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OZET

Bu tez calismasinda tiyol kopriisii yardimiyla altin nanopargacik tutturulmus grafen
nanoseritler hazirlanmistir (AuNP-GNR). Elde edilen nanomalzeme, gecirimli elektron
mikroskopisi (TEM) ve X-Isim fotoelektron spektroskopi (XPS) teknikleriyle karakterize
edildikten sonra camsi karbon elektrot ylizeyine modifiye edilmistir (AuNP-GNR/GC). AuNP-
GNR/GC modifiye elektrot dontistimlic voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) yontemleriyle karakterize edilmistir.

AUNP-GNR/GC celektrot tizerinde iki farkli elektroanalitik analiz uygulamasi
tasarlanmustir. {lk uygulamada bir azo grubu boyar madde olan Sudan I (S-I) diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) kullanilarak tayin edilmistir. S-I tayini i¢in optimum sartlar belirlendikten
sonra 0,01 — 75 puM konsantrasyon araliginda (R?=0,9976) alt tayin st 1 nM olarak
belirlenmistir (S/N=3). Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligi giin i¢i ve giinler aras1 olarak
hesaplanmistir. Muhtemel girisim etkisi yapabilecek 1000 uM’lik Na*, K*, Mg?, Cl-, Cd?*,
Pb?*, Fe**, Ni?*, Zn?*, AI** iyonlarinin ve aym konsantrasyondaki glikoz, glisin, askorbik asit,
dopamin ve iirik asit molekiillerinin 100 uM S-I’1n yiikseltgenme pik akimi iizerine etkileri
incelenmistir. Girisimin % -4,71 ile % +4,02 araliginda kabul edilebilir diizeyde oldugu tespit
edilmistir. Gelistirilen yontemin ger¢ek numune uygulamasi i¢in marketlerden temin edilen
domates sosu, ketcap ve act sos numunelerinde standart ekleme ile S-I tayini yapilmis ve geri
kazanim degerleri %95,3 ile %104 arasinda elde edilmistir.

Ayni modifiye elektrot ile bir diger uygulamada ise parasetamol (Pct) i¢cin DPV ile tayin
yontemi gelistirilmistir. Analiz i¢in Optimum sartlar belirlendikten sonra 0,1-3,0 pM
konsantrasyon araliginda (R?=0,9964) alt tayin smr1 5 nM olarak belirlenmistir (S/N=3).
Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligi arastirildiktan sonra muhtemel girisim etkisi
yapabilecek glikoz, kafein, askorbik asit, dopamin, sitrik asit, tire tiirlerinin 1 M Pct’nin DPV
pik akimina etkisi belirlenmistir. Pct’nin ¢esitli ilag, ¢cay ve ¢esme suyu numunelerinde geri
kazanim degerleri %96,3 ile %101,5 arasinda degismektedir.

Anahtar Kelimeler: Diferansiyel Puls VVoltametrisi, Grafen nanoseritler, Sudan I, Parasetamol.
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SUMMARY

In this study, gold nanoparticle decorated graphene nanoribbons were prepared with the
help of thiol brigde. After characterizing by the transmission electron microscopy (TEM) and
X-ray photoelectron microscopy, the obtained nanomaterials were used for modification of to
glassy carbon electrode surface (AuUNP-GNR/GC). AuUNP-GNR/GC electrode was characterized
by Cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) methods. Two
different electroanalytical analysis applications were designed for AUNP-GNR / GC electrode.
In the first application, an azo due Sudan | (S-1) was determined by using the differential pulse
voltammetry (DPV). After optimization for S-1 determination conditions, the lower limit of
detection was determined as 1 nM (S/N=3) in the concentration range of 0.01-75 uM.
(R?=0,9964) The accuracy and precision of the developed method were determined using
intraday and inter-day. The effects of the 1000 uM Na*, K*, Mg?, CI-, Cd?, Pb?*, Fe**, Ni?*,
Zn**, A" ions which are possible interferants as well as glucose, glycine, ascorbic acid,
dopamine and uric acid molecules at same concentration on the oxidation peak current of 100
uM S-1 were also investigated. The interference was found to be acceptable and it was in the
range of -4.71% to +4.02%. As real sample tomato sauce, ketchup and hot sauce samples that
supplied from the markets were analyzed using of the developed method by using standard
adding method. The recoveries of spiked samples were between 95.3% and 104%. In an another
application with the same modified electrode, determination of paracetamol (Pct) were
performed using DPV. After determining the optimum conditions of the analysis, in the 0.1-3.0
uM concentration range (R2 = 0.9964), the lower limit of detection were 5 nM (S/ N = 3). After
the investigation of the accuracy and precision of the developed method; glucose, caffeine,
ascorbic acid, dopamine, citric acid and urea which are possible interferants for assay, effect on
the 1 uM Pct determination using DPV were investigated. The recoveries of Pct in various

pharmaceutical, tea and tap water samples were ranged from 96.3% to 101.5%.

Keywords: Differential pulse voltammetry, Graphene nanoribbons, Sudan I, Paracetamol.
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1. GIRIS

Bilim diinyasinda, insan hayatinin daha Kaliteli ve saglikli olabilmesi igin ¢aligmalar
yapilmaktadir. Ozellikle orta ¢ag doneminde ve 1900’lerin baslarinda cok gesitli hastaliklarin
olmasi bilim diinyasinda pek ¢ok gelismelerin yasanmasina sebep olmustur. Bilim insanlari,
insan yasaminin yani sifa madde ve malzemelere merak salmis bunlarin fiziksel kimyasal
ozellikleri tizerine pek ¢ok arastirmalar yapmis ve Kkonuyla ilgili gelismeler yasanmustir.
Elektron mikroskobunun bulunmasi, pek ¢ok spektroskopik, elektrokimyasal ve kromatografik
tekniklerin gelistirilmesi, nanoteknoloji ¢aligmalari bilim diinyasimi en {ist seviyeye tagimustir.
Gilinlimiizde analizi yapilamayacak neredeyse hicbir molekiil, iyon veya tiir yoktur. Hatta
mevcut analiz yontemleri gelistirilerek giincellenmeye calisiimaktadir. Ornegin, klasik
elektrotlarla gelistirilen tayin yontemleri, giinimiizde modifiye elektrotlarla performansi ¢ok

daha ytiksek, alt tayin sinir1 gok diisiik konsantrasyonlara ulasabilen yontemlere doniismiistiir.

Karbonun kesfinden bugiine bilimsel yolculuguna baktigimizda karbon kimyasinin
fullerenlerin kesfi ile popiilerligini arttirdigi, nanotiiplerin ve grafenin kesfi ile en iist seviyeye
ulastigimi1 gérmekteyiz (Kroto vd., 1985; Geim ve Novoselov, 2007; Liu vd., 2020). Grafen ve
tirevleri (grafen oksit, indirgenmis grafen oksit, grafen nanoserit) Ozellikle sensor
calismalarinin en gozde malzemeleri arasina girmistir. Es zamanli olarak metal/metaloksit
nanoparcaciklarin  da kullanimiyla birlikte nanoparcacikla modifiye grafen kompozit

malzemeleri pek ¢ok calismada yerini almistir (Xiao vd., 2020; Thunkhamrak vd., 2020).

Bagta voltametri olmak {izere, impedimetrik ve amperometrik sensorler elektroanalitik
kimyasal analiz yontemi gelistirmede cok kullanilan tekniklerdendir (Tefera vd., 2016;
Totaganti vd., 2019; Yoo vd., 2019; Maity vd., 2019). Ozellikle nanoparcaciklar ve grafen
tirevleriyle modifiye edilen elektrotlar yiiksek performanslarindan dolayr sik tercih
edilmektedir (Liu vd., 2020).

Bu calismada asagida Sekil 1.1°de gosterilen altin nanoparcacik baglanmis grafen

nanoserit esasli elektrot malzemesi hazirlanmis ve camsi karbon iizerine modifiye edilmistir.
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Sekil 1.1. Altin nanopargacik baglanmis grafen nanoserit esasli elektrot malzemesinin sematik
gosterimi.

Karakterize edilen elektrot (AuNP-GNR/GC), Sudan | (S-1) ve Parasetamoliin (Pct)
tayini i¢in elektroanalitik analiz yontemi gelistirmede kullanilmistir. S-1 ve Pct; elektroaktif tiir

Ozelligi tasidigr igin elektrot yiizeyinde yiikseltgenebilmektedir. Sekil 1.2 ve Sekil 1.3’te S-1 ve



Pct’nin elektrokimyasal oksidasyonunun sematik gosterimi verilmistir. Her ikisinde de hidroksil
gruplari kinoik yapiya doniismektedir (Sadok ve Tyszczuk-Rotko, 2015; Palanisamy vd., 2017).

S-I’in elektrokimyasal olarak okside edilmis hali Sekil 1.2’de verilmistir.

H
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o

Sekil 1.2. S-I’in elektrokimyasal oksidasyonu.

ﬁ @)
! !
PN
HN CH, N|/ CH,
‘i + 28- + 2H+
OH @)
Parasetamol N-asetil-p-kinonimin

Sekil 1.3. Pct’nin elektrokimyasal oksidasyonu.

Sekil 1.3’ten anlasildigi tizere Pct, elektrokimyasal oksidasyonla n-asetil-p-kinonimine
doniistir (Sadok ve Tyszczuk-Rotko, 2015).



Hazirlanan elektrotlarla gelistirilen elektroanalitik yontemlerle; domates sosu, ketcap ve
ac1 sos gercek numunelerinde S-1 analiz yonteminin performansi ve Tylol Hot, su, ¢ay gergek

numunelerinde ise Pct analiz yonteminin performansi kontrol edilmistir.



2. TEORIK TEMELLER

Bu bélimde sik kullanilan elektrot modifikasyon malzeme tiirleri, bu g¢alismada
elektroanalitik tayin yontemleri gelistirilen S-1 ve Pct hakkinda temel bilgiler ile literatiirde bu

molekiiller i¢in gelistirilen elektrokimyasal sensorler hakkinda bilgiler sunulmustur.
2.1. Elektrot Malzemeleri

Elektrot malzemelerinin temelini teskil eden karbon malzemeler hakkinda ¢esitli bilgiler

asagida verilmistir.
2.1.1. Karbon malzemeler

Karbon elementi, yer alis sekilleriyle diinyadaki en bol ve en etkileyici bilesenler
arasinda goze carpmaktadir. Genel olarak olaganiistii 6zelliklere sahip birkag farkli yapi veya
allotropta goriilmektedir (Alim vd., 2018). Karbon, dort degerlik elektronuyla periyodik
cetvelde silisyumun tizerinde bulunmaktadir. Ancak silisyumdan farkli olarak karbonda bulunan
dort degerlik elektronu birbirine benzer enerjilere sahiptir. Bu sebeple dalga fonksiyonlari,
hibritlesmeyi kolaylastirict bir bigimde birbirleriyle karismaktadir. Karbondaki degerlik
elektronlar1 2s, 2px, 2py ve 2pz orbitallerinde bulunur. Yani degerlik elektronlari 2s ve 2p
orbitallerinde bulunmaktadir. Bunun sebebi, 1s orbitalindeki elektronlarin enerji farkindan
dolayr hibritlesmeye katilamamasidir. Karbon elementi, bu 6zellikleri sebebiyle diger
elementlerden ayrilarak karbonun 0D, 1D, 2D ve 3D yapilarini olusturmasina olanak saglar
(Bunch, 2008).

Karbon atomu nétral halde 1s? 2s? 2p? seklindedir. Yukarida belirtildigi gibi elektron
dagilimindaki ilk iki elektronun baglanmaya etkisinin olmamasi, diger elektronlarla arasindaki
enerji farkinin biiyiik olmasi; karbonun bag olusturmak igin hazir 4 degerlik elektronu ile farkl
yapilar meydana gelmesini saglamaktadir. Atom numarasinin kiigiik olmasi ve degerlik
elektronlarinin ¢ekirdege yakinligi sebebiyle karbonda genelde iyonik bag degil de kovalent bag
olusumundan bahsedilmektedir. Karbondan olusan malzemeler; karbonun atomlari arasindaki
baglanmaya dahil olan elektronlarinin karigimindan yani sp, sp? ve sp* olarak bahsedilen
baglanma geometrilerinden dolay1 farkli kimyasal ve fiziksel o6zelliklere sahiptir. Asetilen
orneginde, sp hibritlesmesi ile karbonlar arasinda dogrusal bir geometri olugturmakta ve her
atomda iki bag bulunmaktadir. Grafit plakalarin yer aldig1 bir baska drnekte ise sp?-hibritlesmis
karbon atomlar1 birbirleriyle Giggen geometri olusturmakta ve her atomda ii¢ bag bulunmaktadir.

Elmas kristali 6rneginde ise sp® hibritlesmesiyle karbon atomunda dért bag bulunmaktadir.



Baglanmalarda ki bu her bir farkli geometrik yapilar, her biri birbirinden farkli malzemelerin
olustugu anlamina gelir. Karbon elementi sp, sp? ve sp® hibritlesmeleriyle bag olusturabilen tek
element olmas: itibariyle periyodik tabloda kendine has 6zel bir elementtir (Unlii ve Oztekin,
2018).

Karbon ve karbon bazli malzemeler; enerji depolama, kataliz ve ¢evresel uygulamalar,
ilaclar, boyar maddeler, ¢evre, savunma, biyoyakit, enerji, elektronik ve tekstil {irtinleri, saglk
malzemeleri ve her tiirlii polimer ve plastik sektoriinde kendine yer bulmaktadir (Titirici vd.,
2014; Demir vd., 2018; Seifi vd., 2016; Hotova vd., 2018; Xiang vd., 2019; Lotfi vd., 2018;
Chen vd., 2019). Gozenekli yapisi ve yiizey ozellikleri, bu malzemelerin uygulamalarinda
onemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle, spesifik fonksiyonel gruplarn varligma bagh olarak
tamamen farkli kimyasal, hidrofilik / hidrofobik 6zellikler gosterebilirler (Hotova vd, 2018).

Grafit, karbonun yaygin allatroplarindan biridir. Bu nedenle sert yapili seffaf elmasin
aksine yapist yumusak, yagli, siyah ve yaprak tabakasi seklindedir. Grafit tabakalar: birbiri
tizerinde kolayca hareket eder. Bunun nedeni tabakalar arasi1 Van Der Waals kuvveti etkisidir.
Grafitin popiiler hammadde olmasinin en énemli sebeplerinden biri, 1stya dayanikli olmasinin
yan1 sira, hem termal hem elektriksel iletkenligi sahip olmasidir. Grafit dogal ve sentetik grafit
olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogal grafit, amorf yapili grafit, pulsu grafit ve kristal yapili grafit
olarak bulunmaktadir. Sentetik grafit ise karbon kaynagi olan petrol, kok ve antrasitin 4000°C
oksijensiz ortamda 1sitilmasiyla elde edilir. Sentetik grafit, birgok 6zelligiyle dogal grafitten
farklidir. Kalsine petrol koku yiiksek karbon bulundurdugundan dolayr dokiim fabrikalarinda
cok kullanilmakta ve maliyeti disiik oldugundan yerli grafit iiretimi de buradan saglanmaktadir
(Cuhadaroglu ve Kara, 2018).

Grafit, sahip oldugu farkli 6zellikleriyle ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Karbonca
zengin yiiksek saflikta olan grafitler genellikle kuru pillerde, bataryalarda, elektro-metaliirji

sanayisinde, reaktorlerde, elektrik cihazlarindaki elektrotlarda kullanilmaktadir.

Grafit ve ags1 karbon tretimi; komiir katrani zifti, petrol artiklar1 veya polimerlerin inert
ortamda karbonizasyonuna (pirolizine) dayanir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemiyle
de pirolitik karbon veya grafit sentezlenebilir. Elde edilen iiriin genellikle grafitlesme derecesine
bakilmaksizin pirolitik grafit olarak adlandirilir. Dékme halde iiretilmesine ragmen pirolitik
grafitin asil kullanimi, kaliplanmis grafit, karbon fiberler veya pordéz karbon gibi substratlar
tizerinde biriktirilen kaplamalar seklindedir. Bu haliyle, kompozit bir yapinin pargasidir ve diger
karbon formlari kadar kolay tanimlanamaz. Pirolitik grafit, bir kaplama tiriinii olarak etkili bir

sekilde tretilebilen tek grafit malzemedir. Pirolitik grafit, karbon teknolojisinde 6nemli bir



unsurdur ve kaliplanmig 6zel grafitlerin kaplanmasinda ve karbon-karbon bilesenlerinin

islenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Pierson, 1993: 141-165).

Karbon nanomalzemelerin sahip oldugu fiziksel 6zellikler; optik, elektronik ve mekanik
uygulamalara imkan saglamaktadir. Ayrica ¢ok yonlii kimyasal ozellik ¢esitliligi ve
biyouyumluluk gibi 6zellikleri sebebiyle bu malzemeler oldukga popiilerdir (W.Yang vd.,
2010). Ozellikle son yillarda literatiirde, Karbon-60 (fullerenler), komiir katrani, grafen, grafen
oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (RGO), karbon nano tiipler (CNT), karbon nanofiberler
(CNF), karbon nanoseritler (CNR), karbon nanoboynuzlar (CNH), karbon siyahi, gibi nano
yapili karbon malzemeler oldukga fazla uygulama bulmustur (Erkal vd., 2014; Uluok vd., 2015;
Erkal vd., 2016; Gubernat vd., 2018; Lenik ve Nieszporek, 2018; Xie vd., 2018; Carli vd., 2018;
Chang vd., 2018; Khalatbari vd., 2019).

Fullerenler

Onceden de bilinen karbon atomunun; nanomalzemeler sinifina girisi 1985 yilinda
Kroto ve ekibi tarafindan Fullerenlerin (Ceo) kesfiyle, lazerle buharlastirilarak kafesler halinde,
60 koseli, 12’si besgen ve 20’si altigen yapida olmak iizere 32 yiizli, 1 nm ¢apinda futbol
topuna benzer sekilde oldugunun bulunmasiyla baglamistir. Fulleren ismi verilen Ceo
molekiiliiniin aromatik yapiya sahip oldugu ve bir¢ok rezonans yapisi bulundugu bildirilmistir
(Kroto vd., 1985). Fulleren ve tiirevleri benzersiz kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zellikleri
sayesinde bilimsel ilgiyi ¢ekmistir (Wudl, 1992; Xie vd., 1992). Farkli fonksiyonlastirma
yontemleriyle fullerenin kan seviyesindeki glikoz seviyesini, idrar ¢ozeltisindeki iire seviyesini,
hemoglobini tespit etmek i¢in biyosensorlerin hazirlanmasinda basariyla uygulanabilecegi
goriilmisttr. Fullerenler, 6zellikle patolojik amag icin gergek ornekte doping bagimliligini
tamimlamak farmasotik preperatlar1 analiz etmek hatta kanser ve tiimor hiicrelerini erken bir
asamada tespit etmek ve tedavi amagl uygulamalar i¢in miikemmel adaylar haline gelmistir
(Afreen vd., 2015). Fullerenler genellikle elektrik ark ydntemi, laser sagtirma ydntemi, Iyon
asilama ile Fullerenlerin katkilanmasi ve gaz ortaminda fullerenlerin katkilanmasi yontemleriyle

elde edilmektedir (Greg, 2013:741-755).
Komiir katrani

Komiir katrani zifti, yiiksek viskoziteli koyu kivamda olup komiir pirolizinin yan
drinidir (Erkal vd., 2016). Bol ve ucuz bir dogal kaynak olan komiir, etkili bir sekilde karbon
nanotiipler, nanolifler, grafen, grafen oksit karbon nanomalzemelerini iiretmek igin kaynak

olarak kullanilmaktadir. Kémiir katraninin karbonizasyonu, ¢evre dostu alternatif yol olarak



kabul edilir. Dogas1 geregi bol bulunan komiir, nanomalzemelerin hazirlanmasinda umut verici

bir karbon kaynagi haline gelmektedir (Li ve Suzuki, 2010; Hoang vd., 2018).

Komiir katrani, karbon kompozit teknolojisinde, kimya ve malzeme endiistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Mikociak vd., 2014; Liu vd., 2018; Song vd., 2018). Kémiir
katraninin  bilesiminde aromatik yapilardan olusan farkli molekiiler gruplar bulunduran
kompleks bir malzeme olmas1 bu malzemeyi daha da ilgi ¢ekici hale getirmektedir (Li vd.,
2006). Yapisinda ¢ok sayida bilesik ihtiva eden komiir katrani zifti; dort elemanli aromatik
hidrokarbon halka sistemlerini (benzantrasen, trifilin, piren, fliioranten, naftasen, krizen), bes
elemanli halka sistemlerini  (perilen, piren, benzo[a]piren(B[a]P), benzo[e]piren,
benzofloranten), alt1 elemanl halka sistemlerini (benzoperilen, dibenzofloranten, dibenzopiren),

yedi elemanli halka sistemlerini (coronene) igermektedir (Betts, 1997).

Karbon nanotiip

Karbon nanotiipler (CNT) ilk lijima tarafindan 1991’de bulunmus ve grafenin
kesfedilmesine kadar en enteresan karbon malzemelerden birisi olarak sayilmistir (lijima,
1991). CNT’ler yiiksek elastisite modiiliine (Young modiilii) sahip olan grafen ve karbon
fiberlere gore daha saglam ve esnektir. CNT’lerin malzemenin kuvvet altinda sekil degistirme
olgiisii olan Young modiiliine gore bunun sebebi nanotiip ¢ap1 degisimidir (Kuchibhatla vd.,
2007; Rysaeva vd., 2019). CNT'ler makroskopik boyutlarda ¢ok kirilgan olabildigi gibi
nanometre boyutlarinda ¢ok saglam ve esnek olabilmektedir. Kusursuz bir CNT, kendi
agirligindan 300 milyon kat daha fazla agirhiga dayanabilecek saglamlikta oldugundan kiitle -
alan orani normal malzemelere gore daha biiyiiktiir. Bu sebeple bilinen en dayanikli malzeme

ozelligine sahiptir (Unlii ve Oztekin, 2018).

CNT'ler, yapisal olarak, grafen levhalar1 kesintisiz bir silindire yuvarlayarak yapilan
silindirik kabuklardir. 1991 yilinda lijima’nin ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (MWCNT’ler)
kesfinden iki y1l sonra tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT ’ler) kesfedilmistir (lijima ve
Ichihashi, 1993; Zhang ve Li, 2009). Her iki yap1 da Sekil 2.1°de verilmistir.



Tek duvarl: karbon Cok duvarli karbon
nanotitp ( SWCNT) nanotitp (MWCNT)

Sekil 2.1. Tek duvarli karbon nanotiip ve ¢ok duvarl karbon nanotiip.

SWCNT'ler 1-3 nm, MWCNT'ler ise 5-200 nm’lik degisen caplardadir. Karbon
nanotiipler, iistiin 6zellikleri ve genis ylizey alanindan dolay: farkli kullanim alanlarina sahiptir
(Herrero vd., 2015). SWCNT, ¢ift ve tek karbon-karbon bagia sahip yalnizca altigen halkalari
iceren diizlemsel bir benzen molekiilleri dizisi olan tek bir grafen tabakadan olusur. Grafen
tabakasinin altigen agma ve kapama silindirinin yarigapina gore yuvarlanma ekseni segimi,
yalitkandan iletkene kadar degisen farkli SWCNT tipleri bulundurur. Grafit levhalarinin
yuvarlanmalarina goére tiipler ya koltuk yapida ya da zikzak yapida olabilir (Kim vd., 2019).
Bununla beraber her iki yapidan birinin biraz kivrilmasi ile biikiik yapida tiipler olabilir (Sekil
2.2.). Bu kivrilma agilar1 sebebiyle karbon nanotiipler birbirinden farkli degisik elektronik ve
mekanik ozellikler gosterirler (Zhang ve Li, 2009). CNT’ler grafen levhanin yuvarlanmasiyla
kiral agisina bagli olarak koltuk tiip yapisinda iletken, zikzak tiip yapisinda yari iletken, Kiral
nanotiipii agilarina gore metalik ya da yari iletken dzellige sahiptir (Meyyappan, 2005).

SWCNT’ler kapladiklari alanlar sebebi ile MWCNT’lere gore daha yiiksek ozgiil
kapasitesi olsa bile, SWCNT ’lerin maliyetinin fazla olmasi uygulama alanlarinda tercih edilme
ihtimalini azaltmaktadir (Dai, 2002).
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Koltulk titp yapisi Zik zak titp yapisi Biikiik titp yapisi

Koltuk titp yapisi Zik zak tiip yapisi Biikiik titp yapisi

Sekil 2.2. Karbon nanotiiplerin Koltuk tiip yapisi/zik zak tiip yapisi/biikiik tiip yapist.

CNT'ler, kavisli yapisindan dolayr grafen tabakasina oranla daha az aktif olmasi
sebebiyle daha inert bir yapiya sahiptirler. CNT’lerin akim tasima kapasitesi yaklasik 10° A/m?
iken bu deger bakirda 10° A/m? ‘dir (Hong ve Myung, 2007).

CNT’ler lazerle yontemi, ark bosaltma yontemi ve Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
gibi farkl yontemlerle sentezlenmektedir. Literatiirde ayrica piroliz ve hidrotermal yontemlerle

diistik kalite standartlarinda sentezlenmistir (Nagvi vd., 2019).

CNT'ler ilag salinimi, sensor ¢alismalari, su aritma, kompozit malzemeler ve kemik yap1
iskelelerinde basariyla uygulanmaktadir. Bu nedenle CNT'ler, ylizey modifikasyonu, yiiksek en
boy orani, istenen iletkenlik, yiiksek gozeneklilik ve yiikleme, toksik olmayan 6zellik, 6zgiilliik
ve segicilik ve cihaz imalati i¢in uyumluluk gibi ¢ok cesitli 6zelliklere sahiptir (Kumar vd.,
2017). Kesiflerinden bu yana, CNT’ler istiin 6zellikleri ve ¢ok yonliiliigli nedeniyle biiyiik
dikkat ¢ekmistir. CNT'lerin benzersiz yapisi nedeniyle, ilag salinim mekanizmasina yenilik
getirme potansiyeli vardir ve bu nedenle onlar1 farmasotik amagla daha yararli hale getirmek
icin ¢ok g¢aba harcanmistir. Arastirmacilar, kanser ve tiiberkiiloz gibi kronik ve oliimciil
hastaliklarin, CNT tabanli ilag salmmim sistemleri kullanilarak tedavi edilebilecegini one
stirmektedir. CNT'ler ayrica milkemmel foto-fiziksel ozellikleri nedeniyle gesitli sensorlerde

uygulama bulmaktadir (Mohanta vd., 2019).

Ayrica CNT’ler giiniimiizde mikroskop problari, elektron yayilimi temelli cihazlar, ii¢

boyutlu giines hiicreleri, nanotiiple modifiye karbon fiberler ve kimyasal sensorlerde
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kullanilmaktadir. Ayrica, kapasitorlerde, yakit hiicreleri katalizorlerinde, gaz depolama
sistemlerinde, absorbanlarda, biosensorlerde, kompozit malzemelerde, ¢ok fonksiyonlu

malzemelerde, nanoarag ve cihazlarda kullanilmaktadir (Kiigiikyildirim ve Eker, 2012).

CNT’lerin biiyiik yiizey alanli adsorplama bélgeleri bulundugundan, gii¢lii bir adsorban
olarak kullanimi yayginlasmaya baslamistir. Adsorplama kapasitelerinin fazla olmasi nedeniyle
son yillarda inorganik veya organik tiirlerin ve metallerin kati faz ekstraksiyonuyla analizinde
kendine yer bulmustur. CNT’ler, islem gérmeden adsorban olarak kullanildigi gibi, adsorplama
kapasitesini arttirmak i¢in modifiye edilerek de kullanilimaktadir. Hatta adsorplanacak tiire gore
CNT’ler modifiye edilerek yeni adsorban materyalleri tasarlanabilmektedir. Bu durum analitik
kimyacilar igin onemlidir. Ciinkii sorun olusturan karmasik matrisler ile calisilirken, girisim
olusturan etkileri asgari diizeye indirmek 6nemli fayda saglamaktadir. Biyolojik ve Klinik
ornekler yapilari dolayisiyla oldukca karmagsik matrise sahiptir. Ayrica analitlerin derigimleri de
bazi orneklerde bir¢ok cihazin gozlenebilme sinirlarinin altindadir. Bu sebeple hem girisim
etkilerini azaltmak hem de 6n deristirme ile analit derisimini 6lgiilebilir seviyeye getirmek
onemlidir. CNT’ler kullanilarak, yeni ve gelencksel adsorbanlara alternatifler gelistirilmesi
arastirilmaya baslanmistir. Bu, 6zellikle karmagsik matrislerde diisiik analit derisimlerinin kolay

ulasilabilir ve ucuz analitik yontemlerle tayini agisindan ¢ok 6nemlidir (Kaya ve Dogan, 2015).

Grafen ve tirevleri

Grafen (GR) ve tiirevleri yapisindaki tabakalarinin sayisina gore ve kimyasal olarak
modifiye edilmesine bagli olarak siniflandirilmaktadir. En ¢ok bilinenler ¢ok tabakali, ¢ift
tabakali ve tek tabakali grafen, grafen nanoseritler (GNRs), grafen oksit (GO), indirgenmis
grafen oksit (rGO), grafen kuantum noktalar (GQDs) ve grafen nanolevhalardir (GNPs).
Bunlarin her biri yiizey kimyasi, boyut, tabaka sayisi, saflik, yogunluk ve kompozisyonlarinin
farkliliklart tizerinden birbirinden ayrilmaktadir (Goenka vd., 2014; Saleem vd., 2017). Grafen

ve tlirevleri ile ilgili aragtirmalar, her gegen giin sayilar: artarak devam etmektedir.

GR, iki boyutlu karbon atomlarmin sp? hibritlesmesiyle olusmus bal petegini andiran
yapida bir malzemedir (Raji vd., 2018; Wang vd., 2016). GR iiretim ¢aligmalarinda Brodie 1859
yilinda tek tabakali GR sentezini diisiik basar1 ile olsa da gergeklestirmistir (Brodie, 1859). GR,
2004 yilinda Manchester Universitesi'nde fizikgiler Geim ve Novoselov tarafindan izole
edilmistir (Novoselov vd., 2004). Giiniimiiziin ince ve gii¢lii malzemeleri arasinda iddali olan
GR’nin, optik gegirgenligi %97,7 civarinda, yiizey alam yaklasik 2630 m?g? ve termal
iletkenligi 5000 WmK™ ayrica 1060 GPa Young modiiliine ve 130 GPa ¢ekme mukavemetine
sahip oldugu belirtilmistir (Park vd., 2008; Zhu vd., 2010; Bhuyan, vd., 2015; Bhuyan, vd.,
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2016; Georgakilas vd., 2016). Grafenin hangi fiziksel 6zelliklere sahip oldugu Sekil 2.3’te

verilmistir.

ELEKTRIKSEL

Sekil 2.3. Grafenin 6zellikleri.

GR bu ozellikler bakimindan elektron tasima hizi, harika termal iletkenlik, yiiksek
mekanik dayaniklilik, biiyiik yilizey alanina sahip olmasi gibi sira disi ozelliklere sahiptir
(Adhikari vd., 2015). Bu farkli GR ozellikleri; nano-aygitlar, nano-elektronik ve nano-
kompozitler alanlarinda ilgi gormistiir. Grafen bazli nano malzemelerin bu dikkat ¢ekici optik,
mekanik, termal ve elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1; yakit pilleri ve lityum pilleri, stiper
kapasitorler, fotovoltaik, fotokataliz, gaz sensorleri, fotonik, kimyasal ve biyolojik sensorler,
giines pilleri, LED’ler, lazer, optoelektronik, fotokatalizérler, ince film transistorler, alan etkili
transistorler (FET), dokunmatik ekranlar, ¢evre uygulamalari, sularin saflagtirilmasi gibi
uygulamalardaki kullanimi ile ilgili ¢alismalar hizla artmaktadir (Tiliakos vd., 2020; Lawal,
2015; Bharech ve Kumar, 2015, Dervin vd., 2016 Liu vd., 2020; Zhao vd., 2020; Tian vd.,
2020). GR ve GR tiirevleri ile modifiye edilen elektrotlarla; immiinosensorler, enzim ve DNA

tabanli biyosensorler gelistirilmistir (Song vd., 2020; Ren vd., 2020).

GR ve tiirevleri ¢esitli yollarla ve yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bunlar, kimyasal
buhar depolanmasi (CVD, Chemical vapour deposition), plazma giiglendirilmis kimyasal buhar
depolanmasi (PECVD), mekanik pargalanma ve eksfoliasyon (tabaka tabaka dokiilme), GO’nun
kimyasal indirgenmesi (RGO), silisyum karbiir (SiC) ve diger substratlar iizerinde termal
depolanma veya epitaksiyel biiyiitme ve diger yontemler olarak gruplanabilir (Bedeloglu ve
Tas, 2016; Singh vd., 2012; Hu ve Sun, 2013).
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[k az tabakali GR film, Somani ve arkadaslari tarafindan CVD ile gergeklestirilmistir
(Somani vd. 2006). CVD sistemi ile GR sentezi; metan gibi bir gazin veya etanol buharinin inert
ortamda uygun metal levha iizerinde sentezine dayanir (Batzill vd., 2012). Yiiksek kaliteli tek
katmanli grafeni sentezlemenin en yaygin yontemi CVD’dir (Sitek vd., 2020). Ancak bu
yontemin dezavantajlar1 grafen yapilarinin farkli termal genlesme katsayilarina sahip olmasi ve

maliyetinin yiiksek olmasidir (Obraztsov vd., 2008; Callender vd., 2013).

CVD ile Kkarsilagtirildiginda PECVD; daha disiik sicaklik ve maliyetle grafen
sentezlenmesi ic¢in kullanilabilir. Tek veya az tabakali grafen yapraklarinin farkli tiplerde
substratlarda 680°C reaksiyon sicakliginda H, ve CHs gaz karisimiyla 900 W radyo frekans
(RF) PECVD ile tiretimleri gergeklestirilmistir (Liu vd., 2014).

Mekanik ayristirma yonteminde GR sentezi ise, bir bant tizerine aktarilan grafite,
bandin ard arda yapistirilmasiyla tabaka sayisi azaltilarak elde edilmesi seklindedir (Novoselov
vd., 2004; Novoselov vd., 2005). Bu yontem, maliyetinin diisiik olmasinin yaninda {iretimin
kolay olmasi gibi avantajlarina ragmen malzemenin biiylik Ol¢eklerdeki tretimi i¢in uygun
degildir. Liu ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda, birbirine karsilikli sekilde konumlandirilmig anot iki
grafit ¢ubuga sabit potansiyel uygulayarak, grafiti elektrooksidasyonla pargalamig, GO elde
etmiglerdir (Liu vd., 2008). Grafitin kuvvetli yiikseltgenlerle pargalanmasiyla elde edilen GO
sentez yontemi Modifiye Hummers Yontemi olarak bilinir (Erkal vd. 2015). Hummers
yontemiyle olduk¢a fazla miktarda GO elde edilmesine ragmen bu yontemin en biiyik
dezavantaji Mn(II) kirliligidir. Her ne kadar HCI ¢ozeltisiyle iyon Kirliligi giderilmeye ¢alisilsa
da GO’nun iyi bir adsorban olmasit Mn iyonunun tam olarak uzaklastirilmasina engel

olmaktadir. Bu yontem hakkinda detaylh bilgi asagida verilmistir.

Her ne kadar SiC iizerinde kalin grafit (cok katmanli grafen) 6rnekleri biiytitmek uzun
zamandan beri bilinen bir iglem olsa da, yakin zamana kadar kalinligin birka¢ katmana
indirgenmesi ve yiiksek verimle grafene doniismesine pek rastlanmamustir. SiC {izerindeki
grafenin epitaksiyel biiyiimesi, SiC substratinin termal ayrigmasina dayanir. Kirlenmeleri
onlemek i¢in 1sitma genellikle ultra yiiksek vakumda (UHV) yapilir. SiC substaratin UHV
altinda 1sitilmastyla beraber silikon atomlart substrattan siiblimleserek uzaklasir. Karbon
atomlarinin yerlesiminin degismesiyle birlikte grafen tabakalari olusmaya baslar. Tavlama
sicakligint degistirerek grafenin kalinligi kontrol edilir (Yu. vd., 2011). Daha sonraki yapilan
caligmalarda GR; 400°C sicakligin istiinde (UHV sicakliginin {izerinde), buhar fazindaki

tavlama ile daha az SiC igeren substrat iizerinde grafen kalinlik kontrolii ve homojenligi
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saglanarak sentezlenmistir. Halen, SiC substrati iizerinde GR’nin daha biiyiik 6lgekli tiretimleri

icin tabaka sayisinin kontroli ¢alismalart stirmektedir (Liu vd., 2014).

CNT’ler; kimyasal reaksiyon sonucu fermuara benzer sekilde agilmasi saglanarak
grafen serit yapiya doniistiiriilebilir. MWCNT’ler uzun kismindan agilarak grafen nano seritler
(GNR’ler) elde edilmistir (Ding vd., 2019). GNR'lerin iiretimi hizla biiyiiyen bir alandir.
Yenilik¢i sentetik yontemler ve uygulamalarina yonelik ilerlemeler giderek artmaktadir.
Bununla birlikte, iiretimleri hala kiigiik miktarlarla sinirlidir. GNR'lerin boyutu (genislik ve
uzunluk) ve yiiksek verimde ve kalitede piiriizsiiz kenarli sentezlenmeleri performanslari
bakimindan 6nemlidir. GNR'ler; CNT'lerden (hem SWCNT hem de MWCNT) baska grafitten
de gesitli yontemlerle sentezlenir (Kiran ve Gangadharappa, 2019). GNR’ler par¢alanma iiriinii
oldugu icin MWNT’lere kiyasla daha kusurlu bir yapiya sahiptir. Bu kusurlu yapimnin getirdigi

avantaj yiizeye baglanmanin daha iyi olmasini saglar.

Modifiye Hummers Yonteminde, grafit tabakalarinin oksitlenerek tek katman olarak
birbirinden ayrilmasiyla GO olusur. Yiiksek miktarlarda GR tiirevi iiretimi igin popiiler
yontemlerden bir tanesi de kimyasal islemler kullanilarak iiretilen GO’nun g¢esitli yontemlerle
indirgenmesidir. indirgenen iiriine genellikle indirgenmis grafen oksit (rGO) adi verilir. GO
indirgenmesinin avantajlari; grafitin ham madde olarak kullanilmasi sonucunda verimli {iretim
ve hidrofilik olmasi sebebiyle kararli ¢6zeltiler hazirlanabilmesi ve yiiksek iletkenlik diye
Ozetlenebilir (Bedeloglu ve Tas, 2016). GO’nun kimyasal yapisi hakkinda literatiirde birgok

Oneri bulunmasina ragmen agik yapisi hala netlesmemistir.

1939'dan bugiine kadar arastirmacilar tarafindan GO’nun kimyasal yapisi i¢in farkli
modeller ileri striilmiigtiir (Ghaderi vd., 2019). Bunlar Hoffman ve Holst, Ruess, Schula ve
Bohm, Nakajima ve Matsuo ve son olarak Lerf ve Klinowski modellemeleridir (Cizelge 2.1).
Bunlardan ilki Hoffman ve Holst’un 6nerdigi Hoffman modelidir. Bu ilk yapisal 6nermede
epoksi baglar1 altigen tabakaya baglanmis ve yatay eksenli diizenli kafeslerin birbirinin tekrari
seklinde oldugu belirtilmistir (Dreyer vd., 2010). Bir diger modelleme olan Ruess Modeline
bakildiginda ise, epoksi gruplari igeren hidroksil ug¢ gruplar1 bagl siklohekzanlar bulunmaktadir
(Ruess, 1946). Scholz-Boehm modelinde ise eter ve epoksi gruplarinin yerine hidroksil gruplar
ve kinoik yapi igeren yari aromatik yapilar bulundurmaktadir (Scholz ve Boehm, 1969).
Nakajima ve Matsuo’nun 6nerdigi diger bir modelde ise siklohekzan yapilar tizerinde O- ve
-OH uglar baglanmistir (Nakajima ve Matsuo1994). Sayilan bu modeller kayda deger olmakla
beraber stokiyometrik olarak hataya neden olmustur. Gliniimiizde en ¢ok kabul géren modele en

yakin model ise Lerf-Klinowski modelidir. Aromatik ve aromatik olmayan alkenler bulunduran
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bir modeldir. Ug¢ gruplarda hidroksillerin varligina rastlanirken yapida epoksi gruplart
bulunmaktadir. Dékany ve arkadaslari Lerf-Klinowski modeli ile Ruessve Scholz—Boehm
modelini birlestirerek, siklohekzil bolgelerinde dalgali kinoik yapilar igerdigi ve yapida tersiyer
alkol ile 1,3-eter gruplariin baglandigi bir yap1 onermistir (Sekil 2.3). Dékany ve arkadaslarinin
katkisinin 6nemi, yapida trans-bagh siklohekzil tiirlerin, tersiyer alkollerin ve 1,3-eterlerin ve
keto/kinoik gruplarin bulunmasidir (Szabo, vd., 2006). Giiniimiizdeki ¢alismalarin birgogunda
kabul géren GO yapisi; yapi itibariyle, karbonil, aromatik n- baglari, hidroksil ve asit (-COOH)
gruplari bulunduran yapidir (Erkal, vd., 2015).

1 Hoffman
modeli

2 Ruess modeli

3 Scholz-Boehm OH
modeli

Sekil 2.4. Grafen Oksit yapisinin gesitli gosterimleri (I).
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4 Nakajima-
Matsuo modeli

5 Dekany ve
arkadaslarinin
gelistirdigi yap1

6 Lerf-Klinowski
modeli

7 Cesitli
makalelerde
verilen GO’in
sematik
gosterimi

Sekil 2.4. Grafen Oksit yapisinin gesitli gosterimleri (11).

Tarihsel olarak incelendiginde; GO sentezinde kullanilan yontemler, Brodie,
Staudenmaier, Hummers ve Hofmann yontemleri olarak sdylenebilir. Brodie’nin 1859 yilinda

grafit tozuna derisik nitrik asit ve Potasyum klorat ekleyerek yaptigi deney neticesinde grafitin
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toplam agirhgmin artis gosterdigini tespit etmistir. Bunun sebebi olarak grafitin kimyasal
reaksiyon sonucunda yapisinin degismesi oldugunu belirlemistir. Ortaya ¢ikan bu malzemeyi
karakterize ettiginde; ilk basta %96 karbon bulunduran grafitin deneyin bittiginde yeni halinin
yaklasik %2’sinin hidrojen, %38’inin oksijen ve geriye kalan %60’inin karbon oldugunu
bulmus ve sonugta grafitin oksitlenebilir oldugu sonucuna varmistir (Brodie, 1859). Brodie
grafitin oksitlenebilirligini tespit ettikten sonra Staudenmaier bunu gelistirmek istemistir.
Staudenmaier, Brodie’den farkli olarak potasyum klorat ve nitrik asit karigimini reaksiyonun
adimlar1 sirasinda kademeli olarak ekleyerek deneyi sonlandirmistir. Bunun disinda diger bir
fark ise H,SOs de kullanmig ve karisimin asitligini artirmistir. Sonugta, Staudenmaier;
Brodie’nin buldugu sonuca yakin sonuglar bulmus ama tek bir reaktor i¢inde reaksiyonu
gergeklestirdigi i¢in daha kolay bir yol gelistirmistir (Dreyer vd., 2010; Staudenmaier, 1898).
Staudenmaier’in deneyinden sonra ise Hummers ve Offeman, grafitin oksitlenmesi i¢in baska
alternatif yol buldular. Burada oksitlenme igin kullanilan derisik siilfirik asit(H.SO.) ve
Potasyum permanganat (KMnQ,) idi. Grafitin Brodie ve Staudenmaier’in deneyleri ile
ulasilabilen seviyelerde oksitlendigi goriildii. Chen ve arkadaslari, bu yontemde tercih edilen
derisik siilfirik asit kullanmak vyerine siilfiirik asit-fosforik asit karigimimnin daha cevreci
olacagini idda ederek gelistirilmis Modifiye Hummers yontemini énermistir (vd., 2013; Dreyer
vd., 2010). Modifiye Hummers yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.5’te verilmistir. Kiigiik
degisikliklere ugramalarina ragmen GO hazirlamak i¢in bu lic metodun Kkullanimi halen
popiilerligini korumaktadir. Bu deneyler gostermektedir ki oksidasyon seviyesi sadece
kullanilan oksidanta degil, reaksiyon sartlarina ve kullanilan grafit kaynagina da baghdir
(Dreyer vd., 2010).
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Sekil 2.5. Modifiye Hummers yontemi ile GO sentezi.

2.2. Yiizey Modifikasyon Yontemleri

Substratin ya da elektrotlarin (karbon, Pd, Au, Pt ve diger metaller) yiizeyleri farkli
teknikler kullanilarak modifiye edilmektedir. Bu teknikler modifikasyonda kullanilan
nanomalzemeye, yiizeye gore kullanilan yontem ara¢ gere¢ veya cihaz olarak farkliliklar
gostermektedir. Modifikasyon teknikleri; fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal teknikler olarak

sayilabilir.
2.2.1. Fiziksel modifikasyon teknikleri

Fiziksel modifikasyon tekniklerinden biri Langmuir-Blodget (LB) modifikasyonudur
(Shi vd., 2017). Bu teknigin uygulanmasi temiz yiizeye faz olusturan ¢oziiciiyle hazirlanan
cozeltiye kati yiizeyin daldirilarak adsorbe ettirilmesine dayanir. Uygulama olarak geleneksel
Tiirk sanatlarindan biri olan ebru sanatina benzer. Uzun zamandan beri uygulanan bu yontem
temiz bir ylizeye faz olusturan ¢oziicii ile hazirlanan ¢6zeltinin ylizeye damlatilip bir substrata
adsorbe ettirilmesiyle olusur. LB filmi, Irving Langmuir ve Katharine Blodgett tarafindan, kati
bir yilizeyin organik pargalar barindiran sivi ¢ozeltiye sokuldugunda yiizeyde organik
molekiillerin homojen bir sekilde tek tabaka olusturdugunu kesfiyle ortaya ¢ikmustir. Bu bulusla
beraber Langmuir 1932°de Nobel Odiilii kazanmistir. Sonrasinda Katherine Blodgett bu teknik
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ile %99 yansitici olmayan ve gecirgen bir camu floriirlii organik bilesiklerle beraber tiretmistir
(Blodgett, 1939).

Elektrostatik etkilesmeyle modifikasyon da yine fiziksel modifikasyona 6rnek olabilir
(Zhao vd., 2020). Pozitif ya da negatif uc grup, karsit yiiklii diger gruplarla etkilestirilerek
modifikasyon saglanir. Sprey yonteminde boya kaplama islemine benzeyen bir uygulama

vardir. Bir hava firgas1 yardimiyla sivi zerrecikler yiizeye kaplanir (Mayousse vd., 2013).

Bir nanogekirdek tizerinde nanokabuklarin kaplanmasiyla elde edilen c¢ekirdek-kabuk
(core-shell) nanopargaciklarin kaplanmasi da fiziksel modifikasyona 6rnek verilebilir. Ancak
nanopargacik olusumlar1 kimyasal reaksiyona dayanir. Kimyasal reaksiyon sonucunda olusan
nanoparcaciklar tizerine farkli grup nanopargaciklarin fiziksel etkilesim modifikasyonuyla,

¢ekirdek-kabuk nanopargaciklar sentezlenebilir (Wang vd., 2020).

Fiziksel tekniklerden bir digeri ise, damlatma teknigi olarak sdylenebilir. Damlatma
teknigi, mikro/nano 6lgege kadar diizgiin ince film kaplama elde etmek i¢in kullanilir. Bu
teknikte soyleyebilecegimiz 6zellikle 1slanabilir olan ve elektrot yiizeyinden 6lgiim yapilabilen
substrath ¢ozelti icindekKi yiizeyden basit bir sekilde ayrilmayan malzemelerin kaplanmasinda
onemli rol oynar (Zhou vd., 2014). Bu teknikle beraber genis yiizeylere nanofilmlerin
kaplanmasi kolaylasmistir (Tahir vd., 2019). Uygulanmasinda ise uygun c¢oziicii igindeki
kaplanacak nanomalzeme siispansiyon seklinde yiizeye damlatilir. Sonrasinda Kkurutma
firmlarinda veya IR lambasiyla yiizey kurutulur. Kurutma derecesi, kurutma zamani, damlatilan
malzemenin miktar1 gibi parametreler degistirilerek elektrokatalitik aktiviteye ne sekilde etki

edecegi elektrokimyasal 6lgtimlerle belirlenebilir (Park vd., 2006).

Litografik teknikler de fiziksel tekniklerin igindedir. Litografi, baskilama anlamina
gelmektedir. Fotolitografi yontemleri genis alanlarda biyolojik yiizey desenleri olusturmak igin
genis calisma alam sunmaktadir. Bir ¢alismada fotolitografi yontemi ile tretilen Ag katkili

ylizeylerin yapisi ve antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir (Ponomarev vd., 2019).

Cok kullanilan fiziksel tekniklerden biri de fiziksel buhar depolama (PVD) yontemidir.
Son yillarda PVD modifikasyonuna ilgi ¢ok artmugtir. Ozellikle literatiirde biyomedikal
caligmalarda ¢ok sayida 6rnegini gérmekteyiz. PVD kaplama sagtirma, magnetron sagtirma, ark,
vakum buharlagtirma ve katot sagtirma gibi ¢esitli yontemlerle gergeklestirilebilir (Qadir vd.,
2019).
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2.2.2. Kimyasal teknikler

Kimyasal tekniklerin basinda kimyasal buhar depolama (CVD) yonteminden
bahsedilebilir. Vakumlu ve inert ortamda yiiksek sicakliklarda etan, metan gibi bir gaz
kullanilarak kimyasal reaksiyon sonucunda katalizor ya da yiizey iizerine nano malzemenin
modifikasyonuyla sonuglanir. Bir ¢aligmada, diisiikk basingli CVD teknigiyle hidrojen ve argon
icinde farkli seyreltmeler ile karbon kaynagi olarak etanoliin yakilmasiyla bakir substratlar

tizerinde grafen filmler olusturulmustur (Faggio vd., 2013).

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) modifikasyonu da literatiirde en ¢ok
karsilagilan tekniklerdendir. Bu teknikte, yapi bir ylizey iizerine inorganik veya organik
molekiillerin absorbsiyon ya da kimyasal baglarla tek tabaka seklinde yan yana diizenlenmesiyle
olusur. Literatiirde SAM basit ve yiiksek uygulanabilirlige sahip oldugundan malzeme ve sensor
calismalarinda siklikla karsimiza c¢ikmaktadir. Silan bilesiklerinin metal oksit yiizeylere
modifikasyonu, tiyol (-SH) bilesiklerinin altin glimiis nanopargaciklara modifikasyonu, ylizeyde
bir karboksilat ucuna karbodiimit/siiksin imit yardimiyla bir amin grubunun amitlestirilmesi
SAM modifikasyonuna 6rnek olarak verilebilir (Mohanty ve Tolochko, 2019; Ustiindag ve
Solak, 2009).

2.2.3. Elektrokimyasal teknikler

Elektrokimyasal tekniklerle modifikasyon, elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme ile elektrokimyasal tiirin bir elektrot yiizeyinde nanofilm olusturmasi sonucunda
olusmaktadir. Yiikseltgenme sonucunda primer aminler (R-NHy), elektrot yiizeyine —NH-
kopriisiiyle kovalent bag ile baglanirlar (Elektrot-NH-R). Bu yontem amin oksidasyonu
modifikasyonu olarak bilinir (Ustiindag ve Solak, 2009). Buna benzer sekilde alkoller de eter (-
O-) kopriistiyle yiizeylere baglanabilir (Stauffer vd., 2019).

Elektrokimyasal indirgenme modifikasyonlarinda en ¢ok kullanilan modifikasyon tiirii
arildiazonyum tuzu indirgenmesidir (Ustiindag ve Solak, 2009). Ciinkii elektrot yiizeyine
istenilen molekiiller, kovalent bag ile kolaylikla baglanabildigi gibi olduk¢a da kararli yapilar
elde edilir. Bir bagka elektrokimyasal indirgenme modifikasyon ¢esidi ise elektroaktif metal

katyonlarinin yiizeylere metal nanofilm olarak kaplanmasidir (Kuzmin vd., 2014).
2.3. Karakterizasyon Yontemleri

Bu boéliimde, ¢aligmamizda karakterizasyon teknigi olarak kullanilan gecirimli elektron

mikroskopisi (TEM) ve X 1sin1 fotoelektron spektroskopisinden (XPS) bahsedilmistir.
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2.3.1 Kullanilan karakterizasyon yontemleri

X-Ismi fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-Isin1  Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) yiizey karakterizasyonlarinda siklikla
basvurulan 6nemli yontemlerden biridir. Kimyasal analiz igin elektron spektroskopisi (ESCA)
olarak da bilinen XPS, helyum ve hidrojen haricindeki diger elementlerin yiizeyde
karakterizasyonunda kullanilir. 1981 senesinde fizik alaninda nobel ddiilii alan K. Sieghban bu
yontemi gelistirmistir. Bu teknik i¢in miithim olan firlatilan elektronlarin kinetik enerjileridir.
XPS, numunenin atomik bilesimi hakkinda bilginin yami sira bilesimin molekiiler yapisi
(kovalent bag, oksidasyon durumu vb.) ve elementlerin yiikseltgenme basamagi hakkinda da
bilgiler verir (Vickerman ve Gilmore, 2009).

Bu yontem, ylizey analizi i¢in vakumlu ortamda hv enerjili monoenergetik X-isinlari
gonderilip uyarilarak elektron koparilmasi ve bu uyarilma sonucunda sagilan elektronlarin
Kinetik enerjilerinin elektron spektroskopisiyle Olgiilmesine dayanir. Sagilan elektronlar
yiizeydeki elementlere aittir. Kantitatif veriler, pik alanlart ya da pik yiikseklikleri ve kimyasal
cevrelerin tanimlanmasiyla piklerin ayrimlarindan ve yerlerinden hesaplanabilir. Piklerin fark:
yerlerde ¢ikmasi ise elementlerin baglanma enerjilerinin farkliligi nedeniyledir. X-isinlari,

atomun baglanma enerjisi (Eb) seviyesindeki K kabuklarindan bir elektronu koparir.
M+ hy — M+* + ¢ (2.1)

Burada M; atom, iyon ya da molekiil, M+* elektronik olarak uyarilmis pozitif yiikli
M’den bir fazla olan iyondur. Elektronlarin baglanma enerjileri Einstein’in fotoelektrik
denklemi (E» = hv — Ex)’ ne dayanarak tespit edilir. Burada Ep, kopan elektronun baglanma
enerjisidir. hv, X-Isin1 fotonunun enerjisi, Ex ise kopan elektronun kinetik enerjisidir. Baglanma
enerjisini, elektron atomdan ayrildiktan sonra, baslangi¢c ve sonu¢ durumlari arasindaki enerji
farki olarak ifade edebiliriz. XPS, her elementin kendine has baglanma enerjisi olmasi
sebebiyle, yiizeydeki elementlerin konsantrasyonunun hesaplanmasi ve ayirt edilebilmesinde
kullanilir. X-Isin1 kaynaklar1 olarak genellikle MgKa (hv=1253,6 eV) veya AlKa (hv=1486,6
eV) kullanilir (Vickerman ve Gilmore 2009; Watts ve Wolstenholme 2003).

XPS verilerinin analizinden elde edilen veya yorumlanan bilgiler, endiistrilerde AR-GE,
iriin gelistirme, siire¢ iyilestirme ve malzeme karakterizasyonu konusunda karar vermek igin
kullanilir. XPS'nin ¢esitli uygulamalari arasinda; kimyasal durum tanimlamasi, 1s1 veya plazma

uygulamalarinin etkileri, kalite kontrol, kirlenme analizi, ¢ok katmanli filmlerin kimyasal
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yapisi, dokme malzeme stokiyometrisi, ince film kalinligi belirleme gibi 6rnekler verilebilir
(Crist, 2019).

Gecirimli elektron mikroskopisi (TEM)

Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM) optik mikroskopisi ile ayni temelde ¢alisir. Isik
yerine TEM’de elektronlar kullamilir. Incelenecek olan ¢ok ince bir numunenin iginden elektron
demeti gecirilmesi vasitasiyla goriintiisiiniin alinmasi temeline dayanir. Nanometre boyutundaki
kii¢iik ve ince alanlardan, milyon kati biiyiitiillmesiyle malzemenin morfolojik ve kristalagrofik
bilgilerine birlikte ulasiimasim1 saglayan tekniktir. Elektronlarin numunenin igerisinden
gecirilmesiyle ornek olarak CNT’lerin i¢ yapisini, MWCNT ya da SWCNT’mi olduklar
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. CNT’lerin ¢aplar1 belirlenebilir ya da grafenin kalinlig
hakkinda bilgi verilebilir (Liu vd., 2014). Genis alanli grafen tabakalarin pul pul dékiilmiis
katmanli yapilar1 da yine TEM ile goriintiilenebilir (El-Basaty vd., 2020). Bu elektron
mikroskobuyla polimerik 6rnekler, nanokompozit, doku, hiicre, nanopargaciklarin ¢aplart ve

atomik dizilimleri, nanomalzemeler, karbon nanotiipler vb. hakkinda bilgiler elde edilebilir.
2.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Elektrot yiizeylerinin karakterizasyon islemlerinde elektrokimyasal karakterizasyon
tekniklerine siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. Elektroanalitik yontemler maddelerin nitel ve nicel
olarak tayinine olanak saglamaktadir. Fizikokimya, biyokimya ve anorganik kimyada farkli
ortamlarda olusabilecek yiizeyde gerceklesen adsorpsiyon olaylarinin, yiikseltgenme veya
indirgenme reaksiyonlarinin, maddelerin ¢ozelti ortamindaki kararliliklarinin incelenmesinde ve
modifiye elektrot yiizeylerinde gergeklesen elektron transfer mekanizmalarinin incelenmesinde
sik¢a kullanilmaktadir. Voltametrik yontemler farmasotik, biyolojik ve gevre agisindan 6nemli

olan tiirlerin tayinlerinde kullanilmaktadir (Skoog vd. 2007).

Elektroanalitik yontemler Yyiik, akim, potansiyel, impedans gibi elektrokimyasal
biytikliiklerin Ol¢iilmesi ve onlarin kimyasal parametrelerle arasindaki iliskiyi inceleyerek
elektrik ve kimya arasinda birbiriyle etkilesimini arastirir. Elektriksel ol¢imlerin bu sekilde
analitik amacglh kullanimi, elektrokimyasal analiz, ¢cevresel goriintiileme, biyomedikal analiz ve
endiistriyel kalite kontrol olmak iizere genis uygulama alani bulmaktadir. Kimyasal 6l¢timler
genelde homojen ¢ozeltiler ile yapilirken, elektrokimyasal ¢alismalar elektrot ve ¢ozelti ara

yiizeyinde ger¢eklesmektedir (Wang, 2000).

Cesitli elektroanalitik tekniklerin arasindaki fark, nicelik i¢in kullanilan elektrik

sinyalinin tiirine baghdir. Elektroanalitik 6l¢iim teknikleri genel olarak potansiyometrik,
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voltametrik, amperometrik ve impedimetrik tekniklerdir. Biitiin tekniklerde bir elektrolit
¢ozeltisi en az iki elektrot mevcuttur. Elektrotlardan bir tanesi, hedef analite cevap verir bu
sebepten calisma elektrotu olarak adlandirilir. Referans elektrotu olarak isimlendirilen ikinci
elektrot sabit potansiyele sahiptir. Cozeltinin 6zelliklerinden bagimsizdir. Bunlarin yaninda
analiz i¢in yardimer elektrot da kullanilabilir. Bu sekildeki sistemlere tglii elektrot sistemi adi
verilir (Bard ve Faulkner, 2015).

Voltametrik teknikler cesitli ¢6ziinmiis organik ve inorganik maddelerin kantitatif
tayininde kullanilmaktadir. Cesitli ortamlarda yiizeyler {iizerinde adsorpsiyon islemleri,
oksidasyon ve indirgeme siirecleri, elektron transferi, elektron transfer islemlerinin kinetigi,
termodinamik ve reaksiyon mekanizmalar1 gibi ozellikler tiirlii amaglar igin voltametrik

teknikler yaygin olarak kullanilmaktadir.

Genellikle karsilagilan voltametrik teknikleri siralayacak olursak; dogrusal tarama
voltametri (LSV), dontisiimli voltametri (CV), diferansiyel puls voltametri (DPV), kare dalga
voltametri (SWV), siyirma voltametrisi (SV), normal puls voltametri (NPV), anodik siyirma
voltametri (ASV) gibi teknikler sayilabilir. Voltametrik teknikte analit mutlaka elektroaktif tiir

olmak zorundadir.
2.4.1. Dogrusal tarama voltametri (LSV)

Dogrusal taramali voltametri calismalarinda elektroaktif madde barindiran durgun
cozeltide bir ¢alisma elektrotuyla referans elektrot arasina zamanla dogrusal degisim gosteren
bir potansiyel uygulanir ve ¢alisma elektrotuyla karsit elektrot arasindaki olusan akim olgiliir.
Elde edilen bu potansiyel-akim cevap egrisine ise dogrusal voltamogram denir. Dogrusal

taramal1 voltametri yonteminde 6nemli bir degiskendir (Y1ldiz vd., 1997).

Sekil 2.6.’da dogrusal-taramal1 voltametri yonteminde elektrota uygulanan potansiyel

programi ve elde edilen potansiyel-akim egrisi goriilmektedir.

-E
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Sekil 2.6. Dogrusal-taramali voltametride a) Elektrota uygulanan potansiyel programi ve b)
Elde edilen voltamogram (Yildiz vd., 1997).
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Sekilde goriildigi tlizere, akim belli bir potansiyel degerine kadar artis gostermekte ve
maksimuma ulastiktan sonra, durgun ¢6zeltide maddenin elektrot yiizeyine difiizyonla aktarim
hizinin yeterli olmamasi sebebiyle azalmaktadir. Dogrusal taramali voltametride elde edilen

pikin maksimum degeri, ip, Randles- Sevcik esitligi ile verilir.
Ip = 2,69.10° n¥2 A D¥2C v? (2.2)
Burada,
n: Aktarilan elektron sayist,
C: Cozelti derisimi (mol/cm®),
k: Randles-Sevcik sabiti = 2,69.109,
v: Gerilim tarama hizi (mV/s),
D: Difiizyon katsayis1 (cm?/s),
A: Elektron alam (cm?),
Ip: Pik akimi (A)’dur.
2.4.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniisimlii voltametri yonteminde, ileri yonde uygulanan potansiyel taramasi belirli
degere ulastiktan sonra ayni sekilde dogrusal olarak azalacak sekilde ters g¢evrilir. Boylece
analitin indirgenme ve yiikseltgenme 6zellikleri beraber incelenebilir. Doniistimlii voltametride,
ileri ve geri yondeki potansiyel tarama hizlar1 ayni tutulabilecegi gibi farkli tarama hizlar1 da
kullanilabilir. ileri ve geri yonde yapilan tarama bir ya da birden fazla yapilabilir. Bu yontemle

elde edilen potansiyel-akim cevap egrisine de doniistimlii voltamogram denir (Yildiz vd., 1997).

Sekil 2.7°de donistimlii voltametri yonteminde elektroda uygulanan potansiyel

programi ve elde edilen potansiyel-akim egrisi goriilmektedir.
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Sekil 2.7. a) Doniistimlii voltametride elektrota uygulanan potansiyel programi b) Elde edilen
akim-potansiyel egrisi (Yildiz vd., 1997).

Dontigiimlii voltamogramlarin ayrintili sekilde incelenmesiyle;

- Olusan iiriinlerin kararliligini,

- Elektrokimyasal olarak bakildiginda tersinir olup olmadigini,

- Bir sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda yiikseltgenip indirgendigini,
- Elektrot tepkimesini izleyen bir ¢ozelti tepkimesinin olup olmadigini,

- Tepkimeye giren maddelerin ya da firiinlerin elektrotun yiizeyine tutundugunu ya da

tutunmadigini anlamak miimkiin olmaktadir (Y1ildiz vd., 1997).
2.4.3. Diferansiyel puls voltametri (DPV)

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) eser miktardaki inorganik, organik ve iyonik
tiirlerin tayin edilmesinde kullanilan bir tekniktir. Puls 6zellikli voltametrik teknikler, kantitatif
elektroanalitik kimyada avantajlar1 tstiin hassasliklar1 ve ¢ok diisiik akimlar1 bile okumasi
sebebiyle popiiler yontemler arasina girmistir. DPV’de uygulanan puls profili, sabit siddette
uygulanan merdiven tipi bir potansiyel rampasi seklindedir. Akim, puls uygulanmadan
oncesinde ve pulsun sonunda olacak sekilde her pulsun iki noktasinda 6l¢iiliir. Her puls igin iki
nokta arasinda akim degisikligi belirlenir. Sonrasinda potansiyele karsi grafik gizilir. Pik
potansiyeli, elde edilen pikin tepe noktasindaki potansiyeldir. Pik akimi siddeti, Randles-Sevik

esitligine gore dogrudan analitin derigimi ile orantilidir.
2.4.4. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Impedimetri bir baska deyisle elektrokimyasal impedans spektroskopisinde (EIS),
referans elektrot ve calisma elektrotu arasindaki direngler (¢ozelti ve elektron aktarim direnci)

hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir. Ayrica sabit faz elemani iizerinden yiizey piiriizliilligi ve
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Warburg etkisiyle kiitle aktariminin olup olmadigi hakkinda bilgiler elde edilmektedir (Holze,
2002).

CV teknigi genis potansiyel araliginda uygulandigindan dolay1 6lgiimii yapilan yiizeyin
zarar gérme ihtimali vardir. Sabit bir DC potansiyelinde, EIS hassas bir teknik olmasi sebebiyle
modifiye yiizeylerdeki molekiiler yapilarin zarar gérmeden karakterize edilmesine olanak
saglar. Bunun sebebi uygulanan potansiyelin genliginin diisiik olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde
EIS yontemi biyolojik sistemlerin incelenmesi ve film yiizeylerinin karakterizasyonu gibi farklt
uygulama alanlarinda tercih edilmektedir. Elektrokimyasal sistemlerin dengede incelenmesi EIS
tekniginin en 6nemli avantajidir. Elektrokimyasal sistemlere sinyal gonderilmesi sonucunda
sistemin cevabini 6lgen voltametrik tekniklerde sistemin denge durumu bozulabilmektedir. EIS
tekniginde sisteme gonderilen AC potansiyelindeki frekans degisimiyle impedans O6l¢iimii
yapilir. Olgiimii yapilan impedansin sanal diizlemdeki grafigine Nyquist egrisi denir (Ustiindag
ve Solak, 2009).

2.5. Sudan Boyalari

Sudan boyalari, (Sudan I, Sudan I, Sudan 111, Sudan 1V) endiistriyel boyalardir. Baski
miirekkepleri, yakit renklendirme, tekstil endiistrileri, mumlar, yaglar, kozmetik tiriinleri ve gida
maddelerinde renklendirici olarak kullanilabilen, ancak olasi1 kanserojenliklerinden dolay1 gida
renklendiricileri olarak kullanilmasi uygun olmamasina ragmen renk yogunlugunu arttirmak
icin illegal olarak kullanilan lipofilik azo boya ailesindendir (Rebane vd., 2010; Cagilct vd.,
2017; Saeed vd., 2020). Sudan bilesiklerinin molekiiler yapisi Sekil 2.8’de gosterilmistir.

OH

nog O

Sudan 11
Sudan [

CHy OH
OH
x=\@x=x O
) \/
Sudan 111

Sudan [V

Sekil 2.8. Sudan bilesiklerinin molekiiler yapisi.
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Sentetik tekstil boyalar1 tretiminin yaklasik %50'si azo boyalaridir ve boyama
islemlerinde tekstil boyalarinin %15'inden fazlasi endiistriyel atik sularda kaybolur. Ayrica
sudan boyalar1 sulama sonrasi, fabrika ve ¢amasirhane atik sulari, yagmur sulari ve diger bir¢ok
yolla ¢evre su sistemlerine kolayca Karisabilir. Sudan boyalari tarafindan kirletilen su kaynaklart

halk saglig i¢in potansiyel risk olusturmaktadir (Wang vd., 2013; Xu vd., 2015).

Cin ve diger baz1 Asya iilkelerinde, yumurta sarisinin daha kirmizi oldugu, daha fazla
besin icerdigi s6ylenmektedir. Bu durum, sudan boyalarinin, 6rdek ve tavuk gibi kiimes
hayvanlarmin yemlerine yasa dis1 olarak eklenmesinden kaynaklanir. Sudan boyalar: ile

yumurta saris1 zenginlestirilir ve boylece kirmizi yumurta sarisi elde edilir (He vd., 2007).

Sudan boyalar1, gidalarda kullanilmasi sonucunda viicut i¢inde aromatik aminlere
indirgenerek kanserojen etki gosterir, karacigerde ciddi saglik problemlerine sebep olur. Ayrica

hiicrede mutasyona neden olma riskleri vardir (Refat vd., 2008).

Sudan I, 11, 11l ve 1V boyar maddeleri, toksik ve kanserojen etkili olduklari i¢in Amerika
Birlesik Devletleri (ABD) ve Avrupa Birliginde (AB) gida renklendirici olarak kullanilmasi
yasaklanmigtir. IARC tarafindan kategori 3 karsinojenleri olarak etiketlenmisdir ve diinyada pek
cok tilkede, gidalarda kullanilmasina izin verilmemektedir. Bu boyalar parlak renkli ve disiik
maliyetli oldugundan, iriinii gosterisli hale getirerek kalitesini artirmak igin hurma yagi ve
baharatlarina karistirilarak kasith olarak kullanilmaktadir. Yiiksek kaliteli biberler dogal olarak
parlak kirmizi bir renge sahiptir ve piyasada donuk, turuncu veya sari olanlardan daha yiiksek
fiyatlara satilmaktadir. Uygunsuz kurutma, depolama veya mantar istilas1 nedeniyle dogal rengi
kaybolan iriinleri kaliteli ve uygun renkte gostermek amaciyla sudan igerikli boyar maddeler
illegal olarak kullanilmaktadir (Genualdi vd., 2016; Mishra vd.,2007).

RASFF (Gida ve Yem Igin Hizli Alarm Sistemi), gida ve yemle ilgili olusabilecek
biitiin tehditlere karst AB fiyesi tilkeler arasinda bilgi alisveriginin hizli saglanmasini, gerekli
tedbirlerin alinmasin1 ve boylelikle gida ve yem giivenliginin saglanmasini hedefleyen
uluslararast bir kurulustur. AB’ye {iye iilkeler tarafindan gonderilen bildirimlerin raporlari,
kurulusun web sitesinde haftalik olarak yayinlanmakta ve hizli alarm sistemiyle {iriin pazara
girer girmez olas1 bir risk s6z konusuysa iiye tilkelerin bilgi sahibi olmasi saglanmaktadir. Hizli
alarm sisteminin raporlarinda yer almig 2009-2016 yillar1 arasinda tlkemiz kaynakli
bildirimlerde, sistemden ulasilan veriler sayesinde 2009°da kori ve kirmizi biber f{iriinlerinde
Sudan I’e rastlanmigtir. 2009-2016 yillar1 arasinda ihrag ettigimiz iriinlerden on yedisinde
uygun olmayan renk nedeniyle bildirim alinmistir. Kirmiz1 biberde Sudan I, Sumakta Sudan | ve

Basic Red 46’ya rastlanmistir (Cinar vd., 2017). Tarim ve Orman Bakanligi, zaman zaman
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yapilan anlik numune denetimleriyle elde edilen analizlere dayanarak tagsis listeleri

yayinlayarak zararli ve sahte tirtinleri, etken maddeleriyle birlikte kamuoyuna ifsa etmektedir.
2.5.1. Sudan |

Sudan | (S-1), 1-Fenilazo-2-hidroksinaftal (Cl Solvent Yellow 14) olarak bilinen
azoboyadir. Kimyasal yapisi Sekil 2.9’da gosterildigi gibi, kapali formiilii ise CisH12N.O
seklindedir. Yapilan aragtirmalara gore S-1 sicanlarda, farelerde ve tavsanlarda karaciger veya
idrar kesesinde tiimorlere sebep olmakta, bu yiizden olasi bir kanserojen ve mutajen olarak
kabul edilmektedir. S-I’in insanlar itizerindeki etkisi incelendiginde, kanserojen etkisinin yani

sira giiclii bir alerjenik etki ortaya ¢ikmaktadir (Stiborova vd., 2002).

Eser miktarda kullanimi bile tehlike arz eden S-1’in katkilanmig gidalarda segici, dogru
ve vyiksek hassasiyetli tespiti ¢ok oOnemlidir (Vinothkumar vd., 2020). Literatiirde
S-T’in tayini ig¢in kullanilan analitik teknikler, florosens spektroskopisi, fourier-doniisiimli
infrared spektroskopisi (FTIR), yiizeyde giiclendirilmis Raman sagilmasi (SERS), plazmon
rezonans 1sik sac¢ilmasi (PRLS), enzim esasli ELISA ve yiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC) seklindedir. Literatiirde diger tekniklere gére kromatografi yontemiyle S-I tayinine
daha ¢ok rastlanmaktadir. Kromatografi teknikleri arasinda; yiiksek performansh sivi
kromatografisi-morstesi  goriiniir  bolge spektrometrisinden (HPLC-UV-Vis) ayr1 ultra
performansh sivi kromatografisi-kiitle spektroskopisi/kiitle spektroskopisi (UPLC-MS/MS),
ultra performansli sivi kromatografisi elektron sprey iyonlastirma kiitle spektroskopisi/kiitle
spektroskopisi (UPLC-ESI-MS/MS), s1vi kromatografisi elektron sprey iyonlastirma ugus siiresi
kiitle spektroskopisi (LC-ESI-TOF-MS) gibi daha karmasik ve pahali yontemlerin kullanildigi
dikkat c¢ekmektedir (Cagilci vd., 2017). Elektrokimyasal analiz yontemleri ucuz, pratik,
giivenilir ve hizli olmasi sebebiyle bu tekniklere alternatif olmaktadir. Literatiirde S-I’in

elektrokimyasal tayini hakkinda asagida ayrintili bilgi verilmistir.
2.6. Parasetamol

Parasetamol (Pct), asetaminofen, N-asetil-p-aminofenol kimyasal adi1 N-4 hidroksifenil
asetamid olarak bilinen paraaminofenol tiirevi analjezik (agri kesici) ve antipiretik (ates
diigiiriicii) bir ilag aktif maddesi olan kokusuz beyaz renkli kati bir bilesiktir. 151,16 g/mol
molekiil agirligina sahip olan Pct’nin, erime noktasi1 170°C, 6zkiitlesi 21°C’°de 1.293 g/cm?,
sudaki ¢oziiniirliigi ise 1,4 g/100 mL (20°C)’dir. Kapali formiilii CeHsNO> olan Pct, %63,56 C,
% 6,00 H, % 9,27 N, % 21,17 O icermektedir (National Institute of Mental Health, 2020;
Rxmediapharma, 2020).
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OH

Parasetamol

Sekil 2.9. Parasetamoliin molekiiler yapisi.

Pct ilk olarak 1878 yilinda sentezlenmis, klinik kullanimina ise 1893 yilinda baslanmig
ancak daha yaygin olarak kullanilmasi 1950’den sonra olmustur. Pct aslinda fenasetinin aktif
metabolitidir. Fenasetin giiniimiizde terapotik dozlarda toksik etki gostermesi nedeniyle artik
kullanilmamaktadir (Bertolini vd., 2006).

Pct, regetesiz olarak satilan analjezik ve antipiretik olan birgok ilagta bulunmaktadir. Pct
oral ve rektal yoldan uygulanmaktadir. Tablet disinda surup, posyon, ¢ozelti ve rektal
supozituvar gibi degisik farmasotik dozaj formlar1 bulunmaktadir. Analjezik etkinin
mekanizmasi Kesin olarak bilinmemektedir. Pct etkisini genellikle santral sinir sisteminde
gerceklesen prostaglandin sentezini engelleyerek ve daha az oranda agr1 ya da uyar1 olusumunu
bloke ederek periferik etkiyle gésterir. ilacin periferik etkisinin, prostaglandin sentezinin
inhibisyonuna veya agr1 reseptorlerini kimyasal veya mekanik stimiilasyonlara karsi duyarl
hale getiren farkli maddelerin sentezinin ya da etkilerinin inhibisyonuyla da iliskili olabilecegi
diistintilmektedir. Pct, antipiretik etkisini hipotalamustaki termoregiilatuvar merkezi iizerinde,
ciltte terleme ve 1s1 kaybina sebep olan periferik vazodilatasyon ve artan kan akimi olusturarak
gosterir. Bu etki, muhtemelen hipotalamusta prostaglandin sentezinin inhibisyonunu da

icermektedir.

Analjezik ve antipiretik etkisi agisindan Pct, asetilsalisilik asidin en 6nemli alternatifi
sayilir (Zhang vd., 2018). Pct, asprine benzer sekilde analjezik ve antipiretik etki gosterir.
Bununla beraber asprin gibi periferik antienflamatuar etki gostermedigi i¢in trombosit islevi
tizerinde de etkisi yoktur. Ayrica akut agr1 gibi durumlara kars1 etkili olan dozlar1 (0,5-1 g/giin)
daha yiliksek dozlarina ihtiyag duyulan osteoartriti gibi kronik agri durumlarinda yeterli

olmayabilir. Diger nonsteroidal antienflamatuvar ilaglarla oldugu gibi, Pct’nin tek doz seklinde
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verilmesiyle saglanan etki de bir tavanla sinirlidir. Tek doz seklinde 1 gram verildiginde en
fazla analjezik etki elde edilmektedir. Belirtilen bu deger tizerinde verilen dozlarda yan etkiler
artar. Parasetamol bobrekler ve gastreintestinal sistem {izerindeki yan etkisinin az olmasi
sebebiyle osteoartritli yash hastalarda diger biiyiik NSAT’lara tercih edilebilir. Koagiilasyon
bozuklugu veya gastrik tilser gibi anamnezi olan ve bu sebeplerle aspirin kullaniminin
kontrendike oldugu hastalarda secilen analjezik/antipiretik ilag konumundadir. Siirekli
kullaniminda doza bagli olarak kronik bobrek yetmezligine neden oldugunun bildirilmesi, bu
endikasyonda uzun siireli kullannminda kugkulara yol agmugtir. Alkol kullaniminin kronik
olmas1 Pct’nin hepatotoksisite insidansinda artisa sebep olur. Bu sebeple diizenli sekilde alkol
tilketen hastalar Pct almamalidir (Rxmediapharma, 2020).

Sik kullananlarda Pct doz asimi goriilebilir. Eger tedavi edilmezse, karaciger ya da
bobrek yetmezligi olabilir. Panzehir olarak asetilsisteinin, doz asiminin 8-10 saati iginde
uygulanmasi karaciger hasarin1 onler veya en aza indirir. Ingiltere'de, Pct’nin doz asimi
sonrasinda yilda yaklagik 100.000 hasta hastaneye gitmektedir. Bunlarin yaklasik 50.000'ine acil
tedavi uygulanmasi gerekmektedir. Hastalar genellikle genctir. Yarisindan fazlasi daha 6nce
asir1 doz almugtir. Oliimlerin cogu kasitli kendi kendine zehirlenme ve hastaneye gec basvuru ile
iliskilidir ancak hem yetiskinlerde hem de ¢ocuklarda terapdtik yanlis amaglarla kullanimi
ortaya ¢ikmaktadir. Pct zehirlenmesinin siddeti doza baglidir. Doz asimi ve asetilsistein
baslamasi arasindaki zaman gecikmesi, karaciger hasarin gelisimi ile iligkilidir, daha uzun

gecikmeler daha kot sonuglara sebep olmaktadir (Dear ve Bateman 2020).

Pct zehirlenmesinin ilk tespit edildigi yillarla giiniimiiz karsilastirildiginda, oliim
vakalari ve karaciger yetmezligi giiniimiizde daha az goriilmektedir. Daha diisiik 6liim vakasinin
temel nedeni, 1970’lerden bu yana oral veya intraven6z olarak uygulanan oldukga etkili bir
antidot olan N asetil-sisteinin (NAC) kullanilmasidir (Gemis ve Kogak 2019).

Bunlarin hepsi goz 6niinde bulunduruldugunda, ilag 6rneklerinde Pct’nin hizli ve segici
olarak belirlenmesi icin yeni analitik yontemlerin gelistirilmesi Onemlidir. Literatiirde,
kromatografik yontemler, spektroskopik ve elektrokimyasal yontemlerle Pct tayini
yapilmaktadir (Dogan vd., 2020). Elektrokimyasal yontemlerle Pct tayini hakkinda literatiir

bilgisi asagida verilmistir.
2.7. Sudan I’in Elektrokimyasal Tayini

Lin ve arkadaslar1 (2008), montmorillonit-kalsiyumu (MMT-Ca) karbon pasta elektrot
(CPE) yiizeyine modifiye etmislerdir. S-I tayini ig¢in, SWV teknigi kullanarak pH 7.0 PBS
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tamponunda yontem gelistirmislerdir. Calisma araligi 0,05 mg/L-0,02 mg/L arasindadir.
Elektrot ylizeyinde 2 dakikalik biriktirme ile gelistirilen yontemin tayin sinir1 (LOD) 0,02 mg/L
olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem, gergek numunesi olarak aci biber sosu, ketcap ve biber

tozu numunesinde basariyla uygulanmistir.

Elyasi ve arkadaslar1 (2013), Pt/CNTs nanokompozit iyonik sivi modifiye karbon pasta
elektrotu (Pt/CNTSs/ILCPE) kullanarak elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), kare
dalga voltametri (SWV) ve doniisiimlii voltametri (CV) yontemlerini kullanarak Sudan I tayini
calismiglardir. Dogrusal ¢aligma araligi 0,008 pM-600 uM olan yontemde tayin sinir1 0,003 uM
olarak bulunmustur. Gelistirilen yontemle domates sosu, ac1 S0s, toz biber, ¢ilek sosunda S-I
tayini ¢alistlmustir. Gelistirilen yontem ile HPLC 6l¢iim sonuglart Karsilastirilmis ve sonuglarin

tatmin edici oldugu anlasilmistir.

2014 yilinda Liu ve arkadaglari, S-1'in belirlenmesi igin elektrokimyasal yontem
gelistirmistir. Setiltrimetil amonyum bromiiriin (CTAB) arttirici etkisi ile karbon nanotiip iyonik
stvi kompozit ile modifiye camsi karbon elektrot (MWCNT-IL/GCE) hazirlamislardir. Tayin
stnirt 8,0 NM ¢aligma araligi ise 30 nM- 3,1 uM olarak tespit edilmistir. Yontemi, biber sosu ve

ketcap gibi drneklerde basariyla uygulamiglardir.

Thomas ve arkadaslar1 (2015), AuNP modifiye edilmis camsi karbon elektrot
(AUNP/GCE) tizerinde S-I tayini igin sensor gelistirmiglerdir. Yontemde SWV ve CV teknikleri
kullanilmigtir. Yontemin tayin siiri 1x10® M olarak bulunmustur. Gelistirilen bu sensor,

ketgapta S-1 tayini igin basariyla kullanilmstir.

B. Li ve arkadaslar1 (2015), yaptiklar1 ¢alismada GCE yiizeyinde poli(p-aminobenzen
stilfonik asit) (poli (p-ABSA)) iletken polimer film elektrot hazirlamiglardir. S-1 tayini igin
gelistirilen yontemin tayin smrim 0,3 pg/L, calisma arahgm ise 1-500 pg L* olarak
hesaplamiglardir. Elde edilen sensor ketgap ve aci biber numunelerinde basarili sonuglar

vermistir.

Cao ve arkadaglar1 (2015), SWCNT/ B-cyclodextrin ile modifiye edilmis cams1 karbon
elektrot hazirlamiglardir. CV ile yapilan 6lg¢iimler sonucunda modifiye elektrot giiglii katalitik
aktivite gostermistir. SWCNT-CD/GCE olarak isimlendirilen elektrot ile DPV yontemi
kullanarak S-1 tayin yontemi gelistirilmistir. Calisma araligin1 0,05 pM- 5 pM, tayin sinirim 2,2
nM olarak rapor etmislerdir. Standart ekleme yontemi ile gergek numuneler olarak kullanilan

ketcap Ve biber 6rneklerinde S-1’in geri kazanim degerleri %97,6 ile %102 bulunmustur.
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J. Li ve arkadaglari (2015), calismalarinda camsi karbon elektrot yiizeyini
AuNPs/indirgenmis grafen oksit ile (RGO) modifiye etmislerdir. AUNPS/RGO/GCE olarak
isimlendirdikleri bu elektrotla S-I” igin tayin yontemi gelistirmislerdir. Calismada CV yontemi
kullanilmistir. Uygun sartlar altinda 0,01 pM -70 pM calisma aralig1 belirlenmis ve tespit siniri
1,0 nM (S/N = 3) olarak bulunmustur. Standart ekleme yontemi ile gercek numuneler olarak
kullanilan ket¢ap ve biber orneklerinde S-I’in geri kazanim degerleri %97,0 ile %104

bulunmustur.

M. Wang ve arkadaslart (2015), pozitif yiikle sartlandirilmig altin nanopargacik
(AuNPs) tutturulmus 1-alil-3- metilimidazolium kloriir (AMIM-CI) ile fonksiyonlandirilmig
indirgenmis grafen oksit modifiye camsi1 karbon elektrot (ILRGO@AUNPsS/GCE)
hazirlamislardir. Kare dalga voltametri (SWV) ve doniisiimli voltametri (CV) kullanarak S-I
i¢in tayin yontemi gelistirmislerdir. Sensoriin ¢alisma araligi 0,1nM- 1 uM, tayin sinir1 0,05 nM
(S/N=3) bulunmustur. Gelistirilen sensér yontemi ger¢cek numune olarak iziim suyu, domates

sosu, kirmizi biber ve elma suyu gibi numunelerde basarili sonuglar vermistir.

Tajik ve arkadaglar1 (2019), ¢alismalarinda ZnO-Cuo nanokompozit malzeme
hazirladiktan sonra ekran baskili elektrot (SPE) yiizeyine modifiye (ZnO-CuO/SPE) etmislerdir.
Modifiye elektrot yiizeyinde S-I tayini igin DPV teknigi ile tayin yontemi gelistirilmistir.
Yontemin galisma araligi 0,6 uM -600 uM, tayin sinir1 0,18 uM olarak bulunmustur. Gelistirilen
yontemle, gercek numune olarak ketcap, salga ve toz biberde S-lI uygulamasi basariyla

calisilmisgtir.

Vinothkumar ve arkadaglar1 (2020), yaptiklari bir ¢alismada Bi;WOs/GCE modifiye
elektrot kullanarak S-I'in belirlenmesi igin bir elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir. DPV

teknigiyle gelistirilen yontemin tayin sinir1 0.005 uM (S/N = 3) hesaplanmis, ¢aligma aralig ise
0,02 uM -114,6 uM olarak belirlenmistir.

2.8. Parasetamoliin Elektrokimyasal Tayini

Kang ve arkadaslar1 (2010) tarafinan Pct’nin hassas tayini icin fonksiyonel grafenin
modifiye camsi karbon elektrot tizerindeki SWV teknigiyle yontem gelistirilmistir. Y6ntemin
tayin sinir1 3,2 x10® M olarak bulunmustur. Gergek numune geri kazanim degerleri ise %96,4 -
%103,3 arasindadir.

Zidan ve ekibi (2010), calismalarinda ZnO modifiye camsi karbon elektrot ile Pct tayini

icin CV teknigiyle yontem gelistirmislerdir. Optimize sartlar altinda gelistirilen ydntemin
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caligma araligi 2,1 x10° M — 5,0 x10° M arasindadir ve korelasyon katsayis1 da (R?) 0,997

olarak bulunmustur.

Fan ve arkadaslar1 (2011), nafion/TiO2-grafit ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot
kullanarak CV teknigiyle Pct igin tayin yontemi gelistirmistir. 0,1 M PBS (pH=7,0) tamponunda
optimizasyon calismalar1 yapmislardir. Tayin yénteminin ¢aligma araligi 1 uM —100 uM arasi
olarak belirlemis, tayin sinir1 ise 2,1 x107 M olarak hesaplanmigtir. Ticari parasetamol

orneklerinde de tatmin edici sonuglara ulagsmigslardir.

Cheemalapati ve arkadaglar1 (2013) yaptiklar1 ¢alismada MWCNT modifiye GO
nanokompozit modifiye elektrot ile dopamin (DA) ve Pct’nin es zamanli voltametrik tayini i¢in
yontem gelistirmislerdir. DA ve Pct'nin elektrokimyasal oksidasyonundan yararlanarak
gelistirilen yontemde CV, DPV ve amperometri (CA) teknikleri kullanilmistir. Pct i¢in ¢alisma
araligi 0,5 uM — 400 pM, tayin sinir1 ise 47 nM olarak belirlenmistir.

Kesavan ve John (2016) c¢alismalarinda, indirgenmis grafen oksit tutturulmus
aminotriazin modifye edilmis GCE iizerinde iirik asit varliginda Pct i¢in elektrokimyasal tayin
yontemi gelistirmislerdir. Calisma konsantrasyonu araligi 4,0 x108 M — 1,0 x10* M ve tayin
sinir1 (S/N=3) 6,8 x101° M olarak belirlenmistir.

Baccarin ve arkadaslar1 (2017), Pct i¢in Kitosan/RGO ve karbon siyahi kompozit
karigimiyla modifiye edilmis camsi karbon elektrot (GCE) iizerinde SWV teknigiyle tayin
yontemi gelistirmiglerdir. Pct tayin yonteminin ¢aligma araligi 2,8 x 10°5 M -1,9 x 10~ ° M,
tayin smirt 53 x 108 M olarak belirlenmistir. Gelistirdikleri sensér yontemi, biyolojik

orneklerde Pct tayininde basariyla uygulanmastir.

Tanuja ve arkadaslart (2017) c¢alismalarinda nevirapin ile modifiye karbon pasta
elektrodu tizerinde DPV teknigi kullanilarak folik asit (FA) varliginda Pct tayin yontemi
gelistirmiglerdir. Tayin smir1 0.77 uM olarak belirlenmistir. Yontem, farmasétik numunelerde

basarili sonuglar vermistir.

Li ve arkadaslar1 (2018) calismalarinda Au@grafen ¢ekirdek-kabuk nanopargacik
temelli PEDOT nanokompozit modifye camsi karbon elektrot
(PEDOT/AG/GCE) hazirlamislardir. Modifiye edilmis elektrot, amperometrik teknikle Pct tayin
yontemi gelistirilmesinde kullanilmig, yontemin ¢alisma araligi 0,15 uM — 5,88 mM, tayin sinir1
(S/N=3) 41 nM olarak belirlenmistir.
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Tyszczuk-Rotko ve arkadaslar1 (2019), makalelerinde bor doplanmis elmas elektrot
kullanarak DPV teknigiyle DA ile es zamanli Pct tayini igin yontem gelistirmistir. 1-200 uM
calisma araliginda tayin smir1 1,35x10® M olarak belirlenmistir. Onerilen sensér, pediatrik

suruplar ile kan ve serum 6rneklerinde Pct tayini basariyla uygulanmistir.

Niedziatkowski ve arkadaslar1 (2019), caligmalarinda iki farkli elektrot ile Pct’nin
elektrokimyasal tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Bor kapli elmas (BDD) ve bor dop edilmis
karbon nanoduvarli (B: CNW) elektrotlarla, DPV yo6ntemini kullanarak gelistirilen Pct tayin
yonteminde BDD elektrotun calisma araligi 0,065 pM - 32 uM, B:CNW elektrotun calisma
araligi ise 0,032 uM- 32 uM olarak belirtilmistir. Yontemlerin tayin sinirlart ise BDD igin 0,430
uM, B: CNW igin 0,281 uM olarak hesaplanmustir.
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3. DENEYSEL KISIM

Biitiin kimyasallar analitik saflikta olup Merck, Fluka, Sigma — Aldrich ve Ridel
firmalarindan temin edilmistir. Oksijenin uzaklastirilmasinda ve elektro kimyasal 6lglimlerde
kullanilan argon gazi ise HPLC safliktadir (%99.9999) Habas firmasindan temin edilmistir.
Elektrokimyasal oOlgtimlerde tglii elektrosistemi kullanilmistir ve biitiin deneyler oda
sicakliginda 24 +1 °C yapilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl (doy.), yardimci elektrot
olarak Pt tel ve ¢alisma elektrotu olarak hazirlanan nanomalzemenin modifiye edildigi MF-2012
(Bas marka) camsi karbon elektrot kullanilmustir. Saf su olarak ultra saf su (UPW, Human
Power 17) kullanilmistir. Elektrokimyasal 6lgtimler Ivium CompactStat Elektroanalizor ile elde

edilmistir.
3.1. Altin Nanoparcacik Baglanmis Grafen Nanoseritlerin Hazirlanmasi

Altin Nanoparcaciklarin (AuNPs) hazirlanmasi i¢in Tiirkevich yontemi kullanilarak
(Turkevich vd., 1951) literatiirden yararlanilmistir (Ojea-Jimenez vd., 2010). 2,2 mM trisodyum
sitrat 150 ml saf suda ¢oziildikten sonra ii¢ boyunlu balon iginde 100°C’de kaynamaya
birakildi. Uzerine 1 mL 25 mM HAUCI, ilave edilerek hizli bir sekilde 3-4 dakika karismasi
sagland1. Sonra bordo renkli ¢ozelti 1sitici ilizerinden alinarak hizla sogutuldu. Elde edilen
AuNP’ler koloidal ¢o6zeltisi 15°C’de 15.000 rpm (dev/dk) hizla bir ultrasantrifiijle (Hermle,
Z36HK) ile santrifiij edildi. Kati nanopargaciklar bir defa saf su ile ve bir defa saf etanol ile
yikanarak santrifiij tekrarlandi. Elde edilen AuNP’ler 25 mL etanol igerisinde bir ultrasonik
banyoda sonike edilerek AuNP ¢ozeltisi hazirlandi. Esitlik 3.1°’de Au®* iyonunun sitrat ile

indirgenme reaksiyonu verilmistir (Balasubramanian vd., 2010).

4HAUCI, + 6NasCsHs07 + 3H20 — 4Au(K) + 2NazCsHeOs + 6CHsCOONa + 8NaCl + 8CI- + 4 H* +
CsHgO + 11 CO, (3.1)

Grafen nanoseritler (GNRs), ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) kimyasal
oksidasyonla agilmasi ile elde edilmistir (Kosynkin vd., 2009; Terrones vd., 2010). Bir beher
igerisinde 10 mL 1,0 M’lik nitrik ¢ozeltisi i¢inde 0,5 g MWCNT, 20 dakika sonike edilmis,
10.000 rpm hizla 10 dakika santrifiij edildikten sonra santrifiigat kismi atilmustir. Asitle
yikanmis MWCNT iizerine 20 mL derisik H>SO. ilave edilerek bir manyetik karistirict iginde
12 saat karigtirilmistir. Sonra lizerine 3 g KMnOj ilave edilerek karistirma iglemi 2 saat devam
etmistir. Oda sicakligindaki silispansiyon ¢ozeltinin sicakligt 65°C’de sabit tutularak 2 saat
karismasi saglanmistir. Sogutulan siyah renkli siispansiyon 2 saat daha karistirilmistir.

Stispansiyon tizerine 2 mL H,0; eklenince képiirme meydana gelmistir. Olusan grafen nanoserit
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(GNR) ¢ozeltisi santrifiij igerisinde 15000 rpm’de 20 dakika santrifiij edildikten sonra ii¢ defa
10’ar mL 1 M HCI ¢ozeltisi ile yikanarak mangan iyonu Kirliligi temizlenmistir. Elde edilen
GNR, vakumlu etiivde 60°C’de 12 saat bekletilerek kurutulmustur (Kosynkin vd., 2009; Erkal,
2015).

Altin nanopar¢acik modifiye edilmis grafen nanoseritlerin (AuNP-GNR) elde
edilebilmesi i¢in oOncelikle grafen nanoseritler (GNR) iizerinde kimyasal oksidasyonla
karboksilat (-COOH) uclarinin olusmasi saglanmistir. Oncelikle nanoseritler {izerinde C=0, —
OH ve —COOH uglarinin meydana gelmesi i¢in ilk olarak 5 g MWCNT, 4 M HNOs3 ile 12 saat
karistirilarak muamele edilmistir. Olugsan okside edilmis iiriin saf su ile yikanarak santrifiij
edilmis ve etiivde kurutulmustur (Profumo vd., 2006). Uriiniin karboksilat uglarmin artmasi igin
10 mL saf su igerisine alinan 1 g GNR eklenmis ve 5 dakika sonike edildikten sonra tizerine 5 g
NaOH ve 2 g kloroasetik asit eklenmistir (Ustiindag vd., 2018). 1 saatlik sonikasyon islemi
sonrasinda elde edilen iiriin 10.000 rpm’de 20 dakika santrifiij edilmis, saf su ile yikanarak
yeniden santrifiij edilmis ve vakumlu etiivde 60°C’de 12 saat bekletilerek kurutulmustur (Sekil
3.1).

OOH

(0] COOH

-COOH igeren GNR

Sekil 3.1. Grafen nanoseritlerin ve asit u¢lu grafen nanoseritlerin elde edilmesini gésteren sema.
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Elde edilen —-COOH uglu GNR’ler 10 mL 0,1 M 1-etil-3(3-(dimetilamino) propil)-
karbodiimit (EDC) (pH=7 PBS tamponunda) ¢0zeltisine ilave edilerek 12 saat karismasi
saglanmistir (Sekil 3.2) (Ustiindag ve Solak, 2009).

EDC

-COOH igeren GNR

Sekil 3.2. Karboksilat igeren grafen nanoseritlerin EDC ile aktive edilme semasi.

Santrifiij edilen uyarilmig karboksilat u¢lu GNR’ler 10 mL 0,1 M 4-aminotiyofenol
cozeltisine eklenerek 12 saat karistirilmak suretiyle amitlesme reaksiyonun tamamlanmasi
saglanmistir. Tiyol (-SH) u¢lu GNR’ler elde edildikten sonra santrifiij islemiyle (10.000 rpm’de
20 dakika) coktiirtildiikten sonra 2 defa saf su ile yikanarak tekrar santrifiijlenmis ve 60 °C’de
vakumlu etiivde 12 saat bekletilerek kurutulmustur (Sekil 3.3).

4-ATP

(0]
| Aktive edilmis GNR HN sonl

RN{H: s Tiyol iceren GNR
NR

SH
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Sekil 3.3. Aktive edilmis GNR’ler ile 4-ATP’nin amitlesmeSinin sematik gosterimi.

Hazirlanan AuNP ¢6zeltisinden 5 mL alinarak 10 mL’lik etanol ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Cozelti i¢ine Tiyol uclu GNR ilave edilerek 12 saatlik bir karistirma islemi sonrasinda AuNP-
GNR igeren siispansiyon elde edilmistir. 15.000 rpm’de 20 dakika santrifiij edilerek ve elde
edilen AUNP-GNR ¢okelegi sirasiyla saf su ve etanol ile yikanarak tekrar santrifiij edilmis ve
vakumlu etiivde 60°C’de 12 saat bekletilerek kurutulmustur (Sekil 3.4).

Q

H,L AUNP-GNR

Sekil 3.4. AUNP-GNR yapisinin sematik gosterimi.

3.2. Elektrot Modifikasyonu

0,1 g AuNP-GNR alinmig 10 mL asetonitril i¢ine eklenerek sonikatérde 10 dakika
sonike edilmis ve siispansiyon ¢6zelti hazirlanmigtir. Hazirlanan stok ¢ozeltiden sirasiyla
mikropipetle 5, 10, 15, 20 ve 25 uL aliarak camsi karbon (GC) elektrot lizerine damlatilmig, IR
lambast (75 W) altinda 10 dakika kurutularak AuNP-GNR’nin GC {iizerine modifikasyonu
saglanmistir. Elde edilen modifiye elektrot AuNP-GNR/GC olarak kisaltilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. AUNP-GNR/GC elektrotun sematik gosterimi.

3.3. Malzemeler ve Modifiye Elektrotun Karakterizasyonu

AUNP-GNR/GC elektrotun hazirlanmasinda kullanilan malzemelerin
karakterizasyonlari cesitli tekniklerle yapilmistir. GNR’lerin eldesinde kullanilan MWCNT ler
gecirimli elektron mikroskobuyla (TEM) karakterize edilmistir (JEOL, Japan, 120 KV’da
alinmustir.). Ayni sekilde MWCNT ’lerin kimyasal oksidasyonuyla elde edilen GNR, AuNP ve
AUNP-GNR’lerin TEM goriintiileri alinmstir.

AUNP-GNR/GC’ler iizerinde XPS analizleri yapilmistir (107 Pa vakumda, monokrom
Al-Kao. (1486.6 eV) radyasyon kaynakli 50 W’lik X-iginlar1 anot aksesuuarli PHI 5000
VersaProbe, ULVAC-PHLI.Inc., Japon/A.B.D.). Aus, Cis, Nis, Szp dar bolge spektrumlari

alinmustir.

Elektrot karakterizasyonlarinda ise doniigimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) tekniklerinden yararlanilmistir. Redoks prob olarak 1 mM
KsFe(CN)s/ KsFe(CN)g karigimi kullanilmistir. Destek elektrolit 0,1 M KCl ¢ozeltisidir.

3.4. Elektrokimyasal Uygulama

Elektrokimyasal uygulama olarak bir azo boyar maddesi olan sudan I (S-1) ile agr

kesici etken maddesi olan parasetamol (Pct) tayinleri tercih edilmistir.

Elektrokimyasal uygulama oOncesinde AuNP-GNR/GC elektrot ve bu elektrotun
hazirlanmasinda asama asama kullanilan MWCNT ile modifiye edilmis GC (MWCNT/GC),
AUNP ile modifiye GC (AuNP/GC), GNR ile modifiye edilmis GC (GNR/GC) elektrotlarin ayri
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ayr1 S-1 ve Pct’ye karst performanslari diferansiyel puls voltametrisiyle (DPV) kiyaslanarak en
iyi sonug veren AuNP-GNR/GC elektrot optimize edilmistir. Optimizasyonda pH (pH 5-9 arasi)
ve AUNP-GNR siispansiyonunun GC modifikasyonunda kullanilan hacmi (5-25 uL arasi)
optimize edilmistir. Aym zamanda AuNP-GNR/GC elektrot tizerinde 10 uM S-I igin dogrusal
voltametri (LSV) ve 100 uM Pct i¢in doniisiimlii voltametri (CV) 6l¢iimleri ¢esitli tarama

hizlarinda alinarak 6lgtimlerin voltametrik difiizyon kontrolli oldugu tespit edilmistir.

Optimum sartlar belirlendikten sonra S-I tayini i¢in 0,01-75 uM, Pct i¢in 0,1-3,0 uM
konsantrasyon araliginda DPV ile kalibrasyon ¢alismasi yapilmis, kalibrasyon egrileri ¢izilmis
ve alt tayin sinirlart belirlenmistir (S/N=3). Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligi giin i¢i
ve ardisik bes giin igin giinler arasi olarak hesaplanmistir. S-T i¢in muhtemel girisim etkisi
yapabilecek Na*, K*, Mg?*, Cl-, Cd?", Pb?*, Fe®", Ni%*, Zn?", AI** iyonlarinin yam sira glikoz,
glisin, askorbik asit, dopamin ve {irik asit molekiillerinin S-I’in yiikseltgenme pik akimi {izerine
etkileri incelenerek girisim degerleri tespit edilmistir. Benzer sekilde Pct’ye girisim etkisi
yapabilecek glikoz, kafein, askorbik asit, dopamin, sitrik asit, iire tiirlerinin girisim etkileri

belirlenmistir.

Gergek numune olarak domates sosu, ketcap ve aci sos numunelerinde standart ekleme
ile S-1 tayini yapilmis ve geri kazanim degerleri belirlenmistir. Pct tayini igin ise gergek numune

olarak ilag, ¢cay ve gesme suyu numuneleri kullanilarak geri kazanim degerleri hesaplanmistir.

S-1 tayini yapilacak ger¢ek numunelerden (domates sosu, ketgap ve aci s0S) 5 g alinarak
10 mL saf su ve 10 mL etanol karisimi iginde (Meiju vd., 2007), geri sogutucu altinda 30 dakika
kaynatilip sogutulduktan sonra siizge¢ ké&gidi ile siliziilmiistiir. 10 mL’si alinarak PBS

tamponunda 250 mL’ye seyreltilerek analize hazir hale getirilmistir.

Parasetamol tayininde Tylol Hot numunesi iyice 6giitiildiikten sonra az miktar saf su
iginde ¢6ziildii. 10 dakika sonike edildikten sonra siiziilerek 250 mL’lik balon joje igerisinde
250 mL’lik hacme pH=7 PBS tamponunda seyreltildi (Goérgay vd., 2014).

Su numuneleri, pH=7 PBS ¢6zeltisi ile tamponlanarak direk kullanilmustir.

Geri sogutucu altinda, 15 g ticari ¢ay numunesi ile 250 mL saf su karistirilarak 1 saat
kaynatma islemi uygulanmistir (Habibi vd., 2012). Bu ¢ozeltiden alinan numuneler PBS

tamponuyla 10 kat seyreltilerek kullanilmustir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, AuNP-GNR/GC elektrotu elde edilerek sudan I (S-I) ve parasetamol
(Pct) tayin yontemlerinin gelistirilmesi amacina uygun olarak, elektrotun hazirlanmasinda
kullanilan MWCNT, GNR, AuNP/GNR gibi malzemeler karakterize edilmistir. Ayni zamanda
AUNP-GNR/GC elektrotunun yani sira MWCNT/GC, GNR/GC ve GC elektrotlarin
performanslar1 elektrokimyasal tekniklerle kiyaslanmak suretiyle redoks probun elektron

aktarimini en fazla katalizleyerek hizlandiran elektrot tespit edilmistir.

AUNP-GNR/GC elektrot iizerinde S-1 ve Pct tayin voltametrik kantitatif tayininin
miimkiin olabilecegi ispat edilerek optimum analiz sartlar1 (pH ve elektrota yiiklenen malzeme
miktar1) belirlenmistir. Optimum sartlar altinda S-1 ve Pct tayinleri i¢in DPV teknigiyle
kalibrasyon yontemleri gelistirilmistir. Regrasyon analizinin yani Sira yontemin dogruluk ve
kesinlikleri belirlenmis, analitlere muhtemel girisim yapabilecek tiirlerin girisim etkileri
incelenmistir. Ger¢ek numune analizi sonuglari da bu boliimde sunulmustur. Gelistirilen S-I
tayin yonteminin performansim belirlemek i¢in domates sosu, ketgap ve aci sos numunelerine
standart ekleme yontemi uygulanarak geri kazanim degerleri belirlenmistir. Aynm1 sekilde Pct
numunelerinde de (Tylol Hot, su ¢ay) uygulama yapilmis ve geri kazanim degerleri belirlenerek

rapor edilmistir.
4.1. Karakterizasyon Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Karakterizasyon sonuclart iki kisimda verilmistir. Birinci kisimda, elektrotlarin
modifikasyonunda kullamlan malzemelerin asama asama karakterizasyonlar1 verilmistir. ikinci
kisimda modifiye elektrotun ve modifikasyon malzemesinin hazirlanmasinda kullanilan diger
malzemelerin modifiyesiyle elde edilen elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlar

verilmistir.
4.1.1. Malzemelerin Karakterizasyonu ve Degerlendirilmesi

AUNP-GNR/GC elektrotun modifikasyonunda kullanilan AuNP-GNR malzemesinin
sentez maddelerinden birisi ¢ok duvarli karbon nanotiiplerdir (MWCNTS). Karbon nanotiiplerin
TEM goriintlisii Sekil 4.1°de verilmistir. Tiip seklinde olan malzemenin dis duvar genislikleri
yaklasik 60-80 nm kadardr.
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Sekil 4.1. Cok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNTs) TEM goriintiisii.

I¢ ice gegmis MWCNT nin kimyasal oksidasyonla duvarlarinin agilmasi sonucu olusan
nanoseritlerin (GNRs) TEM goriintiisii Sekil 4.2°de verilmistir. Sekilden de goriildiigi tizere, i¢
ice gecen farkli ¢aplarda tiiplerin kimyasal deformasyonla agilmasi sonucu ¢esitli kalinliklarda

nanoseritler meydana gelmistir.
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Sekil 4.2. Grafen naoseritlerin (GNRs) TEM goriintiisii.

AUNP-GNR/GC elektrotun modifikasyonunda kullanilan temel bilesenlerden birisi de
AuNP’lerdir. Yaklasik 10 nm c¢apindaki nanopargaciklarin TEM goriintiisi Sekil 4.3’te
goriilmektedir. Sekilden anlagildigina gore AuNP’ler kiiresel sekildedir.
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Sekil 4.3. Altin nanopargaciklarin TEM goriintisi.

Grafen nanoseritler okside edilerek —-COOH gruplart olusturulmus karbodiimitle asit
uglart aktive edildikten sonra 4-aminotiyofenol ile amitlestirme yapilarak tiyol uglu grafen
nanoseritler elde edilmistir. Grafen nanoseritlerin bu tiyol uglarina kendiliginden diizenlenen tek
tabakalar yontemiyle AuNP’ler baglandiktan sonra elde edilen yapimin (AuNP-GNR) TEM
goriintiisii Sekil 4.4’te verilmistir. Sekilden, nanosetilere altin nanopargaciklarin baglandiklart

anlagilmaktadir. Baglanan AuNP’lerin ¢aplarinin yaklasik 10 nm oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.4. Altin nanoparcacik modifiye grafen naoseritlerin (AuNP-GNRs) TEM goriintiisii.

AUNP-GNR/GC’nin modifikasyonunda kullanilan AUNP-GNR, X-isinlar1 fotoelektron
spektroskopisiyle (XPS) karakterize edilmistir. Yapisinda bulunan AuNP’lerin ispati i¢in Auas
dar bolge XPS spektrumu almmis olup Aus®? ve Aus'? baglanma spektrum pikleri sirasiyla
86,9 eV ile 83,2 eV’de gozlenmistir (Sekil 4.5). Bu durum yapida AuNP’lerin bulunduguna
isaret etmektedir (Giizel vd., 2010).
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Au 45

90 88 86 84 82 80

Baglanma enerjisi, eV

Sekil 4.5. AUNP-GNR’nin Auys dar bolge XPS spektrumu.

Yapisinda bulunan amit grubu ihtiva eden AuNP-GNR igin Nis dar bolge XPS
spektrumu alinmistir. Sekil 4.6’daki spektrum fit edildiginde 2 farkli —Nis baglanmasi oldugu
anlasilmaktadir. Bunlardan 401,1 eV’de olan amite ait N1, 400,3 eV’de olan ise amitlesme i¢in
kullanilan 4-aminotiyofenoldeki —NH kirliligine aittir (Ustiindag ve Solak, 2009).

100 Cps n [\

I N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
405 404 403 402 401 400 399 398 397

Baglanma enerjisi, eV

Sekil 4.6. AUNP-GNR’nin Nis dar bolge XPS spektrumu.
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AuNP’leri AuNP-GNR iizerine tutturmak icin tiyol koprisii kullanilmustir. Tiyol
bilesigi yapisinda bulunan S (kiikiirt) atomlarinin S, dar bolge spektrumu alinmustir (Sekil 4.7).
Spektrumdan goriildiigii gibi 163,2 eV de Sz? ve 162,0 eV’de Sp*? baglanmalari mevcut olup

yapida S atomlarinin varligi kanitlanmaktadir.

200 Cps

S2py),
163,2 eV

I v 1 a 1 v 1 3 1 v 1 v 1 v 1
166 165 164 163 162 161 160 159

Baglanma enerjisi, eV

Sekil 4.7. AUNP-GNR’nin Sz, dar bolge XPS spektrumu.

4.1.2. Elektrotlarin karakterizasyon sonuclari ve degerlendirilmesi

AUNP-GNR’nin karakterizasyonu tamamlandiktan sonra, bu malzemenin camsi karbon
elektrot yiizeyine modifikasyonu sonrasinda AuNP-GNR/GC elektrot meydana gelmistir.
Malzemenin hazirlanmasinda kullanilan MWCNT, GNR’den elde edilen MWCNT/GC ve GNR
elektrotlar ile birlikte GC ve AUNP-GNR/GC elektrotlarin CV teknigiyle karakterizasyonlari
calistimistir. 1 mM KaFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob karigimmin 0,1 M KCI igindeki
¢ozeltisinin bu dort farkl elektrot tizerindeki 200 mV/s tarama hizinda, Ag/AgCloy) elektrota

kars1 CV voltamogramlar1 alinmistir. Voltamogramlar Sekil 4.8’de verilmistir.
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AuNP-GNR/GC
40 mA RN

GNR/GC
MWCNT/GC

. . . r . r .
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Potansiyel, V

Sekil 4.8. 1 mM KsFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob karisimimin gesitli elektrotlar tizerindeki
dontistimlii voltamogramlari.

Sekil 4.8’de verilen voltamogramlardan anlasildigi iizere redoks probun anodik pik
akimi en fazla AUNP-GNR/GC elektrot iizerinde elde edilmistir. Bu, AuNP-GNR/GC
elektrotun, redoks probun elektrokatalitik etki ile elektron aktarimini 64,7 pA pik akimi
degeriyle en fazla hizlandirdigi anlamina gelmektedir. AuNP ile modifiye edilmis elektrottaki
AuNP’lerin 6nemi buradan anlasilmaktadir. Pik akimi degerlerinin karsilastirmalar1 Cizelge

4.1°de ve Sekil 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.1. 1 mM KaFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob karigiminin gesitli elektrotlar tizerindeki
dontisiimlii voltamogramlarindan elde edilen pik akimlar1 degerleri.

Elektrot Pik Akimi, pA
AuNP-GNR/GC 64,7
GNR/GC 28,6
MWCNT/GC 22,8

GC 8,7
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AuNP-GNR/GC  GNR/GC MWCNT/GC GC
Elektrot

Sekil 4.9. 1 mM KsFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob karisimimin gesitli elektrotlar tizerindeki
dontisiimlii voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarinin karsilastiriimast.

Redoks probun pik akimi degerleri GNR/GC, MWCNT/GC ve GC elektrotlar tizerinde
sirastyla 28,6, 22,8 ve 8,7 mA olarak elde edilmistir. Buradan anlasildig1 tizere en kiigiik

katalitik etkiyi GC elektrot gostermistir.

CV ile karakterizasyonu desteklemek adina elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle
(EIS) de aymi elektrotlar ayni redoks prob ortaminda karakterize edilmistir (65 mV DC sabit
potansiyelinde, 100.000 — 0,2 Hz araliginda). Sekil 4.10’da redoks prob karigimi i¢in her dort

elektrot ile elde edilen Nyquist egrileri verilmistir.

4 -
34
GNR/GC
N
MWCNT/GC
2
g GC
14
" AUNP-GNRIGC
0 -
1 1 1 1 1
0 2 4 6 8

Z', kQ

Sekil 4.10. 1 mM KsFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob karigiminin gesitli elektrotlar tizerindeki
Nyquist egrileri.
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Nyquist egrileri, ¢ozeltinin direnci (RS), redoks probun yiik aktarim direnci (Rct),
Warburg impedansi, sabit faz elemanindan olusan Warburg etkili sabit faz elemanli (CPE)

esdeger elektriksel devre olarak modellenmistir (Sekil 4.11).

Cdl

AT |

R.E. R Warburg W.E.

w—l)

Sekil 4.11. Warburg etkili CPE elektriksel devresi.

Impedans &lgiimleri fit edildiginde, redoks probun yiik aktarim direncleri elde edilmis
olup Cizelge 4.2°de verilmistir. 1 mM KaFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob karigiminin gesitli
elektrotlar iizerindeki Nyquist egrilerinden elde edilen Rct degerlerinin karsilastirmas: Sekil
4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.2. 1 mM KsFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob karigiminin gesitli elektrotlar tizerindeki
Nyquist egrilerinden elde edilen yiik aktarim direngleri (Rct).

Elektrot Yiik Aktarim Direngleri, kQ)
AuNP-GNR/GC 0,72
GNR/GC 1,78
MWCNT/GC 2,44

GC 4,07
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AuNP-GNR/GC  GNR/GC MWCNT/GC GC
Elektrot

Sekil 4.12. 1 mM KsFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob karigiminin gesitli elektrotlar tizerindeki
Nyquist egrilerinden elde edilen Rct degerlerinin karsilagtirmasi.

Sekil 4.12’den anlagilacagi iizere, redoks probun yiik aktarim direnci GC elektrot
iizerinde en fazla hesaplanmistir. En diisiik yiik aktarim direnci 0,72 kQ degeriyle AuNP-
GNR/GC elektrot tizerindeki 6lgiimden elde edilmistir. Yani AUNP-GNR/GC elektrot iizerinde
diger elektrotlara gore redoks probun elektron aktarimi en hizlidir. GC’de ise en biiyiik yiik
aktarim direnci elde edildigine gore redoks probun elektron aktarim hizi en yavastir. Bu
sonuglar CV verileriyle uyumludur. AuNP-GNR/GC elektrotun diger elektrotlara gore
elektrokatalitik etkisi oldukg¢a fazladir.

4.2. Sudan | i¢in Tayin Yoéntemi Gelistirilmesi ve Sonuclarin Degerlendirilmesi

AUNP-GNR/GC elektrotun redoks proba karsi elektrokatalitik etkili davrandig: ortaya
cikmustir. Bu elektrotun Sudan | (S-I) tayininde kullanilabilirligi arastirilmistir. Oncelikle 20
uM S-I olan ve S-I’in hi¢ olmadigi iki farkli PBS (pH=7) tampon ¢6zeltisinde AuNP-GNR/GC
elektrot (10 uL AUNP-GNR siispansiyonu modifiye edilmis GC) ile 0,2-0,9 V potansiyel

araliginda CV o6lgtimleri alinmis olup Sekil 4.13’teki voltamogramlar elde edilmistir.
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20 uM Sudan |

1,5 pA

0 uM Sudan |

——
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Potansiyel, V

Sekil 4.13. 10 uL AuNP-GNR siispansiyonu yiiklenmis modifiye GC elektrot {izerinde 20 uM
Sudan T’in ve sudan olmayan ¢ozeltinin doniisiimlii voltamogrami (Tarama hizi 50 mV/s,
Ag/AgCI referans elektrot, 0,1 M PBS pH:7 tamponu).

Sekil 4.13’teki voltamogramdan S-I'in  AuNP-GNR/GC elektrot yiizeyinde
yiikseltgendigi anlasilmistir. Cevap verdigi goriilen elektrot iizerinde S-I’i yiikseltgenmesinin
diftizyon kontrollii olup olmadigini anlamak i¢in 10 uM S-I’in dogrusal voltametri (LSV) ile

¢esitli tarama hizlarinda 6l¢iimleri alinmustir (Sekil 4.14).

2pA
240 mV/s

10 mV/s

f T T T T T T T T T 1

—— ——
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Potansiyel, V

Sekil 4.14. 10 uM Sudan I’in ¢esitli tarama hizlarindaki (10-240 mV/s arasi) dogrusal
voltamogramlar1 (0,1 M PBS pH=7).
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LSV olgtimleri 10, 20, 40, 70, 120 ve 240 mV/s tarama hizlarinda alinmis olup elde

edilen pik akim1 degerleri Cizelge 4.3 te verilmistir.

Cizelge 4.3. 10 uM Sudan I’in pH=7 PBS tamponundaki ¢esitli tarama hizlarindaki LSV
voltamogramlarindan elde edilen anodik pik akimi degerleri.

Tarama Hiz1 (v) vyl Pik Akimi + SD, pA
10 3,162278 1,87 £ 0,027
20 4,472136 2,504 + 0,033
40 6,324555 3,016 +£ 0,041
70 8,3666 3,855 + 0,035
120 10,95445 4,696 + 0,043
240 15,49193 6,615 + 0,058

Cizelge 4.3’teki veriler kullanilarak tarama hizinin karekokiine karsilik LSV pik akimi
degerleri Sekil 4.15°teki grafikte verilmistir. Verilerden dogrusal bir grafik elde edilmistir
(Ip=0,6970+0,3767v2, R?=0,9964).

64
5

<

4] 2_

£ R® = 0,0964

< s Ip = 0,6970+0.3767v"”
2
1 T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14 16

1/2
v

Sekil 4.15. 10 uM Sudan T’in dogrusal voltamogramindan elde edilen yiikseltgenme pik
akimina karsilik tarama hizinin (10-240 mV/s arasi) karekokii grafigi.

Sekil 4.15’teki dogrusal grafikten elde edilen sonug; voltametrik 6lgiimlerin difiizyon
kontrolii esash Randles-Sevcik Esitligi’'ne uydugunu dolayisiyla voltametrik tekniklerle

kalibrasyon ¢alismalarinin yapilabilecegine isarettir.
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S-I analizi i¢in diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi secilerek AuNP-GNR/GC
elektrotu ile kantitatif analiz yontemi gelistirilmesi hedeflenmistir. MWCNT ve GNR’den 0,1 g
almarak 10 mL asetonitril igine eklenmis sonikatérde 10 dakika sonike edilerek siispansiyon
¢ozelti hazirlanmis sonra da 10 puL alinarak GC modifiye edilmistir. Stok AuNP ¢ozeltisinden
direk 10 puL alinarak GC modifiye edilmistir. AuNP-GNR/GC, GNR/GC, MWCNT/GC ve GC

elektrotlar tizerinde S-I’in DPV voltamogramlar1 alinmigtir (Sekil 4.16).

AuNP-GNR
12 A N

5 . — 5 .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Potansiyel, V

Sekil 4.16. 100 uM Sudan I’in GC ile MWCNT, GNR ve AuNP-GNR ile modifiye edilmis
cams1 karbon (GC) elektrot tizerindeki diferansiyel puls voltamogramlari (pH:7 PBS tamponu,
Ag/AgCI referans elektrotuna karst).

DPV teknigiyle 100 uM S-I’in pik akim1 degerlerinin elektrotlara gore dagilimi Cizelge
4.4°te verilmistir. 50,6 pA degeriyle en fazla pik akimi AUNP-GNR/GC elektrot iizerinde elde
edilmigtir. Sekil 4.17°de S-I’in pik akimi degerlerinin AuNP-GNR/GC elektrot ile diger

elektrotlar tizerindeki karsilastirmalar: verilmistir.

Cizelge 4.4. 100 uM Sudan I’in GC ile MWCNT, GNR ve AuNP-GNR ile modifiye edilmis
cams1 karbon (GC) elektrot iizerindeki diferansiyel puls voltametrisi akim degerleri (pH:7 PBS
tamponu, Ag/AgCI referans elektrotuna kars).

Modifiye GC elektrot pik Akimi = SD, pA

GC 9,581 + 0,057
MWCNT/GC 14,903 £ 0,113
GNR/GC 32,630 + 1,341

AuNP-GNR/GC 50,561 + 1,965
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Sekil 4.17. 100 uM S-I’in GC ile MWCNT, GNR ve AuNP-GNR ile modifiye edilmis camsi
karbon (GC) elektrot tizerindeki diferansiyel puls voltametrisi akim degerleri siitun grafigi
(pH:7 PBS tamponu, Ag/AgCI referans elektrotuna karsi).

Elektrot se¢imi tamamlandiktan sonra kullanilan PBS tamponunun pH’sinin segimi
belirlenmistir. Cesitli pH’lerde (5-9 arasi) hazirlanan PBS i¢inde AuNP-GNR/GC elektrot

tizerinde 100 uM S-I igin pik akim degerleri belirlenmis ve Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Cesitli pH’lerde 100 uM Sudan I’in AuNP-GNR/GC elektrot iizerindeki

diferansiyel puls voltametrisi akim degerleri (pH:7 PBS tamponu, Ag/AgCl referans elektrotuna
karst).

pH pik Akimi + SD, mA

15,461 £ 0,717
18,483 £ 0,544
48,65 £ 1,380
17,45+ 0,723
10,73 £ 0,522

© 00 ~N o o

Cesitli pH’lere belirlenen pik akimi degerleri Sekil 4.18’de grafik olarak da verilmistir.
Grafikten anlasilacagi iizere pH=7 tamponunda en biyiik pik akimi elde edilmis olup bu

degerde kalibrasyon c¢alismalarinin yapilmasi saglanmstir.
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Sekil 4.18. Cesitli pH’lerde 100 uM Sudan I’in AuNP-GNR/GC elektrot iizerindeki diferansiyel
puls voltametrisi pik akimi siitun grafigi (PBS tamponu, Ag/AgCl referans elektrotuna karst).

pH degerinin belirlenmesinin ardindan AuUNP-GNR/GC elektrotun olusumunda
kullanilan AUNP-GNR miktarinin ne kadar segilecegi de optimize edilmistir. Bu amagla 0,1 g
AUNP-GNR alinarak 10 mL asetonitril i¢cine eklenerek sonikatérde 10 dakika sonike edilerek
stispansiyon ¢6zelti hazirlandiktan sonra bu ¢6zeltiden sirasiyla mikropipetle 5, 10, 15, 20 ve 25
pL almarak camsi karbon (GC) elektrot {izerine damlatilarak IR lambasi1 (75 W) altinda 10
dakika modifikasyon saglanmistir. Modifiye elektrotlar saf su ortaminda bir sonikatdr iginde 2
dakika sonike edilerek kararli modifiye yiizeylerin olusmasi saglanmistir. Bu elektrotlarla 100
uM S-I’in DPV PBS tamponunda (pH=7) 6l¢iimleri alinarak pik akim degerleri belirlenmistir.
Cizelge 4.6’daki degerlerden ve Sekil 4.19°daki pik akimi-siispansiyon hacmi siitun

grafiklerinden ideal stispansiyon hacminin 10 pL oldugu anlagilmistir.

Cizelge 4.6. Cesitli hacimlerde AUNP-GNR siispansiyonu ile modifiye GC tizerinde 100 uM
Sudan I’in diferansiyel puls voltametrisi pik akimi degerleri (pH:7 PBS tamponu, Ag/AgCI
referans elektrotuna karst).

Siispansiyon hacmi, uL. ~ pik Akimi £ SD, mA

5 28,625 + 0,455
10 49,285 £ 1,332
15 48,924 + 1,468
20 44,242 + 0,743

25 41,496 £ 1,366
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Sekil 4.19. Cesitli hacimlerde AuNP-GNR siispansiyonu ile modifiye GC flizerinde 100 uM

Sudan I’in diferansiyel puls voltametrisi pik akimi siitun grafigi (pH:7 PBS tamponu, Ag/AgCI
referans elektrotuna karst).

Ideal elektrot secimi (AUNP-GNR/GC) tamamlandiktan sonra ortam pH’si ve GC
tizerine modifiye edilecek AuNP-GNR siispansiyon hacmi belirlendikten sonra S-1 igin
kalibrasyon ¢alismasi yapilmistir. 10 uL. AUNP-GNR stiispansiyonu ile modifiye edilmis elektrot
(AUNP-GNR/GC) kullanilarak pH=7 PBS tamponunda hazirlanan 0,01-75 pM konsantrasyon
araliginda S-1igin DPV voltamogramlari1 alinmustir (Sekil 4.20).

10 pA
75 uM

0,01 pM

T T T T T T T T T T

—
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Potansiyel, V

Sekil 4.20. AuNP-GNR/GC elektrot iizerinde pH=7 PBS tamponunda 0,01-75 uM
konsantrasyon araliginda hazirlanmis Sudan-I’in diferansiyel puls voltamogramlart (puls
genigligi 2 mV ve tarama hizi 2 mV/s, Ag/AgCloy)’e karst).
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Voltamogramlardan elde edilen pik akimi-konsantrasyon degerleri bes ayr1 6lgtim igin

Cizelge 4.7°de verilmistir. Bu verilerin ortalamalariyla bir kalibrasyon egrisi elde edilerek Sekil

4.21°de sunulmustur.

Cizelge 4.7. Cesitli konsantrasyonlarda Sudan | tayin yonteminden elden edilen pik akimi
degerleri.

[S-1], uM  Akim, pA
1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Olgiim 4. Olgiim 5. Olgiim lorct SD, pA

0,01 3,247 3,463 3,118 3,267 3,432 3,305 £ 0,142
1,0 4,679 4,781 4,683 4,553 4,821 4,703 £ 0,104
50 7,453 7,526 6,985 7,935 7,451 7,470 + 0,337
10,0 9,334 8,993 9,821 8,787 10,323 9,452 + 0,625
20,0 13,654 12,856 14,031 13,621 14,023 13,637 £ 0,478
30,0 19,561 17,985 21,056 18,881 20,336 19,564 + 1,202
50,0 28,483 29,856 27,021 27,563 28,713 28,327 + 1,096
75,0 40,089 38,921 42,321 37,456 43,038 40,365 + 2,323
40 4
30 4
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Sekil 4.21. Sudan-I’in gesitli konsantrasyon araligindaki (0,01-75 uM) diferansiyel puls
voltamogramlarindan elde edilen pik akimi1 — konsantrasyon degisimi kalibrasyon grafigi.

Gelistirilen tayin yonteminin regrasyon analizi yapilarak elde edilen analitik

parametreler Cizelge 4.8’de verilmistir.



Cizelge 4.8. S-1i¢in gelistirilen yontemin analitik veri analizi (n=5).

Analitik Karakter Values

Dogrusal aralik 0,01-75 uM
Regresyon esitligi Ip=4,3132+0.4833[S-1]
Egimin standart hatasi, £ 0,0090

Kesim noktasinin standart hatasi, + 0,3105

R2 0,9976

LOD, uM 0,001

LOQ, uM 0.003

59

Gelistirilen yontemin alt tayin smirimin literatiirde bulunan bazi S-1 tayini igin

gelistirilen yontemlerdekilerle Karsilastirmasi Cizelge 4.9’da verilmistir. Bu ¢aligmada, segilen

konsantrasyon araligi da dikkate alindiginda literatiirdeki pek ¢ok calismadan ¢ok daha diisiik

alt tayin sinir1 elde edilmistir.

Cizelge 4.9. Literatiirde bazi1 elektrokimyasal Sudan I sensorlerinin karsilastirilmasi.

Elektrot Yontem Lineer Konsantrasyon | LOD Referans

AgNPs-GO/GCE Amperometri  |3,90- 31,9 uM 1,14x uM | Prabakaran ve Pandian, 2015
MWNT SWV 0,01-10mgL™ 5,0 pgL-1| Gan vd., 2008

GMGCE CcVv 0,075-7,5x uM 0,04 uyM  [Mavd., 2013

EGPE DPV 5-7000 uM 0,9nM Zhang vd., 2012
Gr/B-CD/PtNPs/GCE CV-DPV 0,005 - 68,68 uM 1,6 nM Palanisamy vd.,2017
PVP/ZnSe-CTAB-gr/GCE CV-DPV 0,004-15,0 uM 0,5nM L. Wang vd., 2015
Non-modified glassy carbon | DPV (0.04-0.09) uM —(0.09-5.3) uM | 0,71 nM | Karaboduk ve Hasdemir, 2018
Activated/GCE CV-LSV 2,4-18 uM 0,71 pM | Meiju vd., 2007
ZnO/CNTs/ionic liquid PE SWv 0,2-800 uM 80 nM Najafi vd., 2014
ZnO-CuO/SPE DPV-CV 0,6-600 uM 0,18 uM | Tajik vd., 2019

FesO4/GCE DPV-CV 0,01-20,0 uM 1,0nM Yinvd., 2011
MWCNT/GCE CcVv 1,01-122x uM 0,035 uM |D. Yang vd., 2010
OMCI/GCE DPV 0,403-66,0x10" uM 2,44nM |Yang vd., 2009
AuNP-GNR/GC DPV 0,01-75 uM 1nM Bu ¢aligma
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Gelistirilen S-1 tayin yonteminin dogruluk ve kesinliginin belirlenmesi i¢in iki farkli
deney yapilmistir. Giin i¢i ve ardisik bes giinden olusan giinler arasi Olgtimler yapilarak
gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligi hakkinda bilgi edinilmistir. Cizelge 4.10’da 1,0 ve
10 uM’lik S-I standardinin (PBS, pH=7 tamponunda) kalibrasyon yontemine gore bulunan
degerleri, % dogruluk ve kesinligin bir 6lgiitii olan %RSD degerleri bes 6l¢iim ortalamalari

olarak verilmistir.

Cizelge 4.10. Gelistirilen yontemin dogrulugu ve hassasiyetini belirlemek igin yapilan
calismada birbirinden bagimsiz bes seri ile giin igi ve bes ardisik giinler arasi S-I igin DPV
6l¢tim sonuglarindan elde edilen veriler (n=5).

Giin Ici Giinler Arasi
Eklenen Deger, uM  Bulunan Deger, Bulunan  RSD Dogruluk
RSD % Dogruluk %
uM Deger,uM % %
1.00 0.963+ 0.011 1,142 -3,70 1.033+0.017 1,646 +3,30
10.0 10.127 £ 0.114 1,126 +1,27 9.864+0.396 4,015 -1,36

Yontemin giin i¢i dogruluk degeri %-3,70 ve %1,27 olarak hesaplanmistir. Ayni sekilde
kesinlikleri %1,13 ve %1,14 olarak bulunmustur. Ardisik bes giinden olusan giinler arasi
calismada ise dogruluk degerleri %-1,36 ve %3,30 olarak, kesinlik degerleri ise %1,65 ve
%4,02 olarak hesaplanmistir. Dogruluk sonuglarinin %+5’in altinda olmasi kesinlik degerlerinin

ise %5’in altinda olmas1 yontemin giivenilirligini artirmigtir.

S-I tayininin gergek numunelerde kullanilabilirligini anlamadan 6nce muhtemel bozucu
etkisi olan (girisim etkisi) tiirlerin belirlenmesi i¢in Cizelge 4.11’de verilen tiirlerin 100 mM S-I
iceren (PBS, pH=7) ¢ozeltiye eklenmesiyle pik akimindaki degisiklikler belirlenmistir. S-I’den
on kat1 daha derisik olan iyon ve molekiillerin S-I’in pik akimina etkilerinin %+5’in altinda
oldugu, en fazla girisim etkisinin %-4,71 ile Pb*iyonunda oldugu ancak bunun da ihmal

edilecek sinirlarda oldugu anlasilmigstir.
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Cizelge 4.11. 100 uM Sudan I i¢in 10 kat daha derisik ¢esitli tiirlerin varliginda girisim etkileri.

Girisim Yapabilecek Tiir Konsantrasyon (nM) % Pik Akim Degisimi

Na* 1000 +1,27
K* 1000 -2,73
Mg?* 1000 +1,36
Cl- 1000 -2,68
Cd* 1000 +1,33
Ph2* 1000 -4,71
Fe%* 1000 -2,27
Ni2* 1000 -3,70
Zn* 1000 +4,02
Al 1000 -2,24
Glikoz 1000 -1,78
Glisin 1000 +0,95
Askorbik asit 5000 -4,51
Dopamin 1000 +2,96
Urik asit 1000 -3,82

S-1 i¢in girisim deneylerinin ardindan ger¢ek numune analizi ¢alismalar1 yapilmistir.
Domates sosu, ketgap ve ac1 s0s iiriinlerinden hazirlanan numuneler tizerine 0,5, 1,0 ve 3,0 uM

S-1 standardi eklenmis ve geri kazanim degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. Gergek numuneler igin gesitli konsantrasyonlarda S-1 eklenmesiyle elde edilen
geri kazanim degerleri.

Numune Eklenen, uM Bulunan, uM % Geri Kazamim
0,50 0,48 96,0
Domates sosu 1,00 1,02 102,0
3,00 3,10 103,3
0,50 0,51 102,0
Ketcap 1,00 0,98 98,0
3,00 2,97 99,0
0,50 0,50 100,0
Act sos 1,00 1,04 104,0

3,00 2,86 95,3
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Cizelge 4.12’den elde edilen verilere gére domates Sosu, ketcap ve act sos numuneleri
icin geri kazanim degerleri %95,3 ile %104,0 arasinda degismektedir. Gelistirilen yontemle

gercek numune analiz performansi sonuglarinin oldukga tatmin edici oldugu anlasilmistir.
4.3. Parasetamol I¢cin Tayin Yéntemi Sonuclari ve Degerlendirilmesi

AUNP-GNR/GC elektrotun redoks proba karsi elektrokatalitik etkili davrandigi ortaya
cikmustir. Bu elektrotun Parasetamol (Pct) tayininde kullamilabilirligi arastirilmistir. Oncelikle
50 uM Pct olan ve Pct’nin hi¢ olmadig: iki farkli PBS (pH=7) tampon ¢ozeltisinde AuNP-
GNR/GC elektrot (15 uL AuNP-GNR siispansiyonu modifiye edilmis GC) ile 0,3-0,6 V

potansiyel araliginda CV 6l¢iimleri alinmis olup Sekil 4.22°deki voltamogramlar elde edilmistir.

10 pA 50 uM Pct

4 0 uM Pct

— . .
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65
Potansiyel, V

Sekil 4.22. 15 pL. AuNP/GNR siispansiyonu yiiklenmis modifiye GC elektrot izerinde 50uM
Pct’nin ve ortamda Pct bulunmayan ¢ozeltinin doniisiimlii voltamogrami (Tarama hizi 200
mV/s, Ag/AgCl referans elektrot, 0,1 M PBS pH:7 tamponu).

Sekil 4.22°deki voltamogramdan Pct’nin - AUNP-GNR/GC elektrot yiizeyinde
yiikseltgendigi anlagilmistir. Cevap verdigi goriilen elektrot {izerinde Pct’nin yiikseltgenmesinin
ve indirgenmesinin difiizyon kontrollii olup olmadigini anlamak ig¢in 100 pM Pct’nin

doniisiimlii voltametri (CV) ile cesitli tarama hizlarinda 6l¢timleri alinmistir (Sekil 4.23).



200 mV/s
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Sekil 4.23. 100 uM Pct’nin ¢esitli tarama hizlarindaki (10-200 mV/s arasi) dontisimlii
voltamogramlari (0,1 M PBS pH=7).

Sekildeki voltamogramdan Cizelge 4.13teki veriler elde edilmistir. Anodik ve katodik

pik akimi degisimine karsilik tarama hizinin karekok degeri grafigi Sekil 4.24°te verilmistir.

Cizelge 4.13. 100 uM Pct’nin pH=7 PBS tamponundaki ¢esitli tarama hizlarindaki CV
voltamogramlarindan elde edilen anodik ve katodik pik akimi degerleri.

Tarama Hiz1

) vV Anodik Pik Akimi + SD, pA  Katodik Pik Akimi + SD, pA
200 14,14 14,02 £ 0,12 -10,30 + 0,068
150 12,25 11,27+ 0,10 -8,61 + 0,041
100 10,00 9,02 +£ 0,06 -6.54 + 0,02
70 8,37 6,94 + 0,07 -5.12 +0,03
40 6,32 4,83 +0,04 -3.28+ 0,04
10 3,16 2,12 +0,02 -1.24+0,01
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Sekil 4.24. 100 uM Pct’nin doniisimlii voltamogramindan elde edilen yiikseltgenme ve
indirgenme pik akimina karsilik tarama hizinin (10-200 mV/s arasi) karekokii grafikleri.

Sekil 4.24’teki anodik ve katodik pik akimlarindan elde edilen dogrusal degisim;
voltametrik Olgtimlerin  difiizyon kontrolii esasli Randles-Sevcik Esitligi’ne uydugunu

dolayisiyla voltametrik tekniklerle kalibrasyon ¢alismalarinin yapilabilecegine isarettir.

Pct analizi i¢in diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi secilerek AuNP-GNR/GC
elektrotu ile kantitatif analiz yontemi gelistirilmesi hedeflenmistir. MWCNT ve GNR’den 0,1 g
alimarak 10 mL asetonitril igine eklenerek sonikatérde 10 dakika sonike edilerek siispansiyon
¢ozelti hazirlanmig sonra 15 pL alinarak GC modifiye edilmistir. Stok AuNP ¢ozeltisinden
direk 10 pL almmarak GC modifiye edilmistir. AUNP-GNR/GC, GNR/GC, MWCNT/GC ve GC

elektrotlar tizerinde Pct’nin DPV voltamogramlari alinmigtir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25. 5,0 uM Pct’nin GC ile MWCNT, GNR ve AuNP-GNR ile modifiye edilmis cams1
karbon (GC) elektrot lizerindeki diferansiyel puls voltamogramlar1 (pH:7 PBS tamponu,
Ag/AgCI referans elektrotuna karst).

DPV teknigiyle 5,0 uM Pct’nin pik akimi degerlerinin elektrotlara gore dagilimi
Cizelge 4.14°te verilmistir. 49,9 pA degeriyle en fazla pik akimi AuNP-GNR elektrot iizerinde
elde edilmistir. Sekil 4.26’da Pct’nin pik akimi degerlerinin AuNP-GNR elektrot ile diger

elektrotlar tizerindeki karsilastirmalar1 verilmistir.

Cizelge 4.14. 5,0 uM Pct’nin GC ile MWCNT, GNR ve AuNP-GNR ile modifiye edilmis cams1
karbon (GC) elektrot iizerindeki diferansiyel puls voltametrisi akim degerleri (pH:7 PBS
tamponu, Ag/AgCI referans elektrotuna kars1).

Modifiye Elektrot pik Akimi = SD, pA
AuNP-GNR/GC 49,881 + 1,215
MWCNT/GC 23,051 £1,114
GNR/GC 10,921 £ 0,826

GC 2,778 £0,112




66

40

Pik akimi, pA
S

0
AuNP-GNR GC GNR MWCNT
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Sekil 4.26. 5,0 uM Pct’nin GC ile MWCNT, GNR ve AuNP-GNR ile modifiye edilmis camsi
karbon (GC) elektrot tizerindeki diferansiyel puls voltametrisi akim degerlerinin (pH:7 PBS
tamponu, Ag/AgCI referans elektrotuna karsi) stitun grafigi.

Elektrot se¢imi tamamlandiktan sonra kullanilan PBS tamponunun pH’sinin seg¢imi
belirlenmistir. Cesitli pH’lerde (4-8 arasi) hazirlanan PBS i¢inde AuNP-GNR/GC elektrot

tizerinde 5 uM Pct i¢in pik akim degerleri belirlenmis ve Cizelge 4.15’te verilmistir.

Cizelge 4.15. Cesitli pH’lerde 5 uM Pct’nin AUNP-GNR/GC elektrot tizerindeki diferansiyel
puls voltametrisi akim degerleri (PBS tamponu, Ag/AgCl referans elektrotuna kars1).

pH pik Akimi = SD, pA

4 42,464 + 0,986
5 44,658 + 2,630
6 46,512 + 1,045
7 48,784 £ 1,163
8 47,512 £ 1,647

Cesitli pH’lerde belirlenen pik akimi degerleri Sekil 4.27°de grafik olarak da verilmistir.
Grafikten anlasilacag1 iizere pH=7 tamponunda en biiyiik pik akimi elde edilmis olup bu

degerde kalibrasyon ¢aligmalarinin yapilmasi saglanmistir.
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Sekil 4.27. Cesitli pH’lerde 5 uM Pct’nin AUNP-GNR/GC elektrot iizerindeki diferansiyel puls
voltametrisi pik akimi siitun grafigi (pH:7 PBS tamponu, Ag/AgCl referans elektrotuna karsi).

pH degerinin belirlenmesinin ardindan AuNP-GNR/GC elektrotun olusumunda
kullanilan AUNP-GNR miktarimin ne kadar segilecegi de optimize edilmistir. Bu amagla 0,1 g
AUNP-GNR alinip 10 mL asetonitril igine eklenerek sonikatérde 10 dakika sonike edilmis
slispansiyon ¢6zelti hazirlandiktan sonra bu ¢ozeltiden sirasiyla mikropipetle 5, 10, 15, 20 ve 25
pL alinip camsi karbon (GC) elektrot iizerine damlatilarak IR lambasi (75 W) altinda 10 dakika
modifikasyon saglanmistir. Modifiye elektrotlar saf su ortaminda bir sonikatér i¢inde 2 dakika
sonike edilerek kararli modifiye ylizeylerin olusmasi saglanmistir. Bu elektrotlarla 5 uM
Pct’nin DPV PBS tamponunda (pH=7) ol¢iimleri alinarak pik akim degerleri belirlenmistir.
Cizelge 4.16°daki degerlerden ve bu degerlerin siitun grafiginden (Sekil 4.28) ideal siispansiyon
hacminin 15 uL oldugu anlasilmustir.
Cizelge 4.16. Cesitli hacimlerde AuNP-GNR siispansiyonu ile modifiye GC iizerinde 5 uM

Pct’nin diferansiyel puls voltametrisi pik akimi degerleri (pH:7 PBS tamponu, Ag/AgCI
referans elektrotuna karst).

Siispansiyon Hacmi, uL. pik Akimi £ SD, pA

5 7,864 £ 0,325
10 38,311+ 0,721
15 50,216 + 1,317
20 48,776 + 1,033

25 47,523 £1,025
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Sekil 4.28. Cesitli hacimlerde AuNP-GNR siispansiyonu ile modifiye GC {iizerinde 5 pM
Pct’nin diferansiyel puls voltametrisi pik akimi siitun grafigi (pH:7 PBS tamponu, Ag/AgCI
referans elektrotuna karst).

Ideal elektrot se¢cimi (AUNP-GNR/GC) tamamlandiktan sonra ortam pH’si ve GC
tizerine modifiye edilecek AuNP-GNR siispansiyon hacmi belirlendikten sonra Pct igin
kalibrasyon ¢alismasi yapilmistir. 15 uL. AUNP-GNR siispansiyonu ile modifiye edilmis elektrot
(AUNP-GNR/GC) kullanilarak pH=7 PBS tamponunda hazirlanan 0,1-3,0 uM konsantrasyon
araliginda Pct igin DPV voltamogramlart alinmistir (Sekil 4.29).

10 pM

3,0 UM

0,1 uM

0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel

Sekil 4.29. 0,1-3,0 uM konsantrasyon araliginda Pct’nin (pH=7 olan 0,1 M PBS iginde)
diferansiyel puls voltamogramlar1 (puls genisligi 2 mV ve tarama hiz1 2 mV/s, Ag/AgClI
referans elektrota karsi).
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Voltamogramlardan elde edilen pik akimi-konsantrasyon degerleri bes ayr1 6lgiim igin
Cizelge 4.17°de verilmistir. Bu verilerin ortalamalariyla bir kalibrasyon egrisi elde edilerek

Sekil 4.30°da sunulmustur.

Cizelge 4.17. Cesitli konsantrasyonlarda parasetamol tayin yonteminden elden edilen pik akimi
degerleri.

[Pct], pM  Akim, pA
1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim 4. Olgiim 5. Ol¢iim lortt SD, pA

01 0,921 0,925 0,916 0,928 0,927 0,923+0,05
0,2 3,012 3,032 3,073 3,013 3,047 3,0350,026
05 5,365 5,035 5138 5127 5,412 5,215+0,164
1 11,455 11,278 11,632 11,511 11,465 11,468+0,127
15 15,718 15,747 15,568 15,932 15,655 15,724+0,135
2 19,693 19,708 19,455 19,288 19,593 19,547+0,177
25 25,371 25,112 25,285 25,664 25,39 25,366+0,201
3 29,659 30,241 30,428 30,775 29931 3050710433
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< 20
=
T
()
=
=
O 104
0 -
T T T v !

r T r
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
cPct’ uM

Sekil 4.30. Pct’nin ¢esitli konsantrasyon arahigindaki (0,1-3,0 uM) diferansiyel puls
voltamogramlarindan elde edilen pik akimi — konsantrasyon degisimi kalibrasyon grafigi.

Gelistirilen tayin yoOnteminin regrasyon analizi yapilarak elde edilen analitik

parametreler Cizelge 4.18’de verilmistir.



Cizelge 4.18. Pct igin gelistirilen yontemin analitik veri analizi (n=5).

Analitik Karakter Values

Dogrusal aralik 0,1-3,0 uM

Regresyon esitligi (Ip: pA; [Pct]: pM) Ip=0,6350+9,8523[Pct]
Egimin standart hatasi, £ 0,2246

Kesim noktasinin standart hatasi, + 0,3791

R2 0,9964

LOD, uM (S/N=3) 0,005

LOQ, uM 0.015

Gelistirilen yontemin alt tayin sinirmin literatiirde
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bulunan bazi Pct tayin

yontemlerindekilerle karsilastirmas1 Cizelge 4.19’da verilmistir. Bu ¢alismada, segilen

konsantrasyon araligi da dikkate alindiginda literatiirdeki pek ¢ok ¢alismadan ¢ok daha diigiik

alt tayin sinir1 elde edilmistir.

Cizelge 4.19. Literatiirde baz1 elektrokimyasal Pct sensorlerinin karsilastirilmasi.

Lineer
Elektrot Yontem | Konsantrasyon LOD Referans
Arahg
Boron-doped diamond electrode |CV-DPV |0,065-32 uM 0,430 uM | Niedziatkowski vd., 2019
(BDD)
Nanoclay (NC-GPE) DPV 0,2-1,3 uM 3,71 uM Patil vd., 2019
Graphene/GCE SWv 0,1-20 uM 0,032 uM  |Kang vd., 2010
SPCE cv 2,5- 1000 uM 0,1 uM Fanjul-Bolado vd., 2009
Polyimide-MWCNT DPV 2-1800 uM 2 uM Burg vd., 2020
g-CsN4-E-PEDOT/GCE DPV 2-100 uM 0,034 uyM | Xu vd.,2018
N-DHPB-MWNT/CPE DPV 15-270 uM 10 uM Ensafi vd., 2011
ETPG ATSDPV |0,05-2,5 uM 0,0025 uM Ozcan ve Sahin, 2011
D50wx2/GNP/GCPE AdsSWV |0,0334 -42,2 uM |4,71 nM Sanghavi ve Srivastava, 2011
Poly(AHNSA)/GCE CV- SWV |10-125 uM 0,45 uM Tefera vd., 2016
AUNP-GNR/GC DPV 0,1-3,0 uM 0,005 uM  |Bu calisma

Gelistirilen Pct tayin yonteminin dogruluk ve kesinliginin belirlenmesi i¢in iki farkli

deney yapilmistir. Giin i¢i ve ardisik bes giinden olugan giinler arasi Olglimler yapilarak

gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligi hakkinda bilgi edinilmistir. Cizelge 4.20°de 0,5 ve
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1,0 uM’lik Pct standardinin (PBS, pH=7 tamponunda) kalibrasyon yontemine goére bulunan
degerleri, % dogruluk ve kesinligin bir olgiitii olan %RSD degerleri bes dl¢iim ortalamalari

olarak verilmistir.

Cizelge 4.20. Gelistirilen yontemin dogrulugu ve hassasiyetini belirlemek igin yapilan
calismada birbirinden bagimsiz bes seri ile giin i¢i ve bes ardisik giinler arasi Pct i¢in DPV
6l¢lim sonuglarindan elde edilen veriler (N=5).

Giin ici Giinler Arasi
Eklenen Pct
Seri Bulunan Pct Dogruluk Bulunan Dogruluk
Degeri, pM . RSD % g RSD % g
Degeri, uM % Deger, uM %
05 0,482+ 0.021 4,357 -3,60 0,512+ 0.021 4,10 +2,40
1,0 1.02 £0.033 3,235 +2,00 0,977+0.042 4,45 -2,30

Yontemin giin i¢i dogruluk degeri %-3,60 ve %2,00 olarak hesaplanmistir, kesinlikleri
%3,24 ve %4,36 olarak bulunmustur. Ardisik bes giinden olusan giinler arasi ¢alismada ise
dogruluk degerleri %-2,30 ile %2,40, kesinlik degerleri ise %4,10 ve %4,45 olarak
hesaplanmigtir. Dogruluk sonuglarinin %+5’in altinda olmasi kesinlik degerlerinin ise %5’in

altinda olmasi yontemin giivenilirligini artirmistir.

Pct tayinin gergek numunelerde kullanilabilirligini anlamadan 6nce muhtemel bozucu
etkisi olan (girisim etkisi) tiirlerin belirlenmesi igin Cizelge 4.21°de verilen tiirlerin 1 uM Pct
iceren (PSB, pH=7) ¢ozeltiye eklenmesiyle pik akimindaki degisiklikler belirlenmistir. Pct’den
on kat1 daha derisik olan iyon ve molekiillerin Pct’nin pik akimina etkilerinin %+5’in altinda
oldugu, en fazla girisim etkisinin %-4,32 ile Dopamin oldugu ancak bunun da ihmal edilecek

sinirlarda oldugu anlasilmistir.

Cizelge 4.21. 1 uM Pct icin gesitli molekiillerin varliginda girisim etkileri.

Girigim Yapabilecek Tiir ~ Konsantrasyon (uM) % Pik Akimi Degisimi

Glikoz 10 -0,32
Kafein 10 +2,75
Askorbik asit 10 -3,63
Dopamin 10 -4,32
Sitrik asit 10 +1,75

Ure 10 -1,24
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Pct i¢in girisim deneylerinin ardindan gercek numune analizi ¢alismalar1 yapilmistir.
Tylol Hot, su ve cay ile hazirlanan numuneler {izerine 0, 20 ve 40 mg Pct standardi eklenmis ve

geri kazanim degerleri Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. Gelistirilen Pct tayin yontemi ile gercek numune uygulamalarinin analitik
sonuclari.

Numune Eklenen, mg Bulunan Deger, mg % Geri Kazanim
0 488,7 -
Tylol Hot* 20 509,2 100,1
40 527,5 99,8
0 - -
Su 20 19,3 96,5
40 39,2 98,0
0 - -
Cay 20 20,3 101,5
40 38,5 96,3

* 500 mg pct igeren nUMune.

Cizelge 4.22°de elde edilen verilere gore Tylol Hot, su ve ¢ay numuneleri i¢in geri
kazanim degerleri %96,3 ile %101,5 arasinda degismektedir. Gelistirilen yontemle gercek

numune analiz performansi sonuglarinin oldukga tatmin edici oldugu anlasilmustir.
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5. SONUC

Bu tez caligmasinda tiyol kopriisiiyle AuNP baglanmis grafen nanoseritler elde
edildikten sonra hazirlanan malzeme, camsi karbon elektrot {izerine modifiye edilmistir (Au-
GNR/GC). Elektrot malzemesi ve elektrot karakterize edilmistir. Modifiye elektrotun bir azo
boyar maddesi olan sudan | (S-I)’e ve agr1 kesici ilaglarin temel etken maddesi olan parasetamol
(Pct)’iin tayinlerinde gosterdigi elektrokatalitik etkiden dolay1 kullanilabilecegi anlasilmis olup
her iki molekiil icin diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile voltametrik tayin yontemi

gelistirilmistir. Gerekli regresyon analizleri yapilarak degerlendirilmistir.
Bu calismadan agagidaki nihai sonuglar elde edilmistir;

1. Modifiye elektrotta elektrokatalitik etkiyi artirmak tizere AuNP’ler sentezlenmis,
TEM ve XPS ile karakterize edilmistir. TEM sonuglarina gére AuNP’lerin yaklasik 10 nm

boyutunda kiiresel oldugu anlasiimistir.

2. Cok duvarli karbon nanotiiplerden (MWCNTS) yola ¢ikarak kimyasal oksidasyon ile
grafen nanoseritler (GNRs) sentezlenmistir. MWCNT ve GNR, TEM ile karakterize edilerek

boru seklindeki nanotiiplerin, nanoseritler halinde agildiklari anlagilmistir.

3. AuNP’leri GNR iizerine modifiye edebilmek icin GNR’lerin nitrik asit/siilftirik asit
ve sonrasinda asetik asitle muamele edilerek karboksilat uglari olusturulmasi saglanmigtir.
Olusan karboksilat uglar1 karbodiimitle (EDC) aktive edilerek 4-aminotiyofenoliin, okside
edilmis grafen nanoseritler lizerine amit bagi ile baglanmasi saglanmistir. Tiyol grubu igeren
yeni grafen nanoseritler iizerine AuNP’ler kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAMS)
modifikasyonu ile modifiye edilmistir. AuNP-GNR olarak kisaca isimlendirilen malzemenin
XPS ile karakterizasyonu yapilmistir. XPS sonuglarma gore dar bdlge Ausr 6lgiimlerinde Aua®?
ve Aus”? baglanma enerjileri sirasiyla 86,9 eV ile 83,2 eV olarak literatiire uyumlu olarak elde
edilmistir. Benzer sekilde Sy, dar bolge spektrumu alinarak163,2 eV’de Sy'? ve 162,0 eV’de
S2p°? baglanma enerjilerinin mevcut oldugu anlagilmistir. Nis dar bolge XPS spektrumunda ise

401,1 eV’de olan amite ait Nis, 400,3 eV’de olan ise amitlesme i¢in kullanilan eser miktardaki

4-aminotiyofenole ait Nis spektrumlarina rastlanmistr.

4. AuNP-GNR hazirlandiktan sonra GC elektrot iizerine modifiye edilmis, bu elektrotla
karsilastirmak amaciyla AuNP-GNR hazirlanmasinda kullanilan GNR, MWCNT’ler de GC
tizerine modifiye edilmistir. AuNP-GNR/GC, GNR/GC, MWCNT/GC ve GC elektrotlar
tizerinde KaFe(CN)e/KsFe(CN)s redoks prob karistminin (0,1 M KCl i¢inde) CV
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voltamogramlar: alinmistir. Redoks probun anodik ve katodik piklerine bakildiginda en hizli

elektrot aktariminin AUNP-GNR/GC {iizerinde oldugu anlagilmistir.

5. Diger bir elektrokimyasal karakterizasyon g¢alismasi da EIS ile yapilmigtir. AuNP-
GNR/GC, GNR/GC, MWCNT/GC ve GC elektrotlar iizerinde K4Fe(CN)s/KsFe(CN)s redoks
prob karigiminin (0,1 M KCl iginde) elektrokimyasal impedans 6l¢timleri (EIS) alinmis, Nyquist
egrileri elde edilmistir. Elektriksel esdeger elektriksel devrenin Warburg etkili oldugu
anlasilmistir. Redoks ¢iftinin yiik aktarim direncinin en diisiik oldugu elektrot AUNP-GNR/GC
olarak tespit edilmistir. AUNP-GNR/GC elektrot {izerinde redoks probun elektron aktariminin

daha hizli oldugu, sonuglarin CV dl¢iimleriyle uyumlu oldugu anlasilmistir.

6. S-I ve Pct molekiillerinin difiizyon kontrollii voltametrik analizinin yapilabilirligini
anlamak amaciyla her iki molekiiliin AuNP-GNR/GC elektrot iizerinde dogrusal voltametri
(LSV) ve doniistimli voltametri (CV) ile gesitli tarama hizlarinda (v) pik akimlarina (Ip)

12

bakilmis ve her iki molekiiliin Ip degerlerinin v ile dogrusal artis gésterdigi anlagilmustir.

7. AuNP-GNR/GC, GNR/GC, MWCNT/GC ve GC elektrotlar tizerinde S-I ve Pct i¢in
DPV ol¢iimleri alinarak AuNP-GNR/GC elektrot {izerinde bu molekiillerin elektron

aktarimlarinda elektrokatalitik etkinin en fazla oldugu anlagilmistir.

8. DPV analiz yontemi gelistirmeden 6nce AuNP-GNR/GC elektrot {izerinde S-1 ve Pct
tayinine yonelik ¢ozelti pH’leri optimize edilmistir. Benzer sekilde AUNP-GNR/GC elektrotun

hazirlanmasinda kullanilan AUNP-GNR siispansiyon miktart da optimize edilmistir.

9. 0,01-75 uM konsantrasyon araliginda AuNP-GNR/GC elektrot iizerinde S-I’in
optimum sartlardaki diferansiyel puls voltamogram degerleri belirlenerek kalibrasyon grafigi
cizilmistir. Regresyon esitligi Ip(nA)=4,3132+0,4833[S-I, uM] olarak belirlenmistir. Ayrica alt
tayin smir1 0,001 pM ve R?=0,9976 olarak belirlenmistir.

10. 0,1-3,0 uM konsantrasyon araliginda AUNP-GNR/GC elektrot iizerinde Pct’nin
(pH=7 olan 0,1 M PBS i¢inde) diferansiyel puls voltamogram degerleri belirlenerek kalibrasyon
grafigi ¢izilmistir. Regresyon esitligi 1p(uA)=0,6350+9,8523[Pct, uM] olarak belirlenmistir.
Ayrica alt tayin sinir1 0,005 pM ve R2=0,9964 olarak belirlenmistir.

11. S-1 ve Pct tayin yontemlerinin kesinlik ve dogruluk degerleri ayr ayri
belirlenmistir. Bulunan degerlerin kabul edilebilir simirlar igerisinde (%95 GS) oldugu

anlasilmstir.



75

12. S-l ve Pct tayinine yonelik gesitli iyon ve molekiillerin girisim etkileri ¢esitli

konsantrasyon degerlerinde bakilmis ve kayda deger bir girisimin olmadigi anlasiimistir.

13. S-I igin gelistirilen tayin yonteminin ger¢ek numune analizlerinde
kullanilabilirligini anlamak amaciyla ticari olarak satilan domates sosu, ketcap ve act SOS
numunelerine 0,5; 1,0 ve 3,0 uM’lik standartlar eklenerek geri kazanim degerleri belirlenmistir.
Geri kazanim degerlerinin %95,3 ile %104,0 arasinda kabul edilebilir sinirlar i¢erisinde oldugu

(%95 GS) anlagilmstir.

14. Pct icin gelistirilen tayin yonteminin ger¢ek numunelerdeki analiz performansini
belirlemek amaciyla eczanelerde satilan Tylol Hot, su ve ¢ay numuneleri iizerinde uygulamalar
yapilmisgtir 20 ve 40 mg Pct iceren standart ilavesiyle (gerekli seyreltme yapilmistir) geri
kazanim degerleri belirlenerek analiz yonteminin kullanilabilirligi test edilmistir. Geri kazanim

degerlerinin %96,3 ile %101,5 arasinda degistigi anlagilmustir.

15. Sonu¢ olarak AuNP-GNR/GC elektrot ile belirtilen sartlarda uygun analiz

yonteminin gelistirilebilecegi ve se¢ilen gergek numunelerde kullanilabilecegi anlagilmustir.
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