminin egimi olarak tanimlanir. Bu egrinin
egiminin biiylikligl elektrokimyasal sensoriin duyarliginin bir Olgiisiidiir. Duyarlik,

birim aktivite basina 6l¢iim sinyalin de meydana gelen degisiklikler olarak tanimlanir.



1.4.2. Secicilik

Ideal bir sensor, yalnizca hedef analitin derisimindeki degisikliklere cevap

vermeli ve girisim yapabilecek tiirlerden etkilenmemelidir.

1.4.3. Gozlenebilme sinir1 ve dogrusal calisma arahg

Gozlenebilme simir1, optimum caligma kosullarinda sensor ile tayin edilebilen en
kiictik derisim degeri olarak adlandirilir (Griindler, 2007). Hazirlanan sensor ile yapilan
calismalarda, dogru 6l¢iim alinabilmesi i¢in 6l¢lim ortamina analitin belirli miktarlarda
ilave edilmesiyle degisen analit konsantrasyonu ile sinyal degisimlerinin dogrusal
egilim gosterdigi lineer bolgeyi tanimlamak gerekmektedir. Dogrusal calisma araliginin
miimkiin oldugunca genis olmasi istenir. Bu genislemenin diisiik derisim (gozlenebilme

sinir1) yoniinde olmasi i¢in kullanilan cihazlar oldukca karisik ve pahalidir.

1.4.4. Cevap siiresi

Olgiim ortamina analitin eklenmesiyle meydana gelen sinyal degisiminin tekrar
kararli hal degerine ulastizi zamandaki araligi olarak tamimlanmaktadir. Ideal bir
sensOriin cevap siiresinin kisa olmasi istenmektedir. Cevap siiresi, kararli hal akiminin
%90’1na ya da %95’ine ulagsmasi i¢in gecen siire olarak tanimlanmaktadir (Thévenot ve

ark., 2001).

1.45. Tekrarlanabilirlik ve tekrar uretebilirlilik

Hazirlanan bir sensor ile elde edilen deney verilerinin birbiriyle uyumlu
olmasina tekrarlanabilirlik denir. Bir zaman periyodu boyunca yapilan o6l¢iim
sonuglarinin bir serisinin yayilmasinin Olciisiidiir. Bu genellikle dogrusal caligma
araligindaki analit derisimleri i¢in belirlenir. Ayni sekilde hazirlanan farkli sensorlerin

birbiri arasindaki uyum ise tekrar tiretilebilirliliktir.



1.4.6. Kararhhk

Ayni sensor ile ne kadar ¢ok sayida 6l¢lim yapilabilmesine imkan saglamasiyla
Olclilmektedir. Kararlilik yiiksek olursa aynmi sensorii kullanarak ¢ok sayida analizin

yapilabilmesi miimkiin olur ve bdylece maliyet azaltilir.

1.4.7. Raf omrii

Optimum ¢alisma kosullart altinda sensoriin duyarliligini korudugu siire olarak

tanimlanabilir.

1.5.Elektrokimyasal Elektrotlar ve Hiicre Bilesenleri

Elektrokimyasal Ol¢limler, elektrot-¢ozelti ara fazinda elektriksel 6zellikleri ve
elektrot tepkimelerinin verdigi cevap baz alinarak olgiiliir. Kimyasal fazlardan biri,
icindeki serbest iyonlarin hareketi ile yiikiin tasindigi elektrolit kisim, ikinci faz ise
elektronlarla yiikiin tagindig1 elektrot kisimdir. Elektrot—elektrolit arasinda olusan ara
yiizeyin 6zelliklerinin ¢alisildig1 sisteme elektrokimyasal hiicre denir.

Elektrokimyasal Olclimler; genelde iki elektrotlu ve ¢ elektrotlu calisma
prensibine uygundur. ki elektrotlu hiicrelerde referans elektrot ve ¢alisma elektrodu
bulunur. Referans elektrodun tersinir 6zellik gdstermesi istenmektedir ve potansiyeli,
¢ozeltiden akim gegmesiyle degismez. Ideal referans elektrot kullanilmasma ragmen;
caligma elektrodunun potansiyeli ¢6zelti direncinden dolay1 degismektedir. Bu ¢ozelti
direncini 6nlemek igin, direnci diisiik ¢ozeltinin kullanilmamasi ve ¢alisma ile referans
elektrotlarin  birbirine ¢ok yakin yerlestirilmesi gereklidir. Bu sorunlari ortadan
kaldirilmak icin ii¢ elektrotlu hiicreler tasarlanmistir. Ug elektrotlu sistemde referans
elektrodu, ¢alisma elektrodu ve karsit elektrot bulunmaktadir. Akim referans elektrot
tizerinden gecemez. Potansiyel, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasinda kontrol
edilir; hiicreden gecen akim, calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda dlgiilmektedir.

Potansiyeli degisen elektrot ¢alisma elektrodudur; platin, civa, altin, paladyum,
karbon elektrot (camsi karbon, grafit, karbon pasta elektrot, modifiye karbon pasta

elektrotlar) elektrotlar kullanilmaktadir. Bir g¢alisma elektrodu, g¢aligilan potansiyel
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araliklarinda inert olmali, yliksek iletkenlige sahip olmalidir. Karsit elektrot (yardimei
elektrot) calisma elektrodunun geriliminin kiyaslandigi elektrottur ve analit
bilesiminden bagimsiz olarak tekrar edilebilir, kararli ve sabit bir potansiyel saglar. Pt,
Au yaygin olarak kullanilan karsit elektrotlardir. Referans elektrot (akim tasiyici
elektrot) sinyal kaynagindan c¢ikan elektrigin c¢ozelti icerisinden gegerek calisma
elektroduna aktarilmasini saglar. Elektrot potansiyeli ne oldugu bilinen yari hiicrelerdir.
Referans elektrodun potansiyeli sabit kalip diger elektrotlar i¢in karsilagtirma gorevi
gormektedir. Inert iletken maddelerden Ag/AgCl (doymus KCI ¢ozeltisi), Hg/Hg,Cl,
(kalomel), standart (normal) hidrojen elektrotlardan olugmaktadir. Deney sartlarinda
(basing, sicaklik vb.) degisimlerden etkilenmemelidir (Cekirdek, 2005).

Elektrokimyasal hiicrede karsit elektroda gore ¢alisma elektrodunun potansiyel
farki kontrol edilir (Skoog ve ark., 1998). Elektroda negatif gerilim uygulanmasi ile
elektronlarin  enerjisi artar, elektrolizdeki tiirlerin degerlilik enerji  diizeyine
ulasildiginda elektronlar, elektrottan ¢ozeltiye akar ve indirgenme akimi1 meydana gelir.
Benzer bir sekilde elektroda pozitif gerilim uygulandiginda elektronlarin enerjisi diiser,
cozelti ortamindaki enerji diizeyi uygun olan elektronlar elektroda akar ve

yiikseltgenme akimi meydana gelir. Bu siiregte tiirlerin standart gerilimi (Eo) etkilidir.

Sekil 1.3. Elektrokimyasal hiicre bilesenleri
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Elektrokimyasal voltametrik g¢alismalar elektroda uygulanabilecek kompozit
madde, modifiye edilen kimyasal, potansiyel calisma araliginin sinirlari, kullanilan
¢cOziicii gibi baz1 parametrelere baglidir. Su, elektrokimyasal Olgiimler de
kullanilabilecek iyi bir ¢oziiclidiir. Cok sayida ve tiirde maddeyi ¢ozebilmesi, saflik
derecesinin yliksek olmasi, ucuz olmasi baslica avantajlarindandir. Biiyiilk molekiillii

organik bilesikleri cozememesi dezavantajlaridir.

1.5.1. Karbon elektrot cesitleri

- Camsi karbon elektrot (GCE)

- Karbon pasta elektrot (CPE)

- Kalem grafit elektrot (PGE)

- Perde baskili karbon elektrot (SPCE)

Camsi karbon elektrot

Genis potansiyel aralifinda ¢alisilmasi, tekrarlanabilir ve tekrar kullanilabilir yiizeye

sahip olmasi, kimyasal tepkimelere girmemesi 6nemli avantajlaridir.
Karbon pasta elektrot (CPE)

Cams1 karbon elektrot ve ¢esitli metal karbon elektrotlar gibi genel kati
elektrotlardan farkli olarak, karbon pargaciklardan olusur ve hidrofobiktir ve daha az
¢oziinilir ylizeyler biriktirebilir. Bu birikme islemi, yilizey aktif maddelerin substratlar

tizerindeki arttirict etkileri ile giiclendirilir.
Kalem grafit elektrot ( PGE)

Tek kullanimlik olmasi, tekrarlanabilir olmasi ve ucuz maliyet kalem grafit

elektrotlarin tercih edilmesini arttirmaktadir (Karadeniz ve ark., 2003).
Perde baskili karbon (grafit) elektrot (SPCE)

Tek kullanimlik perde baskili elektrotlar son yillarda gelismeye baslamistir.
DNA biyosensor gelismesine katki sunan mikrocip teknolojisinde uygulanmaktadir. Bu
elektrotlarin tekrarlanabilirlilikleri iyi olmasma karsin yliksek maliyetlere sebep

olmaktadir.
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1.5.2.Voltametrik yontemler

Voltametrik yontemler, bir indikator elektrodun ya da c¢alisma elektrodunun
polarize oldugu durumda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
Ol¢iilmesinden yararlanilarak Ol¢iim yapilmasina dayali elektroanalitik yontemlerdir
(Skoog ve ark., 2004). Baska bir ifadeyle, durgun bir ¢ozelti ortaminda uygulanan
potansiyele karst calisma elektrodunun verdigi akimin incelenmesine dayanan
elektrokimyasal 6lgme teknikleri genel olarak voltametri baghigi altinda yer almaktadir
(Gosser, 1993).

Elektrokimyasal hiicreye degisen biiylikliikte potansiyel uygulanir ve uygulanan
potansiyel karakteristik akim cevaplarini olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan
uyarma sinyalleri sekilleri verilmistir (Kissinger ve Heineman, 1996). Bu voltametrik
sinyaller; doniistimlii, diferansiyel puls, kare dalga ve tiggen doniisiimlii dalgadir (Skoog
ve ark., 1998).

1.5.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniistimliic ~ voltametri  yontemi  Ozellikle  indirgenme-yiikseltgenme
reaksiyonlarmin termodinamigi, elektron aktariminin kinetik yapisi, adsorpsiyon
(tutunma) veya difiizyon (tasinma) gibi olaylarinin sonuglarinin agiklanmasinda bilgi
verdigi i¢in siklikla tercih edilen bir yontemdir. Elektrot potansiyeli kisa zamanda

taranarak akimin potansiyelle degisimini gosteren egriler elde edilmektedir.
1.5.2.2.Diferansiyel puls voltametri( DPV)

Bu teknikte akim her sinyal aliminda iki defa 6lgiiliir, 6nce uygulanan sinyalin
baslangicindaki potansiyeli daha sonra aymi sinyalin bitisindeki potansiyel 6l¢iiliir. Bu
teknik normal puls tekniginden daha duyarli olup, duyarhihg 107-10® M diizeyindedir.
Ayrica se¢imliligi de yiiksektir (Cekirdek, 2005).

Diferansiyel puls voltametri yonteminde ¢alisma elektroduna dogrusal bir
potansiyel artisina sahip, sabit pulslar uygulanir. Potansiyelde bir artis olmadan 6nce ve

pulsun bitisine yakin olmak iizere iki kere akim olgiiliir. Bu iki akimin arasindaki fark
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kaydedilir. Uygulanan potansiyele karsi bu belirlenen akim farki grafige gegirilerek

voltamogram olusturulur (Monk, 2008).

1.5.2.3.Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi genis genlikli bir diferansiyel 6l¢iim teknigidir.
Basamaklarin st liste gelerek simetrik bir kare dalganin birlestirilmesiyle olusan bir
dalga seklidir. Her bir kare dalga doniisiimii i¢in ileri yondeki pulsun sonunda ve ters
yondeki pulsun sonunda olmak iizere akim iki kez olgiliir (Bockris ve Reddy, 2000;

Bard ve Faulkner, 2001). Tersinmez reaksiyonlar i¢in daha ¢ok tercih edilir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Tang ve ¢alisma arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, HQ ve CC tayini i¢in
MnO;-cok duvarli karbon nanotiip kompoziti ile (MWCNTS) camsi karbon
elektrot(GCE) modifiye edilmistir. CC ve HQ tayini igin elde edilen elektrokimyasal
cevaplar incelendiginde, bos camsi karbon elektroda gére, MWCNTs-MnO,/GCE
elektrodunun indirgenme-yiikseltgenme performansinin arttigi gozlenmistir. Calisma
HQ ve CC yiikseltgenmesi tizerine temellendirilmis ve voltametrik él¢timler 0,1 M pH
7.0 fosfat tamponunda elde edilmistir. Hazirlanan sensoriin dogrusal c¢alisma araligi
5x107-8x10° M, gozlenebilme simrlart 5x10° HQ (S/N=3) , 8x10® M CC (S/N=3)
olarak bulunmustur. Iki hafta depolama sonunda, elektrodun akim cevabinin %92’sini
korudugu belirlenmistir. Na*, K*, Ca*, Pb*?, Ni*2, Zr*2, Fe*?, Mg*?, Cu*?, NO3, SO,7,
CO37, askorbik asidin ve iirik asidin girigim etkisi gdstermedigi belirlenmistir(Tang ve
Jin, 2015).

Goulart ve calisma arkadaslari tarafindan 2016 yilinda yapilan galismada,
bisfenol A (BPA), hidrokinon (HQ) ve katekol (CC) tayini i¢in nikel oksit (NiO)
nanopartikiilleriyle ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (MWCNTS) modifiye edilmis ve
camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyine biriktirmislerdir. MWCNTS/GCE ile NiO 0,008
mol L* ve pH 4 asetat tamponunda déniisiimlii voltamogramlar1 incelenmistir.
Elektrodun dogrusal calisma araligi 4,9><10'6 mol L — 3,5><10'5 mol L'l, gbzlenebilme
simirlart BPA, HQ ve CC igin sirasiyla 2,8X10'8 mol L%, 2,7x10® mol L™ ve 5,9x107
mol L™ olarak belirlenmistir. Ardisik @i¢ tekrarin sonunda 0,1 mol L™ pH 6 fosfat
tamponunda 1,0x10“ mol L'* BPA’nin standart sapmast % 1,75 bulunmus ve bu sonug
NiO/MWCNT/GCE elektrodunun iyi tekrarlanabilirlige sahip oldugunu gostermistir.
Elektrot dort hafta sonunda baslangig aktivitesinin % 94,6’sin1 korumustur(Goulart ve
Mascaro, 2016).

Ganesh ve calisma arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada, hidrokinon (HQ) ve
katekol (CC) tayini i¢in eosin Y filmi fiziksel adsorpsiyon ile karbon pasta elektrota
(CPE) modifiye ederek hassas, segici ve tekrarlanabilir bir sensor gelistirmislerdir.
Hazirlanan elektrot HQ ve CC yiikseltgenmesinden yararlanilarak 0,114 V-0,118 V’lar
da doniisiimlii voltamogramlar1 incelenmistir. Gézlenebilme siirlar1 CC ig¢in 0,27 uM
ve HQ icin 0,79 uM belirlenmistir. Olgiimlerin 1 mM eosin Y/CPE igin 0,2 M ve pH
7,0 fosfat tamponunda Pt elektroda karsi, 25°C ortam sicakhiginda 0,1 Vs™’da
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alimmistir, eosin Y/CPE de dihidroksibenzen izomerlerinin belirlenmesi i¢in uyumlu
sensor oldugu ve zehirli boya 6zelligi gosterdigi belirtilmistir(Ganesh ve Swamy, 2016).

Zhong ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, poli(3-
aminofenilboronik asit) (pAPBA) ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTS) ile
modifiye etmisler ve pAPBA/MWCNTs filmini camsi karbon elektrot (GCE) ylizeyine
biriktirmiglerdir. Hazirlanan sensér, TEM, SEM ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) yontemleri ile karakterize edilmistir. cis-diol molekiil igeren
boronik asit gruplari (pAPBA/MWCNTS/GCE sensor); diferansiyel puls voltametri
(DPV) él¢iimlerinde dogrusal calisma araliklart HQ i¢in 5,0 x 107- 4,0 x 10° mol L™ ve
CC i¢in 7,0><10'6-l,0X10'4 mol L* belirlenmistir. Amperometrik 6l¢iimler 5 mL fosfat
tamponunda (0,05 mol L™ pH 8,0) ve 1,12 mg APBA igeren -0,2 V- 1,2 V 50 mVs™de
almmustir. 5,0 x 10° mol L pAPBA/MWCNTSs/GCE katekol igin yapilan tayin de 6
farkli elektrotdan yapilan Olgimler sonucunda bagil standart sapma (RSD) %1,4
bulunmustur. Sensoriin 15 gilinliikk depolama sonunda cevabinin %93,7’sini korudugu
goriilmistiir(Zhong ve ark., 2015).

Fan ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, hidrokinon (HQ) ve
katekol (CC) es zamanli tayini i¢in grafit bazli sensor gelistirilmeye c¢alisiimistir.
Fe(CN)63'/4' nanopartikiilleri soyulmus grafit kagidi ile (EGP) altin nanopartikiillerin
(AuNPs) elektrokimyasal olarak biriktirilmesi yontemi ile (AuNPs/EGP) sensor
gelistirilmistir. Hazirlanan sensoriin dogrusal ¢alisma araligi CC igin 5,0x107 - 1,0x10°
*mol L™, HQ i¢in 7,0x10% - 1,0x10™ mol L™, gozlenebilme sinir1 4,13 x10®¥ mol L™ ve
2,73x10% mol L™ (S/N=3) belirtilmistir. Sensoriin bes Ol¢lim icin tekrar {iretilebilirligi
CC ve HQ i¢in %3,1 ve % 4,3 oldugu goriilmiistiir. 10 giin depolama sonucu, elektrot
cevabinin HQ i¢in % 94,2 CC i¢in % 93,8’1 korumustur. HQ ve CC’un es zamanli tayini
icin U¢ farkli su 6rnegin de gelistirilen AuNPs/EGP sensorii basariyla kullanilmigtir(Fan
ve ark., 2016).

Lakic ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan yilinda yapilan ¢alismada, HQ ve CC es
zamanl tayini i¢in ferrit nanomateryallere farkli miktarlar da kobalt takviye edilmis ve
karbon pasta elektrot (CPE) iizerine modifiye edilerek amperometrik sensorii
hazirlanmistir. Hazirlanan CoFerrite/CPE elektrodu SEM, XRD ve EIS teknikleri ile
karakterize edilmistir. Gézlenebilme sinir1; katekol (CC) i¢in 0,15 pM hidrokinon (HQ)
icin 0,3 uM olarak belirlenmistir. 2 pM CC ve HQ’un bes giin boyunca bir sensor ile
yapilan ol¢iimler sonucunda bagil standart sapmalar1 % 2,7 ve % 2,9 bulunmustur. CC

ve HQ'nun 2 uM konsantrasyonun da bes giin 5 6l¢iimiin sonunda tekrarlanabilirligi
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sirastyla %3,0 ve %2,8 olarak belirlenmistir. Co (C0g 75Feg 25F€,04) baslangic cevabini
%75’ini oraninda korumustur. Secicilikte artis ve duyarlilik elde edilmis ve musluk
suyunda katekol ve hidrokinon tayini i¢in Onerilen sensér basarili bir sekilde
uygulanmistir(Laki¢ ve ark., 2016).

Zhang ve calisma arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada, hidrokinon (HQ),
katekol (CC), rekorsinol (RC) tayini i¢in indirgenmis grafen oksit kompozit (r-GO) ile
karbon noktalar1 (CDs) modifiye etmisler ve camsi karbon elektrot (GCE) ylizeyine
biriktirerek yeni sensor gelistirmislerdir. Grafen oksitin indirgenmesinden yararlanilarak
(r-GO) yapilan ¢alismada karbon noktalar1 arasindaki elektron iletisimi (CDs) hidrojen
baglar1 ve 7m-m yiginlama kuvvetleriyle daha da giiclendirilmistir. Hazirlanan CDs/r-
GO/GCE sensor dontisiimlii voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV),
SEM, TEM, AFM yontemleri ile karakterize edilmistir. Dogrusal ¢alisma araliklart HQ,
CC, RC igin 0,5-1000 uM, 1,0-950 uM, 5,0-600 uM, gozlenebilme sinirlart 0,17 uM,
0,28 uM, 1,0 puM (S/N=3). Sensoriin musluk suyu, nehir suyu ve endiistriyel
kanalizasyon su orneklerinden alinan numunelerde 5 mL’de 0,1 mM pH 7,0 fosfat
tamponunda 6 Ol¢glim sonunda baslangi¢ miktarlari1 % 98,7- % 101,7 arasinda
korumustur. Sensoriin CDs/r-GO/GCE 0,2 mM derisimde bes 6lglim i¢in bagil standart
sapmasi1 % 2,3’diir. Elektrot iki hafta sonunda baslangi¢ seviyesinin sadece % 2,63 linii
azaltmistir. Sensor musluk suyu, nehir suyu ve endiistriyel kanalizasyon suyunda
basariyla uygulanmistir(Zhong ve ark., 2015).

Song ve caligma arkadaslar1 tarafindan yapilan g¢alismada, poli(dialildimetil
amonyum kloriir) maddesini ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTSs) ile grafen
modifiyeli camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyine kaplanarak (MWCNTs-PDDA.-
GR/GCE) hidrokinon (HQ) ve katekol (CC) tayini igin yeni bir sensor gelistirilmistir.
MWCNTs-PDDA-GR sensorii gegirimli elektron mikroskobu (TEM) , elektrokimyasal
empedans spektroskopisi(EIS) yontemleri ile karakterize edilmistir. Modifiye elektrotun
farkli potansiyellerde doniisiimlii voltamogramlart iyi (AEpa=120 mV) sonuglar
verdigini ortaya koymustur. Olgiimler 0,2 mol L™ pH 7,0 fosfat tamponunda (PBS) -0,2
— 0,6 V potansiyelleri arasinda alinmustir. Dogrusal ¢alisma araligi 5,0x107 - 4,0x10™
mol L?, gozlenebilme st HQ igin 2,0x10® mol L?, CC icin 1,8x10® mol L™
(S/N=3), sensoriin bir elektrot i¢in tekrar liretilebilirliligi % 2,4, sekiz elektrot i¢in bagil
standart sapmalar1 % 3,76 HQ, % 3,48 CC bulunmustur, ii¢ hafta sonunda yiikseltgenme
pik akiminda % 8,90 HQ % 8,31 CC miktarin da azalma gdzlenmistir. Na*, K*, NH,",
Ca*?, Mg*, cu™, zn*?, Al NOgs, SO,2 akim artisma neden olmadigi ve Fe*,
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askorbik asit, iirik asit, fenol ve rekorsinoliin herhangi bir girisim etkisinin bulunmadigi
rapor edilmisir(Song ve ark., 2015).

Tashkhourian ve calisma arkadaslar tarafindan yapilan calismada, mezoporlu
silikalar altin nanopartikiille temellendirilmis karbon pasta elektrot (CPE) iizerine
(AuNPs-MPS) modifiye edilerek hidrokinon (HQ) ve katekol (CC) tayini yapilmuistir.
TEM (gegirimli elektron mikroskobu), FTIR spektroskopisi, XRD (X-1smn1 kirinim)
yontemleriyle karakterize edilmistir. 120 mV gézlenen yiikseltgenme pikleri HQ ve CC
es zamanli belirlenmesini saglamistir. HQ i¢in dogrusal ¢alisma araligi 10,0 uM - 1,0
mM, gozlenebilme smir1 1,2 uM, CC i¢in dogrusal ¢aligma araligi 30,0 uM — 1,0 mM,
gbzlenebilme smir1 1,1 uM olarak belirlenmistir. Olgiimler 0,1 M pH 7,0 fosfat
tamponunda Ag/AgCI/KCI (3,0 M) referans elektrot ve Pt elektrota kars1 -0,2 V - 0,4 V
potansiyel araliklarinda alinmistir. 1,0 mM bes elektrot i¢in bagil standart sapmalari
(RSD) HQ i¢in % 4,23, CC igin % 4,43 olarak belirlenmistir. Su 6rneklerinde sabit
konsantrasyonda 1,0 x 10* M HQ i¢in % 98,7-104,3 araliklarinda ve CC i¢in % 99,3-
103,3 araliklarinda geri kazanim olmustur (Tashkhourian ve ark., 2016).

Wang ve c¢alisma arkadaslart tarafindan yapilan c¢alismada, L-sistein,
ZnS/NiS@ZnS kuantum noktalar1 altin nanopatikiiler (AUNPS) ile camsi karbon elektrot
yiizeyine (GCE) modifiye edilerek HQ ve CC ig¢in yeni sensor tayin etmislerdir. SEM,
X-RD, FTIR spektroskopisi, FESEM (alan emisyon taramali elektron mikroskobu), EIS,
doniisiimlii voltametri ydntemleriyle karakterizasyon islemleri yapilmistir. Olgiimler
HQ i¢in 0,1 M pH 7,5 fosfat tamponunda Ag/AgCl referans elektrot ve Pt elektrota kars1
80 mV’da alinmistir. Dogrusal ¢aligma araligi HQ i¢in 0,1-300 uM, goézlenebilme sinir1
24 nM; CC i¢in 0,1 M pH 7,5 fosfat tamponunda 184 mV’da dogrusal ¢alisma aralig1
0,5-400 uM gozlenebilme sinir1 71 nM olarak belirlenmistir. Bagil standart sapmalari
(RSD) HQ i¢in % 1,83 ve CC igin % 2,58 olarak belirlenmistir. ZnS/NiS@ZnS/L-
Cys/AuNPs/GCE sensorii on dort giin sonunda diferansiyel puls voltametri sonuglarina
gore baslangi¢ degerinin HQ de % 95,8, CC’de % 94,5 degerini korumustur(Wang ve
ark., 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda CdSe QDs sentezinde, CdSeQDs-cMWCNTs/GCE
elektrodunun hazirlanmasinda, hazirlanan sensoriin hedef analitlere ve potansiyel
girisim maddelerine karsi cevaplarinin incelenmesinde 1,2-dihidroksibenzen (katekol,
CC), 1,4-dihidroksibenzen (hidrokinon, HQ), 1,3-dihidroksibenzen (rekorsinol), fenol,
dopamin, glikoz, karboksilik asit ile fonksiyonellestirilmis c¢ok duvarli nanotiip
(MWCNT, >% 8 karboksilik asit), nafyon, kadmiyum oksit (% 99,99 CdO), oleik asit
(%90 OA), trioktil fosfin oksit (%97 TOPQ), oleilamin (%70 OLA), 1-oktadesen (%95
ODE), trioktil fosfin (%97 TOP), kloroform, toluen, selenyum tozu, aseton, hekzan,
etanol, metanol, 2-propanol maddelerinden faydalanilmistir.

0,1 M pH 7,4 olan fosfat tamponu elektrokimyasal dl¢iimlerde elektrolit olarak
kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda iki kez distile edilmis ultra saf su kullanildi
(Millipore Milli-Q Plus su aritma sistemi, R=18.2 MQcm at 25 °C).

3.2.Kullanilan Cihazlar ve Elektrotlar

Elektrokimyasal olgtimler CHI660C cihazi kullanilarak ii¢ elektrot sistemi ile
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal olglim sistemi ¢alisma elektrodu, referans elektrot
ve Karsit elektrot olmak tizere {i¢ elektrottan olusmaktadir. Calisma elektrodu olarak
camsi karbon elektrot (GCE), referans elektrot olarak Ag/AgCl (doymus KCl ¢ozeltisi)
elektrot ve karsit elektrot olarak da platin tel elektrot kullanilmigtir. Camsi karbon
elektrotlarin yiizeyi modifiye edilmeden 6nce 0,05 pM alumina tozu ile temizlenerek 15
dakika etanol i¢inde ve deiyonize su i¢inde ayri ayri ultrasonik banyoda muamele
edilmistir.

CdSe QDs karakterizasyonu igin {iniversitemiz biinyesinde yer alan UV-vis
spektrofotomere i¢in a Perkin Elmer Lambda 25 ve floresans spektroskopisi,
spektroflorometre, X isinlari kirmnimi cihazi olarak Bruker D8 Advance X-Isini
Difraktometrisi (XRD), gegirimli elektron mikroskopu olarak Jeol Jem 2100F HrTem
(Hitachi F-7000). Raman Olg¢limleri i¢in raman spektroskopisi kullanilmistir; dlgtimler

532 nm dalga boyu olan yesil 151k lazeri ile 150-600 cm™ araliginda gercgeklestirilmistir.
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3.3. Yontemler

3.3.1. CdSe QDs Sentezi

CdSe QDs sentezi Tuinenga ve calisma arkadaslari tarafindan rapor edilen
yonteme gore belirlendi (Tuinenga ve ark., 2008). Bu yonteme gore, 40 mg Se tozu, 3,0
mL OLA ve 1,0 mL TOPO N; gaz1 altinda 70 °C’de karistirilarak 1sitildi. Daha sonra
6,42 mg CdO, 64,2 mL OA, 1,0 mL OLA, 0,5 g TOPO ve 3 mL ODE N, gazi altinda
150 °C’de karnstirilarak 1sitildi. Se karisimi eklenmeden once sicaklik 200 °C’e
getirildikten sonra Se karisimi Cd ¢ozeltisine ilave edilip toplam karigim yaklagik 5
dakika 1sitildi. Sentezlenen kirmizi ¢ozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢ozelti,
metanol/propanol (1:1) ¢oziicii karisimi ile g¢okeltilerek ve 4000 rpm de yaklasik 5
dakika santrifiijlendi. Coken CdSe QDs kloroform/metanol/propanol (1:1:2) ¢6ziicii

karisimi ile yikandi.

3.3.2. Sensoriin CdSeQDs-cMWCNTs/GCE Hazirlanmasi

CdSe-QDs ve cMWCNTs nanomalzemeleri kullanilarak hazirlanan kompozit
stispansiyonu damlatma kurutma yontemi ile camsi karbon elektrot (GCE) {izerine
damlatilarak GCE modifiye edilmistir. Hazirlama agsamasinda CdSeQDs (1 mg-5 mg/1
mL) ve cMWCNTSs (1 mg-5 mg/1 mL)’den 1:1, 2:1, 3:1 oranlarin da ¢alisilmistir ve
¢oziicii olarak da etanol ve/veya saf su igerisinde ultrasonik banyo ile muamele edilerek
siispansiyon haline getirilmistir. Calismada elde edilen akim cevaplar1 incelenmis
maksimum akim degerleri bulunarak en yiiksek akim cevabi veren 2:1 potansiyel olarak
belirlenmistir ve bundan sonraki ¢alismalar da bu potansiyel degerinde biriktirme
yapilmistir. Hazirlanan elektrodun potansiyel elektroaktif maddelere girisim verme
thtimaline kars1 siispansiyon icerisine nafyon eklenmistir. Elektrot yiizeyine eklenen
kompozit miktar1 (film kalinlig1) 3 pL, 5 pL, 8 pL, 12 pL olarak ¢alisilmistir. GCE
yiizeyine immobilize edilecek CdSeQDs-cMWCNTs miktar1 en seffaf ve tiim alani
kaplayan 5 pL belirlenmistir. 5 pL film kalinliginin tizerinde 8 pl,12 puL akim
degerlerinde azalma gozlenmistir. Film kalinligimin artmasi diflizyon hizim

kisitlamaktadir bu sebeple akim degerlerinde azalma gézlenmektedir.
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Bunun i¢in, 2 mg CdSeQDs, 1 mg cMWCNTSs (CdSeQDs - cMWCNTs 2:1 ) ve
100 uL nafyon ¢ozeltisi 1 mL etanol igerisinde 20 dakika siireyle ultrasonik banyoda
muamele edilerek siispansiyon haline getirilmistir. Daha sonra, 5 pL CdSeQDs-

CMWCNTs kompozit camsi karbon elektrota (GCE) damlatilarak ve oda sicakliginda

kurutulmustur.
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Sekil 3.1. CdSeQDs-MWCNTSs/GCE sensoriiniin HQ ve CC tayini i¢in sematik gosterimi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Karakterizasyon

Sekil 4.1.a’da CdSeQDs X-Isin1 Kirimim Yontemi (XRD) analiz sonucu
gosterilmektedir. XRD verilerinden olusan net kirinim pikleri, CdSeQDs kiibik ¢inko
yapisinin olusumu ile basarili sekilde sentezlendigini gostermistir (Vo ve ark., 2015).
CdSeQD’larin morfolojik 6zellikleri TEM ile incelenmistir. Sekil 4.1.a’da goriillen TEM
goriintiisti, CdSeQDs nanopartikiillerinin  yliksek kristallife sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, nanopartikiiller kiireseldir ve iyi dagilmistir. CdSeQD’lerin
ortalama ¢ap1 4.4-5 nm’dir (Verma ve ark., 2016). Raman spektroskopisi, yari iletken
CdSe’in kristal yapisini belirlemek icin kullanilabilecek baska bir tekniktir. Olgiimler
oda sicakliginda kaydedilmistir. 532 nm ile uyarilan dalga boyu kullanilarak &lgiilen
Raman sagilma spektrumu, Sekil 4.1.b’de gosterilmistir. Spektrum da elde edilen pikler

~204 cm™ ve ~408 cm™ dir. Herhangi bir safsizlik piki olmamasi, CdSe
nanokristallerinin safligin1 dogrulamaktadir (Chursanova ve ark., 2010; Bai ve ark.,
2018). Sekil 4.1.c’de EDX analizinde Sensoriin elementel kompozisyonundan
bahsedilmektedir. GCE iizerinde CdSeQDs-cMWCNT lerin bilesimi, SEM goriintiisii
dikkate alinarak EDX analizi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.1.c de Cd, Se, C ve O

yiizdeleri gosterilmistir.
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Sekil 4.1. a. CdSe QD’larin XRD analizi (CdSe QD’larin TEM

goriintiisii) b. CdSe nanokristallerinin

Raman spektrumlar1 (CdSeQDs-MWCNTs’iin SEM goriintiisii) c. CdSeQDs-cMWCNTSs’iin EDX analizi.

Sekil 4.2’°de, QD’lerin sulu olmayan ¢ozeltideki absorpsiyon fluoresans

spektrumu  gosterilmektedir. Kuantum noktalarin

(QDs) absorpsiyon pikleri

(maximum), partikiil biiyiimesinin 45. saniyesinde ¢6ziinmiis oldugu gézlemlenmistir.

Parcaciklar biiyiidiikce QD’lerin absorpsiyon ve emisyon maksimumlari daha uzun

dalga boyuna ulagmigtir. CdSeQD’ler, partikiil biiyiikliikleri neredeyse degismemigken,
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kimyasal reaksiyon ve i1sitma zamani degistirerek kirmizi emisyonu tam olarak
goriilebilir aralikta ayarlanabilen floresan olarak kullanilmistir. QD’lerin maksimum
dalga boyu degerleri 588 nm’dir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi en dar emisyon dalga
boyu degerleri CdSeQD’ler i¢in elde edilmistir. QD’lerin yar1 maksimum floresans
yogunlugundaki tam genislikler yaklasik 50 nm’dir ve pik noktalari simetriktir. Elde

edilen kuantum noktalarinin tek dagilim ve homojen oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. CdSe QD’larin absorpsiyon ve floresans spektrumu (Farkl: artis zamanlarinda CdSe QD’larin
floresans spektrumlart)

HQ ve CC’nin bos GCE, cMWCNTs/GCE ve CdSeQDs -cMWCNTs/GCE’deki
elektrokimyasal davraniglart doniisimlii voltametri (CV) teknigi ile incelenmistir. Bu
amacla CdSeQDs -cMWCNTS/GCE’nin hem HQ hem de CC’nin oksidasyonuna
yonelik elektrokatalitik davranislart aragtirllmis ve GCE ve cMWCNTS/GCE ile
karsilastirilmistir.

Sekil 4.3.a’da 0.1 M fosfat tampon tuz ¢ozeltisinde (pH 7,4) 60 uM HQ
varliginda ve 0.1 M PBS (pH 7,4) varliginda bos GCE (egri 1), 4.3.b.’de
CMWCNTS/GCE (egri 2) ve 4.3.c’de CdSeQDs-cMWCNTs/GCE (egri 3) CV’leri 50
mVs™? tarama hizinda yapilmistir. Sekil 4.3.a’daki 1 egrisinde HQ nun bos GCE’deki
yiikseltgenme ve indirgenme pikleri dnemli 6l¢iide gézlenmemistir. Bos GCE elektrota
MWCNTs modifiye ettikten sonra (egri 2), CMWCNTS/GCE’de HQ nun yiikseltgenme
indirgenme piklerinin potansiyelleri yaklasik 0,061/0,019V°da goriilmiistiir. Sekil
4.3.c’de CdSeQDs-cMWCNTs/GCE’de 0,071 V’de anodik bir pike ve 0,013 V’da bir
katodik pike sahip olan iyi tanimlanmis redoks pikleri gozlemlenmistir. Sekil 4.3a’daki



24

CV’ler, CdSeQD’larda  cMWCNTS/GCE’deki HQ pik akimlarinin  diger
elektrotlarinkinden ¢ok daha yiiksek oldugunu agik¢a gostermektedir. Sekil 4.3.a da 0,1
M PBS (pH 7,4)’de 60 uM CC varliginda bos GCE (egri 1), 4.3.b’de cMWCNTSs/GCE
ve 4.3.c’de CdSeQDs-cMWCNTS/GCE CV’leri goézlemlenmistir. Benzer sekilde
CC’nin varliginda, CdSeQDs-cMWCNTs/GCE’ye kiyasla biiyiik akimlara sahip birkag
farkli pik degerleri sergilemistir. Sekil 4.3.c’de gosterildigi gibi, CdSeQDs-
CMWCNTSs/GCE’deki CC’nin anodik ve katodik pikleri sirasiyla 0,169 V ve 0,115 V da
gbzlemlenmistir. Gelistirilmis elektrokimyasal sinyaller, CdSeQD’larin iyi iletkenlik

gosterdigini ve daha biiyiik spesifik yilizey alanina sahip olduklarini gostermistir.
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Sekil 4.3. a. 50 mVs™ tarama hizinda 0.1 M PBS (pH 7.4) 60 uM HQ varliginda GCE, cMWCNTSs/GCE
ve CdSeQDs-CMWCNTSs /GCE elektrotlarmim CV goriintiileri b. 50 mVs™ tarama hizinda 0.1 M PBS (pH
7.4) 60 uM CC varliginda GCE, cMWCNTS/GCE ve CdSeQD-cMWCNTSs / GCE elektrotlarinin CV
goriintiileri ¢. 50 mVs™ tarama hizinda 0.1 M PBS (pH 7.4) 60 uM CC + 60 uM HQ varliginda CdSeQD-
CcMWCNTS/GCE CV gorintiileri d. 0.1 M PBS (pH 7.4) 60 uM CC + 60 uM HQ varliginda ve
CdSeQDs-cMWCNT / GCE DPV goriintiisii €. 0.1 M PBS (pH 7.4) 60 uM CC ve 60 uM HQ CdSeQDs-

cMWCNTSs/GCE DPV goriintiisii

Secicilik, hedef analitlerin es zamanli analizinde 6nemli bir sensor performansi
faktoriidiir. Bu nedenle, CdSeQDs-CMWCNTS/GCE’nin segiciligini 0,1 M PBS’de (7,4
pH) CV ve DPV teknikleri kullanarak 60 pM HQ ve 60 puM CC varliginda
degerlendirmeler yapilmistir. Sekil 4.3c’de 50 mVs™ lik bir tarama hizinda 60 uM HQ
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ve 60 uM CC igeren 0,1 M PBS (pH 7,4) igindeki CdSeQDs-cMWCNT/GCE
doniistimlii voltamogramin1 gostermektedir. HQ ve CC igin iki ayr yiikseltgenme ve
indirgenme pik degerleri sirasiyla 0,070/0,010 V ve 0,167/0,111 mV’da elde edildigi
fark edilmistir. Sekil 4.3d’de; CdSeQDs-cMWCNTS/GCE’de 0,1 M PBS (pH 7,4)
icinde 60 uM HQ ve 60 puM CC karistminin elektrokimyasal davranisinin DPV
voltametrisini gostermektedir. Sekil 4.3.e’de CdSeQDs-cMWCNTs/GCE’de 0,1M pH
7,4°de 60 uM HQ ve 60 uM CC varliginda DPV teknigi kullanilarak incelenmistir.
Sekil 4.3b’de gosterildigi gibi, iyi ayrilan pikler, HQ ve CC i¢in sirasiyla 0,016 V ve
0,122 V potansiyellerinde ortaya ¢ikmistir. Pik potansiyellerinin HQ ve CC arasindaki
pikler arasi ayristirma degerinin 106 mV civarinda olmasi, HQ ve CC’nin CdSeQDs-
cMWCNTSs/GCE’deki iyi ayristirilmis pik potansiyel degerlerinin HQ ve CC tespiti i¢in
hazirlanan karisim c¢ozeltisinde yeterince yiiksek olduguna isaret etmektedir. Bu
gozlemler neticesinde, CV tekniginden elde edilen sonuglara kiyasla, daha yiiksek
secimlilik ve mevcut duyarlilik nedeniyle HQ ve CC’nin es zamanli tespiti i¢in DPV

teknigi tercih edilmistir.

4.2. Girisim Calismasi

Bazi yaygin inorganik iyonlarin ve organik bilesiklerin girisim etkisi, DPV
teknigi kullanilarak 0,1 M PBS’de (pH 7,4) 10 uM CC ve 10 uM HQ igeren ¢ozelti ile
incelenmistir. Sekil 4.4a’da 0,1 M PBS’ye (pH 7,4) Zn(NOs),, MgCl,, CaCl,, NaCl (her
biri 50 uM) ¢ozeltileri i¢in dnemli bir sinyal gézlenmemistir. Sekil 4.4 b,c ve d, 50 uM
hidrojen peroksit (H,0,), rekorsinol (1,3 dihidroksibenzen, RC) ve fenol (Ph) , 0,4 V ile
1,0 V arasinda 6nemli yiikseltgenme piklerine sahip oldugu gozlenmistir. Bununla
birlikte, yiikseltgenme pikleri rekorsinol, fenol ve hidrojen peroksit i¢in yaklasik 0,562,
0,599 ve 0,611 V sinyalleri, CdSeQDs-cMWCNTs/GCE’de HQ (0,016 V) ve CC (0,122
V) pik potansiyellerinden ¢ok uzak olmustur.

DPV sonuglari, CdSeQDs-cMWCNTs/GCE’nin CC ve HQ tayini i¢in bazi
ortak bilesikler ve kirletici maddelerin varliginda, benzer yapilara sahip miikemmel bir

anti-girisim yetenegi ortaya koymaktadir.



27

1.15 1 L 1
Zn(NO,),
a MgCl,
-1.26 4
- caCl,
w NaCl !
S 1374 b
~ Z
= OH =
2 148 oH 5
= OH =
E . S
o Q
-1594 OH
cC HQ
170 +———— R e e e
040 0.29 018 0.07 0.04 0.15
< <
; ".‘
=2 =
S~ S~
- N
= =
[«}] (]
5 B
1 B
s E
@) O
Potential / V Potential / V

Sekil 4.4. CdSeQDs-cMWCNTSs/GCE 0.1 M PBS (pH 7.4) DPV goriintiileri a. 50 pM Zn (NO3),, 50 uM
MgCl,, 50 uM CaCl, 50 uM NaCl ve 10 uM HQ + 10 uM CC b. 50 pM H,0, ve 10 uM HQ + 10 uM
CCc.50 uM RC ve 10 uM HQ + 10 uM CC d. 50 uM Ph ve 10 uM HQ + 10 uM CC

4.3. CdSeQDs-MWCNTSs/GCE Analitik Performansi

Sekil 4.5a’da, HQ ve CC’nin 0,1M PBS (pH 7,4) art arda ilave edildiginde
CdSeQDs-cMWCNTs/GCE DPV  sinyallerini  gostermektedir. CdSeQDs-
MWCNTs/GCE’nin  elektrokimyasal ~ olarak  hidrokinonun  p-benzokinona
yiikseltgenmesi ve katekoliin 0-benzokinona yiikseltgenmesini katalizleyebilecegini
belirten HQ ve CC yiikseltgenme akimlarinda kademeli bir artis ve HQ ve CC
konsantrasyonunun 0,1 M PBS ( pH 7.,4) artmasiyla gozlenmistir. Sekil 4.5b’de, HQ ve
CC konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak CdSeQDs-cMWCNTs/GCE’nin cevap

akimlarindaki degisiklikleri gostermektedir. Kalibrasyon egrilerinin analizi,
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HQ ve CC igin dogrusal araliklarin, lineer regrasyon denklemi

HQ i¢in;
lho(tA) = 16.016+0.0556Cro(uM)(r = 0.9975) (4.2)
CC i¢in
lcc(pA)=15.2050 + 0.0808CHo(uM) (r = 0.9971) 4.2)

Bu denklemde Ing HQ’nun mevcut akim degeri, Crno , HQ konsantrasyonu, lcc,
CC mevcut yaniti, Ccc, CC konsantrasyonudur. Gozlenebilme sinirlari, 3SD/m Kriterine
gore 0,35 uM ve 0,25 puM olarak hesaplanmistir; burada m sensoriin kalibrasyon
egrisinin egimidir ve SD analitin mevcut cevabinin standart sapmasidir (Villalonga ve
ark., 2012). Sunulan sensoriin analitik performansi, karbon nanokafesle azaltilmisg
grafen oksit modifiye edilmis GCE’ye ( HQ i¢in 1-400 uM, CC i¢in 1-300 uM ) dayali
olarak HQ ve CC’nin ayn1 anda tayini i¢in rapor edilen dnceki sensorlerden daha iyidir
(Huang ve ark., 2015), kobalt-ftalosiyanin modifiye kalem grafit elektrot (HQ igin 0.5-
100 uM, CC igin 0.5-100 uM) (Buleandra ve ark., 2017), Fe3O4 fonksiyonellestirilmis
grafen oksit-altin nanopargacik kompozit film kapli GCE (HQ i¢in 3-137 uM, CC 2-145
uM) (Erogul ve ark., 2015), gozenekli indirgenmis grafen oksit GCE modifiye edilmis
(HQ i¢in 5-90 uM, CC igin 5-20 uM) (Zhang ve ark., 2015), indirgenmis grafen oksit—
cok duvarli karbon nanotiipler modifiye GCE (HQ i¢in 8-391 uM, CC igin 5.5-540 uM
(Hu ve ark., 2012), azot eklenmis GCE (HQ ig¢in 8-391 uM, CC igin 5.5-540 uM)
(Wang ve ark., 2016), Au-Pd nanogigekleri indirgenmis grafen oksit nanokompozit
kapli GCE (HQ igin 1.6-100 uM, CC igin 2.5-100 uM) (Chen ve ark., 2017b) ancak
MOF-grafen oksit modifiye GCE’den daha diisikk (HQ i¢in 0.1-476 uM, CC igin 0.1-
566 uM) (Chen ve ark., 2017), ¢ok duvarli karbon nanotiipler-grafen-1-biitil-3-
metilimidazolyum heksaflofosfat nanokompozit modifiye GCE (HQ i¢in 0.5-465 pM,
CC igin 0.2-80 uM ) inceledikleri literatiir ¢alismalarinda elde ettikleri veriler ile
calismamiz arasinda Kkarsilastirma yapilmistir. CdSeQDs-cMWCNTS/GCE  akim
duyarhilig1 786.98 uAmM'lcm'2 HQ, 1143.67 uAmM'lcm'2 belirlenmistir. Bu sonuglar
CdSeQDs-cMWCNTSs/GCE’nin CC ve HQ elektrokimyasal es zamanli tespitine yiiksek

hassasiyet ve segicilik ile uygulanabilecegini gostermistir.
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Cizelge 4.1. HQ ve CC tespiti i¢in rapor edilen rapor edilen sensor sistemlerinin analitik performansinin

karsilagtirilmasi
Dogrusal Aralik (uM) Gozlenebilme siiri(pM)
*
Elektrot HO cC HO cC Referans
AUNPs/Fe;0,-APTES-GO/GCE ~ 3-137 2-145 1.1 08 (Ero%‘gl‘g; ark.,
CNCs-rGO/GCE 1-400 1-300 0.87 0.4 (H“aggl‘ge) ark,
. i i (Buleandra ve
CoPC-PGE 0.5-100 0.5-100 0.338 0.340 2k, 2017)
~AL ) ) (Zhang ve ark.,
P-rGO-GCE 5-90 5-120 0.08 0.18 b015)
rGO-MWNTSs/GCE 8-391 5.5-540 26 1.8 (Huzé)’iz"")rk"
) i i (Wang ve ark.,
N-GCE 5-260 5-260 0.2 0.2 2016)

i i i (Chen ve ark.,
Au-PANF/rGO/GCE 1.6-100 2.5-100 05 08 20170)
MOF-ERGO-5/GCE 01-476  0.1-566 0.1 0.1 (Chen ve ark.,

2017a)
GR/MWCNTS/BMIMPF/GCE ~ 0.5-465 0.2-80 0.1 0.06 (Wang X, 2014)
CdSeQDs-MWCNTSs/GCE 0.5-110 0.5-110 0.35 0.25 Bu calisma

* APTES (3- Aminopropil) trietoksisilan, CoPC: kobalt ftalosiyanin, PGE: kalem grafit elektrot, Au-
PdNF: Au-Pd nanogigekleri, MOF: metal-organik ¢ergeveler, , BMIMPFg : 1-biitil-3-metilimidazolium

heksaflorofosfat
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Sekil 4.5. a. 0.1 M PBS (pH 7.4) de farkli HQ ve CC konsantrasyonlari iceren CdSeQDs-cMWCNTSs /
GCE’nin DPV sinyalleri b. HQ ve CC igin tayini i¢in kalibrasyon egrileri

4.4. Uretilebilirlik, Tekrarlanabilirlik ve Kararlihk

CdSeQDs-cMWCNTS/GCE tekrar iiretilebilirligi, ayni kosullar da {iretilen farkli
bes elektrot i¢in 0,1 M PBS’de (pH 7.4) igindeki 10 uM CC ve 10 uM HQ i¢in elde
edilen akim cevaplart dikkate alinarak test edilmistir. Elektrotlar 10 uM CC ile %3.11
RSD ve 10 uM HQ ile %3.58 RSD verilen mevcut cevap da kabul edilebilir
tekrarlanabilirlik  gozlenmistir. CdSeQDs-cMWCNTS/GCE  tekrarlanabilirligi  ayni
elektrot kullanilarak bes tekrarli 6l¢iim i¢in 0.1 M PBS’de (pH 7.4) 10 uM CC ve 10
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uM HQ verilen yanitlar dlgiilerek tespit edilmistir. Ardisik bes Sl¢iimiin sonuglart CC
ve HQ i¢in sirastyla %1.23 ve %1.31 RSD gostermistir.

CdSeQDs-cMWCNTSs/GCE 23 giinliik depolama sonunda elektrodun akim
cevabinin 0.1 M PBS’de (pH 7.4) 25 uM HQ oldugu goézlenmistir. CdSeQDs-
CMWCNTSs/GCE dort giin sonunda baslangig sinyalinin = %93.7’sini  korudugu
belirlenmistir. 10 giin sonunda %19 azalma gozlenmistir (Sekil 4.5b).

4.5. Ornek Analiz

Sunulan sensoriin pratik analizdeki performansini degerlendirmek igin, standart
ekleme metodu kullanilarak musluk suyunda HQ ve CC tayini i¢cin CdSeQDs-
MWCNTSs/GCE uygulanmistir. Cizelge 4.2 de gosterildigi gibi, geri kazanimlarin HQ
icin %97,3- %98,1 ve CC igin %97,7-%98,5 oldugu tespit edilmistir; mevcut sensoriin

HQ ve CC belirlenmesi i¢in tatmin edici ve giivenilir oldugu saptanmaistir.

Cizelge 4.2. Musluk suyu 6rneginde HQ ve CC geri kazanimi1

Numune Bilesik Eklenen(uM) Sonug (uM) Kazgsz(% )
175 17.0 97.3
HQ 22.5 21.9 97.5
Musluk 275 27.0 98.1
suyu 17.5 17.1 97.7
cC 225 22.1 98.2

275 27.1 98.5
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5. SONUCLAR VE ONERILER

e (CdSeQDs-cMWCNTs (2:1) ve 100 uL nafyon ¢ozeltisi 1 mL etanol igerisinde 20
dakika siireyle ultrasonik banyoda muamele edilerek siispansiyon haline
getirilmistir. Daha sonra, elektrot yiizeyine 5 uL. CdSeQDs-cMWCNTs kompozit
camsi karbon elektrota (GCE) damlatilarak ve oda sicakliginda kurutularak
hazirlandi.

e Deneysel ¢alismalar sirasinda 0,10 M ve pH 7,4 fosfat tamponunun uygun ¢alisma
ortami1 sagladigi goriildii.

e 0,1 M pH 7,4 Zn(NO3),, MgCl,, CaCl,, NaCl (her biri 50 uM) 6nemli bir sinyal
gozlenmemistir.

e Hazirladigimiz sensoriin dogrusal ¢aligma araliklari literatiir arastirmalarinda
hazirlanan sensorler ile karsilastirilmis bir¢ok sensore gore daha genis dogrusal
araliklar gosterdigi belirlenmistir. Erogul ve arkadaslarinin hazirladiklar
AUNPs/Fe;04-APTES-GO/GCE sensériin de dogrusal ¢alisma araligint HQ 3- 137
uM ve CC 2-145 uM (Erogul ve ark., 2015) bulunurken, Huang ve arkadaslar
CNCs-rGO/GCE sensoriin de HQ 1-400 uM ve CC 1-300 uM bulmustur (Huang ve
ark., 2015). Bazi literatiir arastirmalarinda ise elde ettigimiz dogrusal ¢alisma
araligindan daha genis calisma aralifina sahip sensorler hazirlandigi tespit
edilmistir. Wang X, GR/MWCNTs/BMIMPFs/GCE sensoriinde CC igin 0.2 -80
uM (Wang X, 2014), Buleandra ve arkadaslar1 COPC-PGE sensoriin de CC ig¢in
dogrusal ¢alisma araligini 0.5 -100 uM olarak bulmustur (Buleandra ve ark., 2017).

e 50 uM hidrojen peroksit (H20,), rekorsinol (1,3 dihidroksibenzen, RC) ve fenol
(Ph) 04 V ile 1,0 V arasinda 6nemli yiikseltgenme piklerine sahip oldugu
gozlenmistir. Bu yiikseltgenme pikleri 0,562 V, 0,599 V ve 0,611 V sinyalleri
CdSeQDs-cMWCNTs/GCE’de HQ (0,016 V) ve uM CC (0,122 V) pik
potansiyellerinden ¢ok uzak olmustur.

e 01 M pH 7,4 Zn(NOg3),;, MgCl,, CaCl,, NaCl (her biri 50) 6nemli bir sinyal
gbzlenmemistir.

e  Musluk suyu 6rneginde analizler yapilmis olup geri kazanimlarin HQ ig¢in %97,3-
%98,1 ve CC i¢in %97,7 - %98,5 oldugu tespit edilmistir.

Bu tez galismasinda, HQ ve CC’nin yiikseltgenme reaksiyonu igin 6nemli bir

elektrokatalitik aktivite sergileyen CdSeQDs-cMWCNTs ile modifiye edilmis GCE
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kullanilarak yeni bir elektrokimyasal sensor basariyla hazirlanmistir. GCE elektrot ile
karsilagtirildiginda DPV sonuglari, CdSeQDs-cMWCNTSs kompozitinin HQ ve CC
tayini i¢in yiiksek secicilik ve duyarlilikla daha uygun yiizey sagladigini gostermistir.
Optimum kosullar altinda, CdSeQDs-CcMWCNTS/GCE sensoriiniin  dogrusal
calisma araligi HQ i¢in 0.5-110 uM CC i¢in 0.5-110 uM gozlenebilme siirlar1 (S/N=3)
0.35 uM ve 0.25 uM olarak bulunmustur. Ayrica, CdSeQDs-cMWCNTs/GCE fenol,
rekorsinoliin ve hidrojen peroksit varliginda HQ ve CC’nin tayini i¢in miikemmel bir
anti-girisim yetenegi sergilemistir. Sonug olarak iiretilen sensoér, HQ ve CC belirlenmesi

icin mevcut yontemlere iyi bir alternatif sunmaktadr.
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