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Elektrokimya farkli uygulama alanlarma hizmet eden 6nemli disiplinlerden biridir. Bu
disiplin yiikseltgenme ve indirgenmeye dayali redoks tepkimelerini temel alarak; kalitatif
ve kantitatif tayin amaclh ¢aligsmalarda, enerji uygulamalarinda ve korozyon caligmalari
gibi alanlarda saglamis oldugu avantajlar nedeniyle siklikla tercih edilmektedir.
Elektrokimyasal caligsmalar, temel olarak caligma adi verilen bir elektrot vasitasi ile
gerceklestirilir. Bu agamada secilen yonteme gore kullanilan diger elektrotlar da sisteme
katk1 sunar. Calisma elektrodunun modifikasyonu performansin iyilestirilebilmesi adina
en onemli basamaklardan biridir. Ozellikle nanoteknoloji temelli malzemeler sayesinde
modifiye elektrotlar, yalin (modifikasyon igermeyen) elektrot substratlarina gore oldukca
avantajli konuma gelmistir. Bu bilgiler temel alinarak, bu tez calismasinda grafit
elektrotlar karbon temelli yapilar ile modifiye edilmis ve devaminda olusturulan modifiye
elektrotlara metal temelli yapilar katkilanarak nihai elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglart incelenmistir. Ayrica bu elektrotlar ile elektroanalitik caligmalar da
gerceklestirilmistir. Bu baglamda, ilk agsamada; kalem grafit elektrotlar (PGE’ler) asetilen
siyah1 (AB) ile modifiye edilmis, daha sonra bu elektrotlara politriptofan kaplanmaistir.

Kapl elektrotlara devaminda altin (Au), bakir (Cu) ve Au-Cu metal tuzlar1 kullanilarak
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elektrokimyasal yontemler ile metal temelli yapilarin depozisyonu yapilmistir. Ayrica
sadece polimer modifiye elektrotlar da hazirlanmistir. Olusturulan elektrotlarin hidrazin
ve folik asit i¢in cevaplar1 incelenmistir. Modifiye elektrotlarin morfolojileri taramali
elektron mikroskopisi (SEM), elementel kompozisyonlart ise enerji dagilimli X-1g1n1
spektroskopisi (EDX) ile incelenmistir. Diger bir karakterizasyon c¢alismasi ise
elektrokimyasal yontemleri igermekte olup, bu amagla doniisiimlii voltametri (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisinden (EIS) faydalanilmistir. Yalin elektrodun
ozelliklerini daha da iyilestirmek amaciyla kullanilan karbon bazli yapilarin ve bu
yapilara yapilan metal temelli katkilamalarin elektrokimyasal ozellikleri iyilestirdigi

tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal temelli yapi, elektrokimya, elektrokimyasal modifikasyon.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF CARBON-BASED DOPED
MODIFIED ELECTRODES

Mustafa Kenan YURTCU

Master of Science, Department of CHEMISTRY
Supervisor: Prof. Dr. Filiz KURALAY

September 2024, 70 pages

Electrochemistry is one of the important disciplines serving different application areas.
This discipline, which is based on redox reactions related to oxidation and reduction, is
frequently preferred due to the advantages it provides in areas such as qualitative and
quantitative determination studies, energy applications and corrosion studies.
Electrochemical studies are basically performed through an electrode called working. At
this stage, other electrodes used according to the chosen method also contribute to the
system. Modification of the working electrode is one of the most important steps to
improve performance. Based on this information, in this thesis study, graphite electrodes
were modified with carbon-based structures and the electrochemical behaviors of the final
electrodes were examined by adding metal-based structures to the modified electrodes.
Additionally, electroanalytical studies were carried out with these electrodes. In this
context, in the first stage; pencil graphite electrodes (PGEs) were modified with acetylene
black (AB), then polytryptophan was coated on these electrodes. Subsequently, metal-
based structures were deposited on the coated electrodes by electrochemical methods
using gold (Au), copper (Cu) and Au-Cu metal salts. Additionally, only polymer modified

electrodes were also prepared. The responses of the created electrodes for hydrazine and
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folic acid were examined. The morphologies of the modified electrodes were examined
by scanning electron microscopy (SEM), and their elemental compositions were
examined by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Another characterization
study included electrochemical methods, and cyclic voltammetry (CV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were used for this purpose. It has been
determined that the carbon-based structures used to further improve the properties of the
bare electrode and the metal-based doping made to these structures improve the

electrochemical properties.

Keywords: Metal-based structure, electrochemistry, electrochemical modification.
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1. GIRIS

Elektrokimya, maddenin yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerine yonelik olarak
ozelliklerini inceleyen bir disiplindir. Bu disiplinin dogas1 geregi incelenecek olan tiir
veya ele alinacak malzeme elektrokimyasal 6zelliklere sahip olmali veya baska aracilar
yardimiyla (redoks probu veya isaretleyiciler gibi) belirli elektrokimyasal 6zellikler takip
edilebilmelidir. Kimyanin bir alt dali olan bu disiplinde iletken bir elektrot materyali ve
yine iletken bir iyonik tiir arayiizeyinde gergeklesen tepkimeler incelenmektedir. Tyonik
tir elektrolit olarak da adlandirilmakta olup elektrokimyasal siireclerde elektrik ve
kimyasal enerji arasindaki degisim takip edilir [1-3]. Elektrot materyalleri,
elektrokimyasal siireglerin en 6nemli elemanlarindandir ve 6zellikle ¢alisma elektrodu
olarak gorev yapan elektrodun Ozelliklerinin artirilmasi veya iyilestirilmesi
elektrokimyasal uygulamalarin en 6nemli gerekliliklerinden biri olmustur. Calisma
elektrodu olarak tercih edilen substratlar arasinda metalik elektrotlar (altin (Au), platin
(Pt), giimiis (Ag) vb.), yart iletken elektrotlar (kalay dioksit (SnO,), titanyum dioksit
(TiO2) vb.) veya karbon temelli (grafit, perde baskili vb.) elektrotlar sayilabilir. Bu tiir
elektrotlarin kullanildig1 ¢ok farkli elektrokimyasal uygulama s6z konusudur [4-6]. Nano
ve mikro teknolojik yaklasimlardaki ilerlemeler elektrotlarin 6zelliklerinde de avantajlar
saglamis ve modifikasyon asamalarinda da yalin (¢iplak) elektrotlara fonksiyonellik,
iletkenlik, saglamlik ve kararlilik getirmistir. Bu nedenle elektrokimya, interdisipliner bir
caligma konusu haline gelmis olup malzeme biliminden temel bilimlere kadar oldukca
genis spektrumda farkli disiplinlere uygulanabilen bir alt bilim dali olmustur. Bu
baglamda, farkli elektrotlarin tasarimi ve modifikasyonu cesitli alanlardan bilim
insanlarinin bir araya getirmistir ve 6zellikle yeni nesil, fonksiyonel malzemeler ile
modifiye edilmis elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi, hazirlanan bu
elektrotlarin karakterizasyonu ve uygulamalar1 siklikla ¢alisilan alanlardan biri olarak
ontimiize ¢ikmustir. Elektrokimyanin birgok faydali uygulama alanimna hizmet ettigi
goriilmektedir. Bu alanlar arasinda; elektronalitik uygulamalar, enerji uygulamalari, gida
ve ¢evre kontrolii, korozyon, biyomedikal sektor gibi alanlar sayilabilir [5, 7-10]. Klasik
elektrokimya denilince akla ilk gelen ise kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
pillerdir. Devaminda ortaya konulan analitik ¢alismalarda ise uzun siireli ve ekipman

gerekliligi fazla olan yontemlere gore pratik ve hassas tayin platformlari gelistirilmistir.



Tiim diinya ilkelerinin gereksinimi olan temiz enerji anlaminda da son yillardaki

kacinilmaz geligmeler elektrokimyanin 6nemini vurgulamaktadir.

Elektrokimyanin en dnemli uygulama alanlarindan biri olan elektroanalitik caligmalar,
ilgilenilen tiir veya tiirlerin kalitatif (nitel) ve kantitatif (nicel) tayinin ger¢eklestirilmesini
saglar. Bir baska deyisle analitin miktar tayinine ve analitlerin birbirinden ayrilarak
tayinine olanak verir [8, 11, 12]. Elektroanalitik yontemlerin avantajlar1 arasinda; ytliksek
hassasiyet, hizli, pratik ve diisiik maliyetli analiz sayilabilir. Ayrica, uygun yiizey
modifikasyonlari ile iyi secicilik de bu avantajlar arasina eklenebilir. Sonug olarak bu
asamada da uygun elektrot modikasyonlarinin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle, bu
tez caligmalar1 kapsaminda fonksiyonel ve yenilik¢i modifiye elektrotlarin hazirlanmasi
ve karakterizasyonu amacglanmistir. Ek olarak, elektrokimyasal 6zellik tastyan dnemli
kimyasal tiirlerin davranislarinin incelenmesi de elektroanalitik ve enerji gibi dnemli

uygulama alanlar1 agisindan kiymetlidir.

Modifiye elektrotlar, elektrokimyanin biriktirme, kataliz, biyomedikal uygulama, enerji
ve korozyon gibi uygulamalarda yogun bir sekilde tercih edilmesinin en Onemli
sebeplerindendir. Modifiye elektrotlar elektrokimyasal cevaplari ve analitik performansi
tyilestirirken kararlilik gibi fiziksel 6zelliklere de katki sunmaktadir. Bu elektrotlarin
elektrokimyasal davraniglar1 yaninda ylizey karakterizasyonlar1 yani ilgili yapilarin hangi
morfoloji veya fonksiyonel 6zelliklerde olusturuldugunun takibi de 6nem arz etmektedir.
Ayrica tekrarlanabilir cevaplarin alinmasi da ayr1 bir parametredir. Ayrica bu durumun
tespiti ylizey gorilintilleme yoOntemleri ile de yapilabilir. Temel bilimler ve malzeme
bilimleri gibi disiplinler arasi ¢aligsmalarin ivmelendigi ve etkin sentez iiriinlerinin ortaya
cikarildigi ele alindiginda, nano ve mikro yapidaki farklt malzemeler kullanilarak
olusturulan elektrot dizaynlari, bu elektrotlarin karakterizasyonlar1 ve uygulamalar
dikkat cekmektedir [13, 14]. Literatiirde karbon temelli malzemeler, polimerik yapilar,
metal/metal oksit yapilar, iki boyutlu-yapilar ve kompozit malzemelerin elektrot
modifikasyonlarinda kullanildigi goriilmektedir. Bu modifikasyonlarin avantajlar1 ve
faydalarin1 gosteren giincel caligmalarda elektrokimyasal uygulamalarin yenilikgi

yaklasimlar1 vurgulanmaktadir [15-19].



Bu tez calismasi ile karbon temelli modifiye elektrotlar hazirlanarak karakterize
edilmistir. Karbon temelli elektrotlarin hem elektrokimyasal davraniglarinin
tyilestirilmesi hem de bu karbon temelli yapilarin bir destek malzemesi olarak kullanim
potansiyelinin  arastirilmast  adina  ilizerlerine  metal temelli  biriktirilme
gerceklestirilmistir. Hazirlanan her tiir elektrot grubu elektrokimyasal yontemlerden
doniistimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile
karakterize edilmistir. Ayrica gelistirilen elektrotlarin elektroanalitik c¢aligmalar igin
kullanim potansiyeli de incelenmistir. Bu potansiyelin arastirilmasi adina modifiye
elektrotlarin hidrazin tayininde kullanimi arastirilmistir. Ayrica folik asit ile de ¢caligsmalar
yapilmistir. Tez ¢alismalarinda kullanilan kalem grafit elektrotlar (PGE’ler) atilabilir, tek
kullanimlik ve ekonomik oluslar1 nedeniyle literatiirde de tercih edilen elektrot ¢esitleri
arasindadir. Tez kapsaminda hazirlanan elektrotlar ise asetilen siyahi (AB) ile modifiye
kalem grafit elektrot (AB/PGE), politriptofan kapli PGE (poli-L-triptofan/PGE),
politriptofan ~ kapli  AB/PGE  (poli-L-triptofan/AB/PGE), altin  biriktirilmis
polimer/AB/PGE (Au/poli-L-triptofan/AB/PGE), bakir biriktirilmis polimer/AB/PGE
(Cu/poli-L-triptofan/AB/PGE) ve Au-Cu biriktirilmis polimer/AB/PGE (Au-Cu/poli-L-
triptofan/AB/PGE)’dir. Hazirlanan bu modifiye elektrotlarin elektrokimyasal yontemler
haricinde de karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Bu amagla, yilizey morfolojileri
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ile elementel kompozisyonlari ise enerji dagilimh
X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) ile incelenmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda yalin
elektrodun Ozelliklerinin karbon bazli yapilar ve bu yapilara yapilan metal temelli
katkilamalar dahilinde iyilestigi goriilmistiir. Tez kapsaminda hazirlanan: AB/PGE,
polimer/PGE, polimer/AB/PGE, Au/polimer/AB/PGE, Cu/polimer/AB/PGE ve Au-
Cu/polimer/AB/PGE tasarimlarina ise literatlirde rastlanmamistir. Bu husus da ortaya

konulan modifiye elektrotlarin 6zgiinliigiinii ortaya koymaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektrokimya

Analitik kimya, fizikokimya gibi disiplinlerin temel olarak ele alindig1 bir alt disiplin olan
elektrokimya, giiniimiiz diinyasinin en 6nemli ihtiyaglarindan olan elektrik enerjisi ile
kimyasal degisim arasindaki korelasyonu inceleyen, kritik dneme sahip bir bilim dalidir.
“Elektrik” ve “kimya” kelimelerinden tliremis olan elektrokimya, bu sebeple
interdisipliner bir calisma konusu haline gelmis olup genis bir spektrumda farkli
disiplinlere uygulanabilmektedir. Elektrokimya genel olarak redoks tepkimeleri adi
verilen ylikseltgenme ve indirgenme tipi tepkimeleri ele alir. Bu tip tepkimeler elektron
aligverisine dayalidir. Elektrokimyasal tepkime sonucunda incelenen tiiriin elektrik ytikii

elektron aktarimina bagh olarak degismektedir [1-3, 20, 21].

Elekrokimyasal ¢alismalar, elektrokimyasal hiicre adi verilen bir sistemde
gerceklestirilmekte olup bu hiicrenin icerisinde iyonik bir iletken olan elektrolit ve redoks
tepkimelerinin olustugu elektrotlar bulunur. Kullanilan elektrot sistemleri ikili ve {iglii
elektrot sistemleridir ve bu sistemler tercih edilen elektrokimyasal yonteme gore
elektrokimyasal hiicrede yerini alir. ikili elektrot sistemi ¢alisma elektrodu ve referans
elektrottan olusur. Calisma elektrodunun bir diger ismi indikator elektrottur, referans
elektrodun ise karsilastirma elektrodudur. Uclii elektrot sisteminde bu elektrotlara karsit
elektrot da dahil edilir. Karsit elektrodun diger bir ismi de yardimci elektrottur. Bu {i¢
cesit elektrottan galisma elektrodunda potansiyel (gerilim) kontrol edilir, akim 6l¢iliir.
Incelenen tiir ile alakali tepkimenin gerceklestigi ¢alisma elektrodu bu tepkimeler igin
uygun ylizeyi saglar. Bu elektrodun potansiyeli referans elektroda karsi olgiiliirken,
akimin kontrol edildigi elektrot ise karsit elektrottur. Karsit elektrot ohmik direng
sebebiyle yiiksek diren¢ varliginda sisteme dahil edilmis olan bir elektrot ¢esididir.
Referans elektrodu ile ¢aligma elektrodu arasinda uygulanan farkli potansiyellere karsilik
gelen akim gecisi, karsit elektrot ile g¢alisma elektrodu arasinda Olcililmektedir.
Yiikseltgenmenin gerceklestigi elektrot anot adin1 alirken, indirgenmenin gerceklestigi
elektrot katot adin1 alir [1-3]. Elektrokimyasal hiicredeki bu elektrotlar,
potansiyostat/galvanostat veya potansiyometre (Bir pH metre 6rnek olarak verilebilir.)
cihazlarina kablolar aracilig1 ile baglanarak istenilen veya tercih edilen elektrokimyasal

yontem sayesinde farkli uygulamalara sebebiyet verir [22].



Uclii elektrot sisteminin bagli oldugu potansiyostat/galvanostat cihazi, uygulanan
yonteme gore akim degeri, gerilim kontrolii, empedans dl¢limii gibi ifadelere ulagmay1
saglar. Bu sekilde bilgisayar ortaminda ilgili egriler elde edilir. Bu sebeplerden dolayz,
elektrokimyada temel amag olarak elektroaktif tlirlere bagli olarak redoks ozellikleri,
elektron mobilitesi, iletkenlik gibi bilgiler elde edebilmektir [23]. Elektrokimyasal
hiicreler ikiye ayrilir: Galvanik hiicrede tepkime kendiliginden gerceklesir ve elektriksel
enerji kimyasal tepkimeden olusur. Elektrolitik hiicrede elektrik enerjisi kimyasal
tepkime icin kullanilir ve tiiketilir [1-3]. Bilinen klasik ¢aligma elektrodu cesitleri olarak
altin, giimiis (Ag), platin (Pt) gibi metal tipi elektrotlar, titanyum dioksit (TiOz), rutenyum
dioksit (RuOz), kalay dioksit (SnOz) gibi metal oksit tipi elektrotlar ve cams1 karbon
elektrot (GCE), karbon pasta elektrot (CPE) gibi karbon bazli elektrotlar sayilabilir [4-6,
24-26]. Bu tip elektrotlarin her ¢aligma sirasinda temizlenme gerekliligi, bu temizleme
asamalarinin mesakkatli olmasi, her defasinda ayni temiz ylizeyin elde edilememesi ve
ayrica bazilar i¢in maliyetleri de ele alindiginda gelisen teknoloji ile birlikte atilabilir
veya esnek elektrot teknolojilerinin popiiler yaklasimlar icerisinde oldugu bilinmektedir.
Baskili elektrot teknolojisi ve grafit temelli elektrot materyalleri ise siklikla kullanilanlar
arasinda yerini almustir [5, 27-29]. Ozellikle grafit temelli elektrot malzemeleri ekonomik
birer yiizey oluslar1 nedeniyle dikkat ¢ekmektedir [30, 31]. Elektrokimyasal uygulama
genelinde; referans elektrot olarak ise kullanilan elektrotlar arasinda standart hidrojen
elektrot (SHE), doymus kalomel elektrot (SCE) veya giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl)
elektrot siralanabilir. Karsit elektrot olarak ise Pt tel, grafit ¢ubuk gibi iletken tiirler
kullanilabilir [1-3, 20].

2.1.1. Elektrokimyanin Kullanim Alanlar:

Elektrokimya, kimyasal reaksiyonlardan elektrik enerjisine doniisimii ve elektrik
enerjisinin kimyasal degisimleri nasil tetikledigini anlamamiza yarar. Bu Onemli
disiplinin birgok uygulama alanit bulunmaktadir. Bu uygulama alanlari; biyo(sensor),
enerji, ayirma, korozyon, organik/anorganik sentez, depozisyon, kaplama, cevre,
giivenlik kontrolii ve biyomedikal c¢alismalardir. Bu kapsamda elektrokimya,
elektroanaliz, biyoanaliz, yakit hiicreleri, piller, siiperkapasitorler, gaz ayrimi, su
aritma/suyun saflastirilmasi, korozyon korumasi/6nlenmesi, optoelektronik cihazlar,
elektrot proseslerinin kinetigi ve mekanizmalarinin anlagilmas: ve elektrokimyasal

karakterizasyon gibi amaclarda faydalar saglar [31-36].



Elektroanalitik yontemler, analitik kimyada 6nemli bir yer tutar ve elektrokimyanin en
etkili uygulamalar1 arasinda gosterilebilir. Elektronalitik yontemler nitel ve nicel tayin
amaciyla kullanilabilmektedir. Bu yontemleri diger yontemlerden ayiran Ozellikler
arasinda iyi duyarlik, kolay kullanim, segicilik ve ekonomik olma gibi avantajlar
bulunmaktadir. Analizde yalin elektrotlarin nanomalzeme gibi bir¢cok avantajlara sahip
yapilarla modifikasyonlar1 kullanilan elektrotlarin ~ 6zelliklerini — artirmaktadir.
Elektroanalitik ¢aligmalar haricinde enerji sektoriine yonelik arastirmalar ve uygulamalar
da elektrokimyanin 6nemini ortaya ¢ikarmaktadir. Daha verimli sonuglar alabilmek adina
elektrokimyasal caligmalarin 6nemli basamaklarindan biri calisma elektrodunun
secimidir. Bu nedenle elektrot modifikasyon basamagi biiyiik bir rol oynamaktadir. Farkli
malzemeler ile fonksiyonel ve etkin hale getirilen elektrotlar (modifiye elektrotlar) {istiin
ozellikteki elektrokimyasal sistemlerin ortaya ¢ikarilmasma katki sunmustur. Bu
elektrotlarin sahip olduklar1 ve kontrol edilebilir elektrokimyasal, fiziksel ve yiizey
ozellikleri sebebiyle oldukga dikkat ¢ektikleri bilinmektedir ve modifiye elektrotlar cogu
elektrokimyasal arastirmanim temeli olmustur. Ozellikle nanoteknoloji sayesinde elde
edilen yapilar bu baglamda tercih edilen ve kullanilan malzeme gruplarindandir [30, 37-

41].

2.1.2. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler veya teknikler; anot veya katotta tepkime gerceklestirmek
veya biriktirme yapmak amaciyla elektrolit ve elektrotlardan olusan elektrokimyasal
hiicre devresinde elektron aligverisine isaret eden ylikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarini kapsayan yontemlerdir. Genel olarak elektrokimyasal yontemler statik ve
dinamik teknikler olarak iki gruba ayrilir. Statik teknik; akimin ge¢medigi ve sistemin
potansiyelinin 6l¢iildiigii potansiyometriyi kapsamaktadir. Dinamik teknikler ise akimin
gectigi tekniklerdir. Bu teknikler kapsaminda yer alan amperometri ve voltametride
gerilim kontrolii bulunmaktadir. Akim kontrollii tekniklere ise akim kontrollii kulometri
ornek verilebilir. Kulometri ayrica gerilim kontrollii olarak da karsimiza ¢ikan
tekniklerden biridir. Ek olarak tiim c¢ozeltinin Ozellikleri ile ilgilenen iletkenlik ve
elektrot-elektrolit arayiizeyinde alternatif akimin (AC) akisina karsi olan direncin
olciildiigii elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) de elektrokimyasal teknikler
arasindadir [2, 20, 42]. Bu tez c¢aligmalar1 kapsaminda; voltametri, amperometri ve

elektrokimyasal empedans spektroskopisinden faydalanilmaistir.



2.1.2.1. Voltametrik Yontemler

Uzerinde indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinin oldugu, iletken yapiya sahip olan
caligma elektroduna uygulanan potansiyele karsilik gelen elektrik akimin dl¢tildiigi ve
tcli elektrot sisteminin kullanildig1 elektrokimyasal bir yontem tiiriidiir. Diger bir
deyisle, ortamin potansiyelini kontrol eden referans elektrot ile ¢alisma elektroduna
uygulanan farkli degerlerdeki potansiyele bagli olarak elektrik akimimin o6l¢iildiigi
elektrokimyasal yonteme verilen isimdir. Voltametri, iizerinde indirgenme-yiikseltgenme
tepkimelerinin oldugu ¢aligma elektrodu, ortamin potansiyelini kontrol eden ve kendi
potansiyeli sabit, sicaklik degisimlerinden etkilenmeyen, tersinir yapida bir referans
elektrodu ve akimin ge¢mesini saglayan, inert yapida yani reaksiyon vermeyen, ¢alisma
elektroduna gore daha fazla ylizey alanina sahip olan karsit bir elektrotta gerceklestirilir

[1-3,43].

2.1.2.1.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontigiimlii voltametri, uygulanan potansiyel taramanin ileri yonde ve devaminda geri
yonde gozlemlendigi ve incelenen tiire, istenilen bilgiye bagli olarak anodik akim ve/veya
katodik piklerin elde edildigi bir voltametrik tekniktir. Karistirilmayan bir ¢ozelti
ortaminda belirli tarama hizlarinda gergeklestirilir. Donilistimlii  voltametri,
elektrokimyasal polimerizasyon, karakterizasyon ve biriktirme gibi agamalarda faydalar
saglar. Ozellikle hazirlanan yeni nesil malzemeler ile modifiye edilmis olan calisma
elektrotlarinin ~ karekterizasyonu ic¢in doniisimlii voltametri siklikla kullanilan
tekniklerden biridir ve elektron transfer 6zellikleri, sistemin tersinirligi gibi konularda
oldukca 6nemli bilgiler verir. Elektroaktif yiizey alaninin tespitinde kullanilir. Farkli
modifikasyonlarin birbirleri ile kiyaslanmasinda da yardime1 olur. Bu agsamada genellikle
redoks probu kullanilir. Elektrotlardaki kaplamalarin farkli parametrelere bagl olarak
veya zamanla degisebilen dzelliklerinin kontroliinde de kullanilabilir. Ornegin, farkl
monomer derigimleri kullanilarak yapilan polimerizasyon ¢alismalarinda farkli iletkenlik
ozellikleri elde edilebilir. Ayrica, elektrot ile ilgilenilen tiir arasindaki elektron transfer
kinetigi degisebilir. Bu baglamda, doniisiimlii voltametrinin kullanimina gerek duyulur

[2, 3, 44-46].



Dontigiimlii voltametride oldugu gibi belirli bir yonde potansiyel taramasi yapilan bir
yontem de lineer taramali voltametri (LSV)’dir. Buradaki fark, taramanin tek bir yonde
kalmasidir. Bu esnada, elektroaktif tiir iceren ortamda referans elektrodu ile ¢alisma
elektrodu arasina dogrusal olarak ve artan gerilim uygulanir. Elektroaktif tiire bagli olarak

da akim ol¢iilir [2, 47].

2.1.2.1.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Elektroanalitik caligmalar acisindan onemli tekniklerden biri olan diferansiyel puls
voltametrisi hassasiyet anlaminda ozellikle sensor uygulamalari i¢in vazgegilmez
olmustur. Eser miktarda madde tayini i¢in uygun bir tekniktir. Ayrica organik fonksiyonel
grup tayininde de kullanilabilmektedir. Bu teknikte, diizenli pulslar merdiven basamagi
seklinde {ist tiste uygulanarak sinyal elde edilir. Diferansiyel puls voltametrisi, akimin

uygulanan puls 6ncesi ve sonrasi dl¢lilmesi temeline dayanmaktadir [2, 3].

2.1.2.2. Amperometri

Hassas bir tayin yontemi olan amperometri elektroanalitik ¢alismalar i¢in tercih edilen
yontemlerden biridir. Bu yontem, elektroaktif tiiriin derisimine bagli olarak sabit bir
potansiyelde akimin Slgiilmesine dayanmaktadir. Bir baska deyisle akim yogunlugu,
elektroaktif tiirlin derigsiminin fonksiyonudur. Bu nedenle, amperometride tercih edilen ve
belirlenen potansiyel dnemli parametrelerden biridir. Calisma elektroduna uygulanan
potansiyel ilgilenilen tiire baglh olarak yiikseltgenme ve indirgenme potansiyeli olabilir
ve Olciilen akim yiikseltgenen veya indirgenen tiiriin derisimine baglidir. Amperometride,
potansiyel uygulandiktan sonra meydana gelen kararli (durgun) durum (steady-state)

akimi Sl¢giilmektedir [1-3].

2.1.2.2.1. Kronoamperometri

Kronoamperometri kiitle transferinin difiizyon ile gergeklestigi bir yontem olup, bu
yontemde belirli bir slire boyunca c¢alisma elektroduna sabit bir potansiyel
uygulanmaktadir. Sabit potansiyelde akim degisiminin 6l¢iildiigli kronoamperometride
caligma elektrodunun potansiyeli ani bir sekilde elektron aktarim hizinin yiiksek oldugu
bir potansiyele degistirilir. Bu sayede akim-zaman iliskisi kararli durumda tespit edilir.

Bu teknik ile elektronalitik ¢alismalar ve elektrokimyasal biriktirme gibi ¢aligmalar



gerceklestirilebilir. Kronoamperometri ile elektrotta adsorpsiyon olup olmadigi, elektrot
tepkimesinin mekanizmasi gibi durumlar takip edilebilir [2, 3, 48]. Tez sirasinda deneysel
stireclerde elde edilmis bir kronoamperometri egrisi Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Bu
asamada metal tuzu ile hazirlanan ¢6zelti kullanilarak 300 saniye (sn) boyunca biriktirme

gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.1. Tez sirasinda deneysel siireglerde elde edilmis olan Au kaplamaya yonelik bir

kronoamperometrik egri.

2.1.2.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrot-¢cozelti arayiizeyinde
gerceklesen tepkimeler neticesinde elektron transferine direncin tespit edilebildigi dnemli
ve popiiler elektrokimyasal tekniklerden bir tanesidir. Bir dogru akim elektrik devresinde
potansiyel, devreden gegen elektrik akimi ve ilgili elektronik malzemedeki direng
degerinin ¢arpilmasiyla bulunur. Bu devrede alternatif akimin devreye girmesiyle, aktif
direng ile reaktif direncin bilesimi olan empedans degeri kavrami ortaya ¢ikar. Alternatif
akim devresi dahilinde, araylizeydeki empedans (Z); belirli bir frekansta uygulanan
potansiyelin aciga ¢ikan akima gore bdliinmesi/oranlanmasi ile ifade edilir. Elde edilen
spektrumlar ile eslestirilen devreler elektrokimyasal prosesler hakkinda bilgi verir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi karakterizasyon amacgli olarak ayrica,

korozyon calismalari ve 6zellikle son yillarda sensor arastirmalarinda tayin teknigi olarak



tercih edilen elektrokimyasal yontemlerden biridir. Ayrica enerji uygulamalarinda da
kullanim1 s6z konusudur. Elektrokimyasal hiicrelerde, 6zellikle modifiye elektrotlar ig¢in
empedans degerinin diisiik olmasi ideal olan durumdur. Bu durum, elektron mobilitesini

ve elektriksel iletkenligi isaret etmektedir [49].

2.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon (Elektropolimerizasyon)

Redoks tepkimeleri yardimiyla ¢aligma elektrodu yiizeyinde elektroaktif monomerlerden
faydalanarak polimerik film yap1 {retilmesi i¢in kullanilan faydali bir elektrokimyasal
uygulamadir. Elektrokimyasal polimerizasyon, monomer adi verilen kiigiik molekiillerin
polimer ad1 verilen yapilara doniisiimii, yani monomerlerin zincir halinde tekrarlanarak
polimer haline gelmesi seklinde de tanimlanabilir. Ozellikle iletken polimer yapilarin
olusturulmasinda siklikla tercih edilen tekniklerden bir tanesidir. Doniisiimlii voltametri,
sabit gerilimde kaplama gibi yontemler ile elektrokimyasal polimerizasyon g¢aligsmalari
gerceklestirilebilir. Bu asamada, farkli monomer derisimlerinde, siirelerde, yiik
miktarlarinda, dongli sayilarinda c¢aligilabilir ve bu parametreler kaplanan yiizeyin
elektrokimyasal 6zelliklerinin, kalinliginin, morfolojisinin ve iletkenlik gibi durumlarinin
kontroliinde veya optimizasyonunda kullanilabilir. Elektrokimyasal polimerizasyon,
monomer yapiy1 igeren bir elektrolit ¢ozeltisi icerisinde gerceklestirilir. Elektrokimyasal
polimerizasyonun kullanildig1 ve fayda sagladigi caligmalara elektroanaliz, sensor, pil,
siiperkapasitdr ve korozyon g¢aligmalart 6rnek olarak verilebilir [50-52]. Asagida, tez
deneyleri sirasinda elde edilmis olan ve doniisiimlii voltametri ile gergeklestirilmis olan
bir elektrokimyasal polimerizasyon egrisi gosterilmektedir (Sekil 2.2). Bu

polimerizasyon 0,5 mM triptofan varliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.2. Tez sirasinda deneysel siire¢lerde elde edilmis olan bir elektrokimyasal

polimerizasyon egrisi (Dontigiimlii voltametri kullanilmustir.).

2.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Karakterizasyon, kimya bilim dalinda element, bilesik ve farkli kimyasallarin bir araya
getirilerek olusturdugu yapilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini anlamamiza yarayan
bir islemdir. Karakterizasyon ¢aligmalari elektrokimyasal ¢alismalarda da 6nemli bir yer
tutar. DOniigsimlii  voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi
elektrokimyasal teknikler karakterizasyon amach olarak elektron transfer mekanizmasi,
hiz1, tersinirlik, yiik transfer direnci gibi durumlarin anlasilmasinda tercih edilen
yontemler arasindadir. Ayrica diferansiyel puls voltametrisi, lineer tarama voltametrisi
gibi tekniklerinden de elektrokimyasal karakterizasyon amacl faydalanabildigi
goriilmektedir. Bu ¢aligmalar sirasinda farkli yapilarin da birbiri ile kiyaslanmasinda
karakterizasyon asamalarindan faydalanilabilmektedir [31, 37]. Deneysel siireclerde
farkl1 dongii sayilarinda elde edilen polimerik yap1 kapli elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglarinin kiyaslandigi doniistimlii voltamogramlar elektrokimyasal karakterizasyon

caligmalarina 6rnek olmasi agisindan Sekil 2.3’te sunulmaktadir.
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Sekil 2.3. Deneysel siireclerde farkli dongii sayilarinda elde edilen polimerik yap1 kapl

elektrotlarin elektrokimyasal davranislarinin kiyaslandigi dontigiimlii voltamogramlar.

2.4. Yiizey Karakterizasyon Yontemleri

Tez ¢aligmalar1 kapsaminda taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X
1511 spektroskopisi (EDX)’den faydalanilmistir. Bu spektroskopik teknikler modifiye
elektrotlarin  morfolojilerinin ve elemental kompozisyonlarinin anlagilmasinda

kullanilmistir.

2.4.1. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskobu vakum ortaminda, elektron demeti ile 6rnekteki atomlarin
etkilesmesine bagl olarak ylizeyinin taranmasi ve goriintii toplanmasina imkan tanir.
Gorilintli toplanmas1 agsamasinda odaklanmig bir elektron demeti kullanilir. Bu sayede
ylizey morfolojisi hakkinda bilgiler saglanir. Bu bilgi ayni kosullarda hazirlanan
ylizeylerin her defasinda tekrar elde edilebilirliginin de bir 6l¢iitiidiir. Bu mikroskopi
tekniginin olumlu yonleri arasinda nanometre (nm) mertebesinde yliksek ¢oziiniirliikte
goriintli elde edilebilmesi, bu goriintiilerin hizli bir sekilde alinabilmesi, 6zellikle belirli
bir iletkenlige sahip 6rnekler i¢in hazirlik asamasinin olmamasi gibi hususlar sayilabilir.
Iletkenligi iyi olmayan yiizeylerin oldugu durumlarda ise yiizeyin ince iletken bir film ile
kaplanmas1 gerekmektedir. Bu kaplamalar altin veya karbon gibi film kaplamalardir.
Tarama bobinleri, geri sacilmis elektron dedektorii ve ikincil elektron dedektorii gibi

cihaz bilesenleri sayesinde goriintli ekrana aktarilir. Ekrana gelen nihai goriintli yapinin
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morfolojisi, yiizeyin topografisi, malzemelerin sekil ve boyutlariin tespiti gibi bilgiler
sunar. SEM malzeme karakterizasyonu ¢aligmalarinda en ¢ok kullanilan tekniklerden bir
tanesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle ¢iplak gozle tespit edilemeyen yapilarin
varlig1 ve morfolojisini anlamada arastirmacilara ¢ok biiyiik kolayliklar saglar. Bu durum
sentez ve modifikasyon ¢alisan arastirmacilar i¢in 6nemli kontrol mekanizmalarindan biri
olmustur. Gilinlimiizde bu teknigin 6zellikleri entegre oldugu sistemlerle daha da iistiin
hale getirilmistir [53, 54]. Sekil 2.4°te tez siirecinde alinmis olan bir SEM goriintiisii

ornek olarak verilmistir.

Sekil 2.4. Tez sirasinda deneysel siireglerde elde edilmis olan Au-Cu metal temelli yap1

kapl1 polimer/asetilen siyah1 modifiye grafit yiizeye ait SEM goriintiisii (bliytitme: 5.00k).

2.4.2. Enerji Dagilimh X-Isin1 Spektroskopisi (EDX)

Taramali elektron mikroskobuna ek olarak SEM cihazinda elementel kompozisyonu elde
edebilmek adina enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisinden faydalanilmaktadir. Bu
spektroskopik teknikte numunenin nelerden ve hangi oranlardan olustugu tespit edilir ve
ornek karakterize edilir. EDX karakterizasyonunda kritik nokta, numune kesit alaninin
dikkatlice secilmesidir. Odaklanilan bolge yiiksek enerjili elektronlar ile bombardiman
edilerek i¢ kabuk elektronlarinin yerinden firlamasi saglanir. Olusturulan bu bosluga ise
daha yiiksek enerjili elektron yerlesir. Enerji farki ise X-151n1 fotonu olarak yayilmaktadir.

Bu foton var olan elemente 6zgiidiir. SEM ve EDX birlikte kullanildiginda, incelenen
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numuneye herhangi bir zarar vermeden, numunenin yiiksek ¢oziiniirliikte, dolayisiyla
biiylitiilebilir, morfolojik yapisinin, seklinin karakterize edilerek analiz edilmesi

muimkiindiir [54, 55].

2.5. Nanoteknoloji ve Uygulamalan

Nanoteknoloji, nanoskalada yiiriitiilen yeni ve hassas bir teknoloji olup, boyutlarindan
birinin nano dl¢ekte oldugu ve genellikle 1 ile 100 nm arasinda degisen atomik ve
molekiiler seviyede maddelerin kullanimini igermektedir. Gida, enerji, ¢evre ve medikal
gibi genis bir uygulama alaninda yer bulan nanomalzemelerin gelistirilmis yiizey alan1 ve
iyi kiitle transfer oranlar1 nedeniyle, ayni bilesime sahip daha biiyiik boyutlu tiirlerine
gore daha fazla kimyasal ve biyolojik aktivite, katalitik davranig ve kuantum 6zellikleri
sergiledigi belirtilmektedir. Miithendislik, biyoloji, fizik, kimya, elektronik, tip, malzeme
bilimi gibi ¢ok disiplinli bir ¢aligma alanini igeren nanoteknoloji 6zellikle son yillarda
erken evre teshis cihazlarinin yani sira gen terapisi veya ila¢ dagitimi gibi alanlarda da
yeni metodolojilerin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica, cevresel
izlemede, hava, su ve toprak kalitesinin degerlendirilmesinde ve gida gilivenliginin
saglanmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alandaki kullanimlar kirleticileri
yliksek dogrulukla ve gercek zamanli olarak tespit edebildigi i¢in cevre kirliligini
azaltmak ve zamaninda miidahaleler yapmak i¢in iyi avantajlar sunarlar [56-58]. Sekil

2.5’te nanoteknoloji ve uygulamalarini 6zetleyen sematik bir gosterim bulunmaktadir.

(Biyo)sensor

Enerji

Metal
Metal oksit 4

Sekil 2.5. Nanoteknoloji ve uygulamalari.
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Nanoparcaciklar sahip olduklari 6zelliklerin vurgulanabilmesi icin ¢esitli sekillerde
siiflandirilabilmektedirler. Bu simiflandirmalar yaygin olarak boyutlarina (D) ve
kaynaklarina gore yapilabilmektedir. Boyutlarina goére yapilan siniflandirmada 0D
(karbon noktalari, fullerenler), 1D (nanotiipler, nanocubuklar), 2D (grafen) ve 3D
(dendrimerler) iken kaynaklarina gore ise metaller, metal oksitler, karbon temelli yapilar,
polimerler, dogal nanoparcaciklar olarak belirtilmektedirler [59, 60]. Bunlar arasinda
karbon temelli nanoparcaciklar iletkenlik, ylizey-hacim orani ve kimyasal kararlilik
ozellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir. Karbon nanotiipler, grafen, grafen oksit, karbon
noktalar, indirgenmis grafen oksit, asetilen siyahi ve fullerenler de dahil olmak {izere
oldukgea fazla cesitlilikteki karbon nanomalzemeler yaygin olarak tercih edilmektedir [61,
62].

Asetilen siyah1 (AB), amorf ve kismen grafitlenmis bir yapiya sahip, oldukca saf ve ince
karbon siyahi temelli bir nanomalzeme tiirii olup, oksijen yoklugunda kontrollii sicaklik
ve basing altinda asetilen gazinin yanmasindan elde edilen bir karbon allotropudur. Sahip
oldugu katalitik ozellikler, iyi iletkenlik, kiigiik parcacik ¢api, emicilige sahip yliksek
gozeneklilik, yiiksek yiizey alan1 ve kimyasal olarak kararlilik gibi 6zellikleri ile dahil
olduklar1 sisteme katki sunmaktadirlar [63]. Literatiirde bu yapimn kullanildig:
elektrokimyasal calismalar bulunmaktadir. Pang ve arkadaslari, katesin tespiti igin
asetilen siyahi ve zeolitik imidazolat ¢ergevesi (ZIF-8)'ne dayali elektrokimyasal bir
sensOr gelistirmislerdir. Antioksidan etkisine sahip katesinin kan basincini diisiirme ve
koroner kalp hastalig1 riskini azaltma 6zelliklerine sahip oldugu ve bu nedenle cesitli
hastaliklarin tedavisinde dnemli olabileceginden yola ¢ikarak kantitatif analizinin 6nemi
vurgulanmigtir. Calismada CV yontemi kullanilarak yalin elektrot, ZIF-8 ve ZIF-
8/Asetilen siyah1 yapilari ile kapli olan elektrotlarin performansi kiyaslanmistir. Her {i¢
grup icin de redoks pikleri gozlenmesine ragmen bu redoks piklerin potansiyellerinin
ZIF-8/asetilen siyahi kapli elektrotta yalin elektrot ve ZIF-8 kapl elektrottakine kiyasla
negatif yonde kaymis oldugu ve yiikseltgenme pik akiminin ise belirgin sekilde arttig
gozlenmistir. Elde edilen elektroanalitik verilerle asetilen siyahinin sensor performansina
katkis1 belirgin bir sekilde gosterilmistir. DPV ile yapilan olgiimlerde gelistirilen
sensoriin 0,01-200 uM araliginda dogrusal ol¢iim aralifi ve 43,7 nM’lik tespit sinirt
(LOD) degerine sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, yesil cay Orneginde yapilan geri

kazanim testlerinde yiiksek geri kazanim elde edilmis olup, gelistirilen bu sensoriin eser
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miktarda katesin tespiti i¢in iyi bir potansiyele sahip oldugu sdylenmistir [64]. Deng ve
arkadaglari, serum 6rneginde modifiye edilmis asetilen siyahi sensoriine dayali, bir tiir
folik asit analogu olan metotreksatin elektrokimyasal tespitini gerceklestirmislerdir. Bu
amagcla ilk olarak yiiksek katalitik etkiye sahip asetilen siyahi iyi adsorpsiyon 6zelliginden
faydalanmak amaciyla stearil trimetil amonyum bromiir (STAB) ile modifiye edilmistir.
Calismadaki elektroanalitik dl¢timler CV ile yapilmis olup, dogrusal 6l¢iim araligi 0,005
uM-7,0 uM’dir, LOD degeri ise 3,07 nM olarak hesaplanmistir. Ayrica, tasarlanan
asetilen siyahi temelli metotreksat sensoriiniin elektrokimyasal tespitte dnemli olan
kararhilik ve tekrarlanabilirlik 6zellikleri agisindan iyi performans sergiledigi
belirtilmistir [65]. Zhang ve arkadaslari, bir organofosforlu pestisit sinifina dahil olan
dimetoatin tayini i¢in molekiiler olarak baskilanmis polimer ile modifiye edilmis metal-
organik cerceve-808 (MOF-808)/asetilen siyahina dayali yeni bir elektrokimyasal sensor
tasarlamislardir. Voltametrik yonteme sahip olan bu ¢alismada 5,0 mM [Fe(CN)e]* 74
icerisinde alinan CV egrilerinde MOF-808’¢ ilaveten asetilen siyahi igeren grubun redoks
probuna bagli olarak daha yiiksek pik akim degeri sergiledigi gosterilmistir. Yazarlar bu
sonuca dayanarak asetilen siyahinin hedef molekiiller ve elektrot yiizeyleri arasindaki
elektron transferini iyilestirdigini sdylemiglerdir. DPV ile hesaplanan dogrusal 6l¢iim
araligi ve LOD degeri ise sirasiyla 1x107 - 1x1071° M ve 43,05 pM olarak sunulmustur.
Ayrica, dimetoatin geri kazanim testleri portakal ve salatalik 6rneklerinde yapilmas,
%»35'ten az bir bagil standart sapma bulunmustur. Sonug olarak, gelistirilen sensoriin gida
giivenligi ve ¢evresel izleme konusunda biiyiik bir potansiyele sahip oldugu belirtilmistir
[66]. Sun ve arkadaslari, kemoterapide kullanilan bir ilag olan doksorubisin tayini i¢in
asetilen siyahina dayali elektrokimyasal bir sensor gelistirmislerdir. Doksorubisin
derisiminin viicut sivilarinda izlenmesi, tedavinin kontrolii i¢in kritik 6neme sahip oldugu
icin yazarlar daha hassas bir sensor platformu elde edebilmek i¢in asetilen siyahini tercih
ettiklerini belirtmigler ve camsi karbon elektrodun yiizeyini modifiye etmek icin
kullanmislardir. Ayrica karbon temelli farkli nanoyapilarla da modifiye edilen elektrot
ylizeyleri birbiri ile kiyaslanmistir. Modifikasyon Oncesi ve sonrasi sensor davraniginin
takibi CV ile yapilmis ve yapilan optimizasyonlar neticesinde doksorubisinin asetilen
siyahi ile modifiye edilen elektrot {izerindeki etkisinin en fazla oldugu gosterilmistir.
Gelistirilen ilag sensoriiniin dogrusal dl¢tim araligi 0,01-2,5 pM ve LOD degeri ise 3,006
nM olarak hesaplanmistir. Ayrica, insan serumu 6rneklerinde elde edilen iyi geri kazanim
sonunda da asetilen siyahi ile modifiye edilen elektrodun doksorubisin tayini i¢in

uygulanabilir oldugu belirtilmistir [67]. Qiu ve arkadaslari, yaptiklar1 bir ¢alismada
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antibiyotik olarak kullanilan siprofloksasinin elektrokimyasal tespiti i¢in asetilen siyahi,
aktif merkezinde Cu?’ igeren bir MOF malzemesi olan Cu(BDC-NH:) ve Nafion
kompoziti ile modifiye edilmis yeni bir elektrot sunmuglardir. CV ve EIS yontemleri ile
modifiye edilen elektrodun performansi yalin elektroda ve asetilen siyahi igermeyen
gruba gore kiyaslanmis ve asetilen siyahinin varliginda sensoriin iletkenliginde biiytik bir
iyilesme oldugu vurgulanmistir. DPV ile yapilan analizlerde ise 0,1 M PBS tampon
cozeltisinde siprofloksasin yapisini temsil eden giiclii bir yilikseltgenme piki tespit edilmis
ve artan siprofloksasin derisimine bagl pik akiminin degisimine dayanarak yeni bir
algilama yontemi olusturulmustur. Sensoriin ¢alisma araligi 2,4x107-1,2x10" mol L,
ve LOD degeri ise 6,2x10® mol L! olarak belirtilmis ve ¢evresel sularda siprofloksasin
belirlenmesinde iyi bir potansiyel sergileyebilecegi soylenmistir [68]. 2024 yilinda
yapilan baska bir ¢aligmada, esitalopram tayini i¢in bakir nanopartikiillerle modifiye
edilmis bir asetilen siyahi/poliiiretan kompozit elektrodu hazirlanmigtir. Bu yontemde
antidepresan ilag olan esitalopram molekiili DPV yontemi ile 0,04-0,2 pumol L'
araliginda dogrusal olarak tespit edilebilmistir. Ayrica sensoriin LOD’si 5,2 nM L! olarak
belirtilmistir. LOD degerinin literatiirde bildirilen ¢aligmalarin ¢ogundan daha diisiik
oldugu ve elektrodun diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir malzemelerle yapilmasi a¢isindan
da avantajlar saglamasi lizerinde durulmustur. Geri kazanim g¢aligsmalar1 mineral su ve
sentetik idrar Orneklerinde yapilmis ve elde edilen degerlere gore geri kazanimlarin
%91,0 ile %106,5 oldugu aciklanmistir. Sonug olarak yapilan tayinlere gore gelistirilen
sensOriin  mineral su ve sentetik idrar Orneklerindeki esitalopram tayininde
kullanilabilecegi onerilmistir [69]. Tchoumi ve arkadaslari, parasetamol ve kafeinin
birlikte tayini i¢in nanozeolit/asetilen siyah1 nanokompozit sistemi gelistirmislerdir. Bu
yeni kompozit sistemi camsi karbon elektrodun modifikasyonu i¢in kullanmislar ve yeni
kompozit sistemin EIS ile yapilan 6l¢iimlerinde yalnizca zeolit ile modifiye edilmis ve
yalin elektrotlara kiyasla daha yiiksek yiik transferi kinetigi gosterdigini agiklamislardir.
Yapilan optimizasyon calismalari sonucunda, genis bir konsantrasyon araliginda
analitlerin tek tek veya aymi anda alinan Ol¢limlerinin yiiksek duyarlilik ve segicilik
gosterdigi belirtilmistir. DPV ile yapilan o6lgiimlerde dogrusal calisma araliklari
parasetamol i¢in 0,5-89 uM ve kafein icin ise 5-99 uM olarak sunulmustur. Yine ayni
sira icin LOD degerlerinin sirastyla 0,38 ve 0,82 uM oldugu bildirilmistir. Ayrica,
geligtirilen sensor farmasotik tabletlerde her iki analitin tayini i¢in basariyla
uygulanmigtir [70]. Wu ve arkadaslari, ndron-spesifik enolazin elektrokimyasal

aptasensorii  i¢in nikel-manganez oksit@asetilen siyahi/platin  nanopartikiilleri
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(NigMnOg@AB/PtNP) kompozit sistemini Onermislerdir. Amperometrik yontemle
yapilan bu tayinde gelistirilen kompozit sistem hem hidrojen peroksit (H>0,) i¢in sinerjik
olarak katalitik aktivite gdstermis hem de tiyol ile sonlandirilmig sinyal problari i¢in ok
sayida baglanma noktasi saglamistir. Dogrusal ¢alisma araligi ve LOD degerleri sirasiyla
10 fg mL'-0,10 ug mL! ve 2,86 fg mL! olarak hesaplanmustir. Ayrica, elektrokimyasal
aptasensorlin klinik tespite olan uygunlugunun degerlendirilmesi i¢in bilinen ndron-
spesifik enolaz konsantrasyonlari seyreltilmis saglikli insan serumuna eklenmis ve geri
kazanimlarinin sirastyla %101,0, %106,5 ve %95,3 oldugu belirtilmistir. Yazarlar, iyi bir
geri kazanim sergileyen aptasensoriin iyi bir potansiyele sahip oldugunu ve klinik tani

amagli kullanilabilecegini agiklamiglardir [71].

Enerji alaninda da asetilen siyahimin tercih edildigi uygulamalar yer almaktadir. Ornegin
bir calismada NiCoSs-asetilen siyahi ile modifiye edilmis azot katkili gozenekli
indirgenmis grafen oksit (N-prGO/NiCo.S4-AB) nanokompoziti tasarlanmistir. N-
prGO/NiCo02S4-AB kompozitinin iyi morfolojisi ve mezogdzenekliligi sayesinde yiik
transferini iyilestirmede 6nemli bir rol oynadig1 ve bu sayede tasarlanan bu kompozit
yapmin asimetrik siliperkapasitor ve hidrojen evrim reaksiyonunda kullanildig:
belirtilmistir. Yapilan elektrokimyasal 6l¢iimler neticesinde N-prGO (negatif)/NiC02Ss-
AB (pozitif) elektrot kombinasyonunun, 2 mV s’de 321,75 Fg'"’lik 6zgiil kapasitans,
59,7 WhKg’lik yiiksek enerji ve 450 WKg’lik gii¢ yogunlugu gosterdigi belirtilmistir.
Ayrica, hidrojen evrim reaksiyonu i¢in de en diisiik asir1 potansiyel olarak 198 mV ve
Tafel egimi olarak da 98 mV dec’! degerlerini gosterdigi agiklanmistir [72]. Shi ve
arkadaglari, lityum iyon pillerde kullanilmak iizere bir katot malzemesi olarak demir(III)
florlir@asetilen siyaht (FeF3-0.33HO@AB) nanokiirelerini sentezlemisler ve
elektrokimyasal Ozelliklerini incelemislerdir. Calisma kapsaminda kullanilan asetilen
siyahinin ytiksek 0zgiil yiizey alania sahip oldugu, ayrica iletkenligi 6nemli 6l¢iide
artirdigr belirtilmistir. Gelistirilen nanokompozit malzemesi ile hazirlanan katot
malzemesi uzun omiirlii ¢evrim kararliligi gostermistir. Yapilan ol¢limler sonucunda,
224.4 mAh g! baslangi¢ kapasitesine sahip asetilen siyahi temelli kompozitin, 0,1 °C'da
1000 dongiiden sonra 162,3 mAh g'! kapasiteyi korudugu ve bunun da %72,3 kapasite
tutma oranina ve dongii basina %0,027 bozunma oranina karsilik geldigi aciklanmistir

[73].
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Elektropolimerizasyon, esas olarak polipirol, polianilin, politiyofen ve bunlarin tiirevleri
gibi iletken polimerlerin sentezi i¢in 1980'ler ve 1990'lar arasinda dikkat ¢eken bir
aragtirma alani olmasina ragmen tarihi Prof. H. Letheby'nin ilk iletken polimeri bildirdigi
1862 yilina kadar uzanmaktadir [52]. Elektropolimerizasyon islemi, elde edilen polimerin
ozelliklerini ayarlamak i¢in reaksiyon siiresi, potansiyel veya akim gibi parametrelerin
kontrol edilebilmesi ile polimer kalinliginin, gozenekliliginin, gbzenek boyutunun,
morfolojisinin ve kimyasal 6zelliklerinin ayarlanabilmesine olanak saglar. Giiniimiizde
halen yaygin bir polimer sentezi yontemi olarak bilinen elektropolimerizasyon, enerji
depolama ve sensor gibi alanlardaki uygulamalardaki popiilerligini korumaktadir [74].
Ayrica, son yillarda iletken polimerler disinda L-arginin, triptofan gibi amino asitlerin
elektropolimerizasyonu da dikkat ¢gekmektedir [75, 76]. Amino asitler, organik bir yan
zincirle birlikte karboksil ve amino fonksiyonel gruplarindan olusan organik bilesiklerdir.
Bu yapilarin polimerizasyonu, biyosensor uygulamalarinda biiyiik potansiyele sahip olup,
yeni ve biyouyumlu polimerler olarak tercih edilmektedir. Biyouyumlu olma 6zelliginin
disinda toksik olmama, biyolojik olarak parcalanabilirlik, elektrokimyasal kararlilik,
elektro-optik 6zellikler ve fonksiyonel ylizey gibi bir¢ok dnemli avantaja da sahiptir [77].
Triptofan; ((S)-2-amino-3-(1H-indol-3-il)-propiyonik asit), insan beslenmesinde yer alan
temel bir amino asit ve 6nemli bir metabolittir. Ayrica, vitaminler, nérohormonlar ve
alkaloidler de dahil olmak iizere ¢esitli yapilarin sentezi i¢in bir dnciidiir. Elektrokimyasal
olarak polimerlestirilen bu amino asit ¢esitli elektrotlarin modifikasyonunda kullanilmig

ve sensor performansinin iyilesmesine katki sunmustur [78].

2.6. Hidrazin: Temel Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Hidrazin (N2Has), renksiz ve yanici 6zellige sahip bir maddedir. Su, alkol gibi polar
coziiciilerde oldukca iyi ¢oziinebilen bir yapidadir. Giliniimiizde; teknoloji, sanayi ve
niifustaki artisa bagl olarak enerjiye olan talep biiyiik dlclide artis gdstermektedir. Bu
ihtiyacin stirekli, diizenli olarak karsilanabilmesi i¢in enerji kaynak cesitlerinin siirekli
arttirtlmas1 lizerine arastirma-gelistirme ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Hidrazin, enerji
uygulamalarinda oldukca ise yarar ve bliylik avantaj saglar. Bu agidan bakildiginda;
hidrazin, enerji yogunlugu oldukga yiliksek bir malzeme ve alternatif bir enerji kaynagi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu nedenle, bu maddenin kataliz, indirgeyici madde, roket
yakitt madde, yakit hiicreleri gibi caligmalarda ve endiistriyel uygulamalarda kullanimi

bilinmektedir. Ayrica farmasotik kimyada ara madde olarak, korozyon inhibitorii olarak
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ve tarim kimyasallarinin sentezinde de kullanilabilmektedir. Kanserojen 6zellikte olan bu
maddenin nitel ve nicel olarak tespiti hem insan saglig1 hem de ¢evresel acidan 6nem
tasimaktadir [79, 80]. Hidrazinin renksiz, yanici ve zehirli olmasindan dolay1 tayini,

endiistriyel ve akademik ¢aligmalarda oldukga kritik bir konudur.

Hidrazinin, elektrokimyasal tespiti ve elektrokimyada kullanim1 agisindan ele
alindiginda, ytikseltgenme ve indirgenme 6zelligi gostererek redoks reaksiyonlarinin bir
parcasi oldugu goriilmektedir [81]. Hidrazin, ayrica hipergolik 6zellige sahip bir tiirdiir.
Bu 6zelligiyle hidrazin; sicaklik, basing sartlart ne olursa olsun, harici bir miidahaleye
gerek kalmadan (elektrik enerjisi, 1s1 gibi) birtakim yiikseltgen malzemelerle dogrudan
tepkimeye girebilmesi yoniiyle birtakim avantajlar saglar [82]. Hidrazinin diger bir
avantaj1 ise monomer yapilarin bir araya gelerek olusturdugu polimer yapilarin sentezini
baslatmada katki sunmasidir [83]. Literatiir dahilinde hazirlanmis olan ve hidrazinin

kullanim alanlarin1 6zetleyen sekilsel gosterim asagida verilmektedir (Sekil 2.6) [79-83].

Havacilik ve Uzay
(Roket Yakiti Uretimi)

| E

Kimyasal Sentez

Hidralin (ilag Uretimi,

y| Polimer Sentezi)
|
Hidrazin Kullanim
Alanlar
Tekstil I PuAntma
(Boyama) (Oksijen
y Temizleyici)
Elektronik
(Foto rezistor
Uretimi)

N ———
Sekil 2.6. Hidrazinin kullanim alanlarin1 6zetleyen sekilsel gosterim [79-83].

Hidrazinin elektrokimyasal davranigini inceleyen ve tayinini ger¢eklestiren ¢caligsmalar ele
alindiginda farkli modifikasyonlar goze ¢arpmaktadir. Bu modifikasyonlarda o6zellikle
nanoteknolojik malzemelerden faydalanildigi goriilmektedir [39, 84-86]. Daha ¢ok
calisilan davranisinin ise yiikseltgenmesi oldugu goriilmektedir. Ornegin, Rahman ve
arkadaslarinin gergeklestirmis oldugu bir ¢aligmada elektrokimyasal olarak indirgenmis
grafen oksit ve poli(3,4-etilen dioksitiyofen):poli(stiren siilfonat) (PEDOT:PSS)

kullanilarak diferansiyel puls voltametrisi ve amperometri teknikleri ile hidrazin tayini
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gerceklestirilmistir [39]. Calismada hazirlanan modifiye camsi karbon elektrodun
hidrazin i¢in dogrusal ¢alisma aralig1 0,2 ile 100 uM arasinda bulunmus olup LOD degeri
0,01 uM olarak hesaplanmistir. Giincel tarihli bagka bir calismada ise, Tasleem ve
arkadaglari, hidrazin tayini ve hidrazin yardimiyla yesil hidrojen sentezi igin asit ile
muamele edilmis ¢cok duvarli karbon nanotiipler kullanmiglardir [87]. Bu nanotiipler,
kobalt porfirin ile kovalent olarak fonksiyonel hale getirilmistir (MWCNT-CoTriPTZ).
Camsi karbon ¢alisma elektrodunun kullanildig1 yayinda, dogrusal ¢alisma araligi 0,1 uM
ile 3,0 mM olarak bulunmugstur. LOD degeri ise 4,5 ppb olarak hesaplanmigtir. Kullanilan

elektrokimyasal teknik ise amperometridir.

2.7. Folik Asit: Temel Ozellikleri ve Kullanim Alanlar:

Folik asit (FA), B9 vitamini olan folatin sentetik formu olup, suda ¢6ziinebilen bir yapiya
sahiptir. Gidalardan alinabilen bu besin takviyesi hastaliklara kars1 koruma saglamakta,
eksikliginde ise konsantrasyon bozuklugu ve yorgunluk gibi belirtiler ortaya ¢ikmaktadir.
Bu vitaminin kanserden korunma amagli olarak antioksidan Ozelligi oldugu
bilinmektedir. Bu nedenlerden 6tiirii folik asitin tespiti ve tayini dnemli konulardan biri
olmustur. Elektrokimyasal ¢aligmalar bu baglamda literatiire hassasiyet, ekonomik ve
pratik olus gibi avantajlar getirmistir. Yapilan ¢aligmalarda elektrot modifikasyonunun
Oonemi ortaya cikmaktadir [88, 89]. Bizmut oksit nanoteller ve ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin karbon fiber elektrot ilizerine modifiye edildigi bir elektrot sisteminde
(BiIO@CNW/CFE) folik asit tayini kare dalga voltametrisi (SWV) ile gerceklestirilmigtir
[89]. Xu ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen bu yayinda, folik asit i¢in
dogrusal calisma araligi 5,0 nM ile 200 nM arasinda olup, LOD 0,63 nM olarak
bulunmugstur. Yakin zamanl bir ¢alismada ise Silva-Neto ve arkadaglar1 tarafindan ii¢
boyutlu (3D) baskili karbon siyahi (CB) elektrotlar iiretilmis ve meyve sularinda folik
asitin tayininde kullanilmistir [90]. Kare dalga voltametrisinin kullanildig1 ¢aligmada,
folik asit icin dogrusal calisma araligr 10 uM ile 200 uM arasinda olup, LOD 5,1 uM
olarak bulunmustur. Calismada ayrica, farkli gida Ornekleri i¢in bulunan sonuglar

spektrofotometrik dl¢timlerle de kiyaslanmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneysel Siireclerde Kullanilan Cihazlar, Sarf Malzemeler ve Kimyasallar

Elektrokimyasal c¢alismalar sirasinda Metrohm Autolab-PGSTAT 204 ve 101
cihazlarindan yararlanilmistir. Kullanilan kimyasal maddelerin tartim1 KERN ACJ/ACS
marka hassas terazi kullanilarak saglanmistir. Tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasinda
Hanna marka HI 2550 model pH metre kullanilmistir. Elektrot modifikasyonu sirasinda
KUDOS marka sonikatdr kullanilarak asetilen siyahi icin homojen dispersiyonlar
hazirlanmistir. IKA Vortex Genius 3 cihaziyla ¢ozeltiler homojenize edilmistir.
Elektrokimyasal hiicrede kullanilan ¢ozeltilerden (tamponlar, monomer ¢ozeltisi, metal
temelli biriktirme ¢ozeltileri gibi) oksijenin uzaklastirmasi i¢in deneyin her asamasindan
once yiiksek saflik oranina sahip olan azot gaz1 sistemden gegirilmistir. Elektrokimyasal
caligmalarda kullanilan {i¢lii elektrot sisteminde ¢alisma elektrodu olarak Tombow marka
HB 0.5 mm ug, referans elektrot olarak bir Ag/AgCl elektrot (BASi, ABD) ve yardimci

elektrot olarak bir platin tel kullanilmigtir.

Deneyler sirasinda ortam pH’in1 sabit tutmak ve analitlerin hazirlanmasinda kullanilan
tampon c¢ozeltilerde yer alan sodyum dihidrojen fosfat ve disodyum hidrojen fosfat
Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Kalem uglarinin aktivasyonu sirasinda kullanilan
asetat tamponunda asetik asit (Sigma-Aldrich), sodyum asetat (Sigma-Aldrich) ve
sodyum kloriir (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Tampon ¢6zeltilerinin ayarlanmasinda ve
metal tuzu ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda hidroklorik asit (Sigma-Aldrich) ve sodyum
hidroksit (Sigma-Aldrich)’ten yararlanilmistir. Elektrot modifikasyon caligmalarinda
kullanilan kalem grafitler Sigma-Aldrich marka etanole (etil alkol) daldirilarak
temizlenmistir. Asetilen siyahi (AB) Sigma-Aldrich’ten satin alinmigtir. AB dispersiyonu
icin Merck’den satin aliman dimetilformamid (DMF) c¢oziiciisiinden yararlanilmistir.
Elektropolimerizasyon ic¢in Sigma-Aldrich’ten temin edilen %99 saflikta L-triptofan
kimyasali kullanilmistir. Modifikasyonda kullanilan metal temelli kaplamalar i¢in Sigma-
Aldrich’ten temin edilen altin(III) kloriir trihidrat ve Merck’ten temin edilen bakir nitrat
kullanilmistir.  Elektrotlarin  elektrokimyasal —davraniglarinin  karsilastirilmasinda
kullanilan redoks probu iceren ¢ozelti hazirlanirken Sigma-Aldrich marka potasyum
ferrisiyaniir ve ferrosiyaniir kimyasallar1 ve potasyum kloriirden yararlanilmistir. Analit

olarak kullanilan hidrazin siilfat ve folik asit de Sigma-Aldich’ten temin edilmistir. Diger
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biitlin kimyasallar da Sigma-Aldrich, Merck ve Fluka’dan satin alinmistir. Deneyler
sirasinda hazirlanan tiim ¢ozeltilerde saf su kullanilmigtir. Deneyler oda sicakliginda en

az li¢ tekrarl yapilmis olup biitiin kimyasallar analitik saflikta kullanilmistir.

3.2. Deneysel Siireclerde Kullanilan Yazilimlar

Elektrokimyasal ¢aligmalarda, Autolab-PGSTAT cihazinin kendi yazilimlar1 olan Nova
1.11 ve Nova 2.1’den yararlanilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
deneylerinde, Autolab-PGSTAT 204 potansiyostat/galvanostat sistemine entegre edilen
FRA32M modiiliinden faydalanilmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimler sonucunda elde edilen
verilerin ¢izilmesinde OriginLab yazilimindan faydalanilmistir. Bu asamada, Nova
(.nox) dosyasit excel formatina (.xIs) cevrilerek alinmis ve OriginLab yaziliminda

cizilmistir.

3.3. Hazirlanan Elektrotlarin Goriintiilenmesi ve Elementel Yapmin Tespitinde

Kullanilan Cihazlar

Elektrotlarin ylizeyinin morfolojik yapisinin goriintiilenmesinde HITACHI marka,
SU8700 model taramal1 elektron mikroskobundan ve elementel kompozisyon i¢in enerji
dagilimli X-1s1m1 spektroskopisinden (SEM/EDX) yararlanilmigtir. Bunun i¢in Gazi
Universitesi Temel ve Miihendislik Bilimleri Merkez Laboratuvari Uygulama ve

Arastirma Merkezi’nde (GUTMAM) analizler gerceklestirilmistir.

3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon ve Elektroanalitik Uygulamalar:
Elektrotlarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonlar1 ve Kullammm Potansiyellerinin

Arastirilmasi

Deneysel calismada; karbon (AB), polimerik (poli-L-triptofan) ve metal temelli (Au-Cu)
malzemelerden kompozit elektrotlar tretilmistir. Hazirlanan kompozit elektrotlarda
analit olarak secilen hidrazinin tayini gergeklestirilmistir. Ayrica folik asitin

elektrokimyasal davranisi da incelenmistir. Deneysel asamalar sirasiyla su sekildedir:
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Uclarin Temizligi: Deneysel calismalar esnasinda kullanilan kalem uclart yiiksek
saflikta etanolde (=99.50 %) 5 dakika bekletilmistir. Yiizeylerinde olabilecek

safsizliklarindan arindirmak i¢in bu islem gerceklestirilmistir.

Kalem Uglarimin Aktivasyonu: Etanolle temizlenen PGE’ler, iiclii elektrot sisteminde
caligma elektrodu boliimiine yerlestirilerek, yardimci (karsit) elektrot olarak kullanilan Pt
tel ve referans elektrot olarak kullanilan Ag/AgCl elektrotla birlikte, birbirine
degmeyecek sekilde, daha Once azot uygulamasi gerceklestirilen 2 mililitre (mL) pH 4,8
asetat tamponuna daldirilmigtir. Autolab-PGSTAT 204 cihazinda +1,4 V’ta 30 sn
kronoamperometri uygulanarak uglarin aktivasyonu yapilmistir. Elektrotlarda hidroksil
(-OH), karboksil (-COOH) vb. fonksiyonel grup olma ihtimaline karsilik bu islem
uygulanmigtir [91].

AB Modifikasyonu: Ticari olarak satin alinan asetilen siyahindan 1 mg ependorfa
tartildiktan sonra 1 mL DMF c¢oziiciisiinden eklenmistir. Bu karisim homojen bir
dispersiyon olusturmasi i¢in 2 saat boyunca ultrasonikatorde bekletilmistir. Ardindan bu
homojen dispersiyona aktiflestirilmis uglar daldirilmis ve inkiibasyon islemi yapilmaistir.

Bu islemden sonra uglar kurumaya alinmistir.

Elektropolimerizasyon: Polimerlestirme isleminde, L-triptofan pH 7,0 fosfat
tamponunda hazirland1. Elektropolimerizasyon i¢in hazirlanan triptofan c¢ozeltisi
elektrokimyasal hiicreye eklendikten sonra tiglii elektrot sistemi bu ortama daldirilarak,
farkli dongiilerde doniistimlii voltametri teknigi uygulanmistir. Bu sekilde iiglii
elektrottan biri olan ¢aligma elektroduna (PGE) polimer kaplamasit yapilmistir [76, 92].
Bu esnada kullanilan potansiyel ¢alisma araligi -1,5 V ile + 2,0 V olup, tarama hiz1 100

mV s Vdir.

Metal Temelli Biriktirme: Iletkenligi, elektron mobilitesi yiiksek gecis metallerinden
altin (Au) ve bakir (Cu) temelli yapilar1 ayr1 ayri ve ikili kombinasyonlarda biriktirmeye
yonelik denemeler yapilmistir. Bu denemeler; -0,3 V, -0,7 V sabit gerilimde belirli
stirelerde kronoamperometrik yontem ve -1,0 V ile +1,0 V arasinda doniistimlii
voltammetri ile gergeklestirilmistir. 0,25 mM siilfiirik asit ile ¢oziilerek 10 mM altin stogu
hazirlanmistir. 1 mM olacak sekilde 0,1 M hidroklorik asit icinde seyreltilmistir. Bu
cozeltiye elektrotlar daldirilarak ve kronoamperometri uygulanarak biriktirme yapilmigtir
[93, 94]. Altin ve bakiri birlikte biriktirme i¢in 10 mM bakir 0,1 M potasyum nitrat i¢inde

hazirlanmistir. Daha 6nce hazirlanan 10 mM altin stogu da kullanilarak 1 mM:1 mM
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olacak sekilde 0,1 M potasyum nitrat i¢inde Au-Cu temelli yapilar i¢in biriktirme ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye elektrotlar daldirilarak farklt potansiyellerde belirli

zamanlarda kronoamperometrik biriktirme yapilmistir [95-97].

Elektroanalitik Uygulamalar: Hidrazin tayini i¢in amperometri kullanilmistir. Bu
asamada tampon ¢ozelti ortaminda akimin sabitlemesi beklenmis ve devaminda belirli
derisimlerde fosfat tamponunda hazirlanmis olan hidrazin ¢ozeltileri karistirilan ¢ozelti
ortamina eklenerek amperometrik egri olusturulmustur. Bu asamada, farkli gerilimlerde
de (+0.2 V ile +0.5 V aras1) calisilmistir. Folik asite cevap ise diferansiyel puls

voltametrisi ile belirli potansiyel araliginda gergeklestirilmistir.

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasina o6rnek bir sematik gosterim Sekil 3.1°de

sunulmustur:
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Sekil 3.1. Modifiye elektrotlarin hazirlanmasina 6rnek bir sematik gosterim.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yiiksek lisans tezi caligmalarinda kalem grafit elektrotlar ilk once karbon temelli
malzemeler ile modifiye edilmis, bu modifikasyon asamalarindan sonra elde edilen
elektrot devaminda elektrodepozisyon ile metal Onciillerden yola ¢ikilarak metal temelli
yapilar ile kaplanmistir. Hazirlanan elektrotlar ile hidrazin tayini ve folik asit varliginda
elektrokimyasal davranislarin incelenmesi adina incelemeler yapilmistir. Tez ¢aligmalari

3 ana grup altinda toplanabilir:

- Modifiye elektrotlarin hazirlanmasi

- Hazirlanan elektrotlarin karakterizasyonu: Elektrokimyasal karakterizasyon, morfolojik

ve elemental dagilim karakterizasyonlari

- Modifiye elektrotlar ile elektroanalitik uygulamalar

Nanoyapilar; temel bilimler (kimya, fizik ve biyoloji) ve uygulamali bilimler (elektrik-
elektronik miihendisligi, malzeme bilimi miihendisligi vb.) arasinda koprii gorevi
gormesi, diisiik tanecik boyutu, yliksek ylizey alani/hacim orani, kimyasal veya fiziksel
kararlilik gibi avantajli 6zelliklerinin yan1 sira; elektrokimya, malzeme bilimi, elektronik
gibi alt disiplinleri de kapsamasi nedeniyle multidisipliner bir ¢at1 kurmay1 saglamistir.
Nanoyapilarin karakteristik o6zellikleri ve kullanim alanlarma gore farkli gruplara
ayrildiklar1 goriilmektedir. Bu yapilarin birbirleri veya mikro yapi, polimerik yap1 gibi
tiirlerle olusturduklari kompozitler de farkli malzemelerin avantajlarini bir araya getirerek
daha verimli yapilarin ortaya ¢ikmasina sebebiyet verir. Ozellikle genis ve etkin yiizey
alanlari, iyi iletkenlik gibi 6zelliklerinden dolay1 karbon temelli yapilar ve metal temelli
yapilar literatiirde ilgi ¢ekmektedir [28, 31, 98, 99]. Bu yapilarin iletkenligi iyi yiizeylere
sebebiyet vermesi sayesinde elektron transfer hizinda artis ve katalitik etki gibi
iyilesmeler de sisteme dahil olmaktadir [28, 31]. Karbon yapilar veya malzemelerin
morfolojik yapis1 ve karakteristik 6zellikleri birbirinden farkli olmakla birlikte, ortak
ozellikleri, karbon igerigi sebebiyle genis ylizey alaninda farkl: tiirlerin tutunmasi veya
adsorplanmasi i¢in uygun birer platform oluslar1 ve ayrica mekanik ve elektrokimyasal

ozelliklerinin iyi olusudur [28, 31, 98-100].
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4.1. Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmas1 ve Elektrokimyasal Karakterizasyon

Cahismalan

Tez ¢aligmalar1 kapsamindaki ana hedeflerden biri ¢alisma elektrodu olarak kullanilan
kalem grafit elektrotlarin (PGE’lerin) elektrokimyasal 6zelliklerini ve elektrokimyasal
davraniglarini iyilestirebilmek amaciyla yalin grafit elektrotlara baz1 modifikasyonlar
yapmak ve ortaya ¢ikarilan modifiye elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlarin
gerceklestirmektir. Bu baglamda; grafit yiizeylere karbon malzemeler arasinda ilgi ¢eken
asetilen siyahi1 modifikasyonu, bir amino asitten yola ¢ikilarak elektrokimyasal yolla
hazirlanan politriptofan temelli modifikasyon ve metal temelli modifikasyon
gerceklestirilmistir. Metal temelli modifikasyonda altin ve bakirdan yararlanilmistir. Bu
yapilarin tekli veya bir arada modifiye edildigi elektrotlarin davraniglari ise hem birbirleri
ile hem de yalin elektrodun davranisi ile kiyaslanmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon

3-/4-

ve kiyaslama ¢alismalar1 5,0 mM Fe(CN)s”"* redoks probu ve 0,1 M KCl i¢eren ortamda

gerceklestirilmistir.

Yukarida belirtilen modifikasyonlar haricinde, biyokiitle kaynakli karbon yapilarin eldesi
adina bazi ¢aligmalar da gerceklestirilmistir. Bu asamada, bir kuruyemis kabugundan
(badem kabugundan) faydalanilmasi yoluna gidilmistir. Bu tarimsal {iriin kabugunun
karbon kaynagi olarak kullanimi ele alinmistir. Bu amacgla hidrotermal yontemden
faydalanilmistir. Katalitik etkiyi ve yiizey alanmi artirmak i¢in alternatif olabilecegi
diistinlilen biyoatiklar toz haline getirilerek bu sentez ile biyokiitle temelli karbon
kaynaklar1 hazirlanabilmektedir [101-104]. Deney asamasinda diisiik maliyetli olusu,
icerdigi yiiksek karbon orani ve {lilkemizde tedarik olanaklari nedeniyle badem
kabugundan faydalanilmistir. Badem kabuklarinin nemi giineste 1 hafta boyunca
kurutularak alinmistir. Sonrasinda ¢ekigle kiiciik parcalar haline getirilmistir ve bu kii¢tik
parcalar, demir bigakli blender ile 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Ardindan 4 gram
(gr) olarak tartilan badem kabuklarina 30 mL saf su eklenmis ve 2 saat sonikatorde
bekletilmistir. Bu karigim, hidrotermal kaba konularak 180 °C’de 12 saat boyunca
tutulmustur. Elde edilen kahverengi-sarimtrak ¢ozelti 0,22 pm gdzenek ¢apl filtreden
stiziilmiis ve siipernatan liyofilizatdrde 1 glin boyunca bekletilmistir. Elde edilen son iiriin
agz1 kapali ve aliiminyum folyoya sarili sekilde kullanima kadar -20 °C’de muhafaza
edilmistir. Kullanilacagi zaman dolaptan ¢ikarilarak oda sicakligina getirilmis, belirli

miktarlarda tartilmig ve DMF igerisinde 30 dk sonike edilmistir. Grafit uglar bu
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cozeltilerde 10, 20 ve 30’ar dk bekletilmis ve devaminda oda kosullarinda kurumasi
saglanmistir. Pasif adsorpsiyon grafit uglarin modifikasyonunda kullanilan yontemlerden
bir tanesidir [28, 31]. 4 mg mL"!' derisiminde olacak sekilde hazirlanan ortamda elde
edilen grafit elektrotlarin 5,0 mM Fe(CN)s*"* ve 0,1 M KCl igeren elektrolit ortamindaki
elektrokimyasal davraniglar1 Sekil 4.1°de verilmektedir. Bu asamada dontisiimlii
voltametriden faydalanilmigtir. Goriildiigii lizere, bu malzeme ile modifikasyon
sonucunda elde edilen yiizeyler yalin elektroda karsi bir iyilesme gdsterememistir ve
farkli modifikasyon siirelerinde elde edilen elektrotlarin davranislar1 arasinda da biiyiik
farkliliklar bulunmamaktadir. Ayrica tekrarlanabilir sonuglar1 gostermek icin Sekil 4.2°de
her bir modifikasyon i¢in 2. tekrarlar1 da voltamogramlara ilave edilmistir. Davraniglarin
tekrarlanabilirliginin iyi oldugu goriilmektedir. Badem kabugu ile alakali deneysel
caligmalar, Autolab-PGSTAT 101 cihaz1 ve 01/20 serisi kalem grafit uglar kullanilarak
yapilmistir.
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Sekil 4.1. Badem kabugundan hazirlanan karbon malzeme ile modifiye edilen
elektrotlarin ve yalin elektrodun 5,0 mM Fe(CN)s*"* ve 0,1 M KCI igeren elektrolit

ortamindaki elektrokimyasal davraniglar1 (n=3).
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Sekil 4.2. Badem kabugundan hazirlanan karbon malzeme ile modifiye edilen
elektrotlarin ve yalin elektrodun 5,0 mM Fe(CN)s*"* ve 0,1 M KCI igeren elektrolit
ortamindaki elektrokimyasal davramiglart (Her modifikasyon i¢in iki tekrar yer

almaktadir.).

Daha sonra farkli modifikasyonlarla deneysel caligsmalara devam edilmistir. Amag
modifiye elektrotlarla tekrarlanabilir ve iyilestirilmis elektrokimyasal davraniglar elde
etmektedir. Bu asamada sadece kalem grafit elektrodun redoks probu igeren ¢ozeltideki
(5,0 mM Fe(CN)e*# redoks probu ve 0,1 M KCl igeren elektrolit ortami) davraniglar: her
modifikasyondan sonra modifiye yiizeyin elektrokimyasal davranisi ile kiyaslanmistir.
Elektrokimyasal davraniglar doniisiimlii voltametri ile incelenmistir. Dontistimlii
voltametri incelenen tiire baglh olarak anodik pik akimi (Ipa) ve katodik pik akimi (Ipc)
degerlerinin ve ayrica yiikseltgenme pik potansiyeli (Epa) ve indirgenme pik potansiyeli
(Epe) degerlerinin tespit edilebildigi kiymetli bir voltametri teknigidir. Farkli
modifikasyonlarin birbirleri ile kiyaslanmasina yardimci olan ve bir karakterizasyon
teknigi olarak da kullanilabilen bu yontemde elektrokimyasal tersinirlik elektrot ile
incelenen tiir arasindaki elektron transfer kinetigini isaret etmektedir. Yiikseltgenme ve
indirgenme pik akimlarindaki artis da elektron transfer yetenegini/6zelligini isaret
etmektedir. Tersinir bir tepkime i¢in anodik pik akim degerinin tam tersi isareti ile ayni
degerlerde bir katodik pik akimi degeri de beklenmektedir [2, 3, 44-46]. Deneyler

374 redoks ¢iftine ait belirgin

sirasinda alian doniisiimlii voltamogramlarda, Fe(CN)g
yiikseltgenme ve indirgenme pikleri gdzlenmistir. ilk modifikasyon DMF iginde 30 dk

sonike edilerek hazirlanmis olan asetilen siyahi igerisinde bekletilerek modifiye edilen
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elektrotlar iizerine olmustur. Bu asamada 10-30 dk siirelerde modifikasyon caligmalari
denenmistir. Elektrotlar, etiivde 40 °C-50 °C arasinda kurutulmustur. Cok biiyiik
farkliliklar olmamakla birlikte en iyi tekrarlanabilirligin oldugu 20 dk’lik modifikasyon
ile caligmalar siirdiiriilmiistiir. Bu ¢alismalar 6nceki ¢alismalarimizla da uyumludur [28].
Asetilen siyah1 modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarinin yalin elektroda
gore daha iyi oldugu goriilmiistiir. Asetilen siyahi; termal stabilite, gozenekli yapi, yliksek
saflik orani, yiiksek elektrik iletkenligi gibi 6zellikleriyle elektrokimyasal ¢aligmalar da
dahil olmak tizere ¢esitli alanlarda kullanimiyla karakteristik 6zelliklere sahiptir [62, 63].

Devaminda, AB modifiye elektrotlar (AB/PGE’ler) ve sadece yalin elektrotlar (PGE’ler)
tizerine bir amino asit olan L-triptofandan yola ¢ikarak farkli dongii sayilarinda polimerik
kaplama gergeklestirilmistir. Amino asitlerin fosfat tamponu ortaminda elektrokimyasal
olarak poliamino asitlere doniistiiriildiigi ¢alismalar mevcuttur. Bu tarz caligmalar
fonksiyonel ve karbon temelli yapilarin elektrot yiizeyinde olusturulmasina hizmet eder
[105-106]. Elektrokimyasal olarak polimerlestirilen bu amino asit ¢esitli elektrotlarin
modifikasyonunda kullanilmis ve elektroanalitik performansin iyilesmesine katki
sunmustur [78, 92]. Bu ¢alismalarda her iki kosulda da redoks probuna ait yiikseltgenme-
indirgenme davraniglarinda iyilesmeler goriilmiistiir. Ancak, bu durumun deney
kosullaria bagli oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.3°te PGE kullanilarak 0,5 mM L-triptofan
derisiminde doniistimlii voltametri kullanilarak yapilan bir elektropolimerizasyon egrisi
gosterilmektedir. Sekil 4.4’te AB/PGE kullanilarak 0,5 mM L-triptofan derisiminde 100

mV  s!

tarama hizinda doniislimlii  voltametri  kullanilarak  yapilan  bir
elektropolimerizasyon egrisi gosterilmektedir. Kullanilan dongii sayisi1 ise 10°dur. Her iki
egri incelendiginde, goriilen anodik pikler literatiirde ortam pH’1na da bagl olarak amino
asit ylikseltgenmesine atfedilmektedir ve primer amin oksidasyonu ile iliskili olabilecegi
ifade edilmektedir [107, 108]. Bu egrilerdeki davranis literatiir ile paralellik igermektedir

[105].
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Sekil 4.3. PGE kullanilarak elde edilen L-triptofana ait elektrokimyasal polimerizasyon

egrisi (Dongii sayisi:10, Tarama hizi: 100 mV s™).
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Sekil 4.4. AB/PGE kullanilarak elde edilen L-triptofana ait elektrokimyasal

polimerizasyon egrisi (DOngii sayisi:10, Tarama hizi: 100 mV s™).
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Yalin elektroda ve AB modifiye elektroda polimerik yapinin kaplanmasi agamasinda
farkli monomer derisimi ve dongii sayilarmin elektrokimyasal davranisa etkisi
incelenmistir. Bu optimizasyon c¢aligmalari uygun deneysel kosullarin olusturulmasi
adina 6nemli bir basamaktir. Sekil 4.5-A’da yalin elektrot (a), 0,5 mM L-triptofan
kullanilarak 10 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye elektrot (b), 0,5 mM L-triptofan
kullanilarak 30 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye elektrot (c) ve 0,1 mM L-triptofan
kullanilarak 10 déngii sayisinda hazirlanmis modifiye elektrot (d)’a ait 5,0 mM Fe(CN)s*
/4 redoks probu igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde alinmis doniisiimlii voltamogramlar
gosterilmektedir. Modifiye elektrotlarda redoks probuna bagli olarak elde edilen
yiikseltgenme pik akimlari ise siitun grafikleri 3 deneyden elde edilen hata ¢ubuklari ile
birlikte Sekil 4.5-B’de verilmektedir. Goriildiigii iizere modifikasyonlardan sonra grafit
elektrodun elektrokimyasal davraniglar1 iyilesmistir: Redoks pik akimlarinda artig
bulunmaktadir ve sistem daha tersinir hale gelmistir. 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 10
dongii sayisinda hazirlanmis modifiye elektroda ait elektrokimyasal davranista az da olsa
daha iyi bir cevap oldugu goriilmektedir. Diisiik derisimde amino asitten yola ¢ikilarak

yiizey modifikasyonu diisiik dongii sayilarinda yapilabilmektedir.

AB/PGE’lere de farkli amino asit derisimi ve dongiilerde polimer biriktirilmesi
yapilmistir. Burada yine yukarida yola ¢ikilan derisimler dahilinde ve daha yliksek
derisimler kullanilarak bir optimizasyon ¢aligmasi yiiriitilmiustiir. Sekil 4.6-A’da yalin
elektrot (a), 10 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye
elektrot (b), 1 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye
elektrot (c) ve 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye
elektrot (d) ve 0,1 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye
elekrot (e)’a ait redoks probu iceren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde alinmig dontisiimlii
voltamogramlar gosterilmektedir. Goriildiigii lizere belirli modifikasyonlardan sonra
grafit elektrodun elektrokimyasal davranislari iyilesmistir: Redoks pik akimlarinda artig
bulunmaktadir ve sistem daha tersinir hale gelmistir. 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 10
dongii sayisinda hazirlanmis modifiye elektroda ait elektrokimyasal davranista daha iyi
bir cevap oldugu goriilmektedir. Derisik amino asit ile hazirlanan modifiye elektrotlarin
elektrokimyasal davraniglar1 ise yalin elektroda kiyasla kotiilesmistir. Bu durumun
difiizyon kisitlamasi ile olustugu diistiniilmektedir. Redoks ciftine ait ylikseltgenme pik

akim degerleri ise Sekil 4.6-B’de sunulmustur.
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Sekil 4.5. A) Yalin elektroda (a), 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda
hazirlanmig modifiye elektroda (b), 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 30 dongii sayisinda
hazirlanmig modifiye elektroda (c) ve 0,1 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda
hazirlanmig modifiye elektroda (d) ait redoks probu igeren 0,1 M KClI ¢ozeltisinde alinan
voltamogramlar. B) Modifiye elektrotlarda redoks probu i¢in elde edilen yiikseltgenme

pik akim degerleri (n=3).
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Sekil 4.6. A) Yalin elektroda (a), 10 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda
hazirlanmig modifiye elektroda (b), 1 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda
hazirlanmig modifiye elektroda (c), 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda
hazirlanmigs modifiye elektroda (d) ve 0,1 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii
sayisinda hazirlanmis modifiye elektroda ait redoks probu igeren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde
alinan voltamogramlar. B) Modifiye elektrotlarda redoks probu icin elde edilen

yiikseltgenme pik akim degerleri (n=3).

Diger bir optimizasyon ise 0,5 mM L-triptofan kullanilarak farkli dongii sayilar ile
elektropolimerizasyonun gerceklestirilmesi olmustur. Bu asamada 5, 10, 20 ve 30 dongii
sayilar1 kullanilarak kiyaslamalar yapilmistir. Sekil 4.7-A’da yalin elektrot (a), 0,5 mM
L-triptofan kullanilarak 30 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye elektrot (b), 0,5 mM L-
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triptofan kullanilarak 20 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye elektrot (c), 0,5 mM L-
triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye elektrot (d) ve 0,5 mM L-
triptofan kullanilarak 5 dongii sayisinda hazirlanmis modifiye elektrot (e)’a ait redoks
probu iceren 0,1 M KCIl ¢ozeltisinde alinmig donilisimlii voltamogramlar
gosterilmektedir. Sekil 4.7-B’de ise 5,0 mM Fe(CN)s** redoks probuna ait
yiikseltgenme pik akim degerleri sunulmustur. Goriildiigii tizere 5 dongii lizeri yapilan
kaplamalarda birbirine yakin sonuglar elde edilmistir. Bu sebeple, bundan sonraki
deneylerde 10 dongii ve ayrica 20 dongii elektrokimyasal polimerizasyon kosullari ele

alinmustir.
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Sekil 4.7. A) Yalin elektroda (a), 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 30 dongii sayisinda
hazirlanmis modifiye elektroda (b), 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 20 doéngii sayisinda
hazirlanmis modifiye elektroda (c), 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 10 dongii sayisinda
hazirlanmis modifiye elektroda (d) ve 0,5 mM L-triptofan kullanilarak 5 dongii sayisinda
hazirlanmis modifiye elektroda ait redoks probu igeren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde alinan
voltamogramlar. B) Dongii sayilarinin redoks ciftinin yiikseltgenme pik akimina etkisi

(n=3).
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Devaminda polimer/AB modifiye elektrotlar iizerine deneysel kisimda ayrintilar
verildigi iizere Au ve Cu temelli yapilar biriktirilmistir [93-97]. Bu asamada hedef; metal
bazli yapilar1 homojen bir bicimde karbon temelli yapilarin {izerinde biriktirmek ve
dagitmaktir. Karbon temelli yapilarin metal biriktirme i¢in iyi bir destek materyali olmasi
da amaglanmistir. Tekli metalik yapilar ve iki metalin bir arada oldugu bimetalik yapilar
katalitik 6zellik, duyarligin artmasi, iyi segicilik, kararlilik gibi avantajlar saglayabilirler.
Ayrica, iyi bir eslesme ile bimetalik tiirlerin veya metal bazli tiirlerin aralarinda olusan
sinerjistik etki ile elektrokimyasal performansta iyilesmeler goriilebilir [93, 109]. Bu
nedenle, iletkenligi ve elektron mobilitesi yiiksek gecis metallerinden Au ve Cu’1 ayri
ayr1 ve ikili kombinasyonlarda biriktirmeye yonelik ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Bu
asamada; 0,3 V, -0,7 V’da belirli siirelerde kronoamperometrik yontem ve -1,0 V ile +1,0
V arasinda doniisiimlii voltammetri ile biriktirme denenmistir. Sekil 4.8’de Au
biriktirmenin tiiriine bagli olarak modifiye elektrotlarin redoks probu varligindaki
doniisiimlii voltamogramlart karsilastirilmistir. Bu biriktirmeler metalik tiir veya metal
bazli tiir biriktirmede siklikla kullanilan -0,3 V ve -0,7 V sabit gerilimlerde
kronoamperometri ve -1,0 V ile +1,0 V arasinda 100 mV s’! tarama hizinda doniisiimlii
voltametri teknikleri ile yapilmistir. Sekilden goriildiigii iizere yalin elektroda gore
tersinirlikte iyilesme ve redoks pik akimlarinda ise artis goriilmiistiir. 3 farkli kaplamanin
sonucunda ise elektrokimyasal davraniglarin birbirine yakin oldugu tespit edilmistir.
Sekil 4.8-A’da kiyaslama icin doniisiimlii voltamogramlar verilirken, Sekil 4.8-B’de
modifiye elektrotlar ile redoks ¢ozeltisinde elde edilen yiikseltgenme pik akimlarinin

siitun grafikleri verilmektedir.
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Sekil 4.8. A) Au biriktirme kosullarina gore elde edilen elektrotlarin doniisiimlii
voltamogramlari, B) Au biriktirme kosullarinin redoks ¢iftinin yiikseltgenme pik akimina

etkisi (n=3).

Sekil 4.9°da Cu temelli yap1 biriktirmenin tiiriine bagl olarak modifiye elektrotlarin
redoks probu varligindaki donilisimlii voltamogramlart karsilagtirilmistir.  Bu
biriktirmeler de -0,3 V ve -0,7 V sabit gerilimlerde kronoamperometri ve -1,0 V ile +1,0
V arasinda 100 mV s tarama hizinda dontisiimlii voltametri teknikleri ile yapilmustir.
Sekilden goriildiigli tizere Cu temelli yapi1 biriktirmede doniisiimli voltametri ile elde
edilen modifiye elektrodun davranmisinda redoks probuna bagli olarak iyilesme
bulunmaktadir. Sekil 4.9-A’da kiyaslama i¢in doniisiimlii voltamogramlar verilirken,

Sekil 4.9-B’de modifiye elektrotlar ile redoks probu igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde elde
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edilen yiikseltgenme pik akimlarimin degerleri grafige geg¢irilmistir. Cu varliginda
kronoamperometri ile yapilan biriktirme sonuglarinda redoks probunun yiikseltgenme

davranigina ek bir davranis daha ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 4.9. A) Cu biriktirme kosullarina gore elde edilen elektrotlarin doniisiimlii
voltamogramlari, B) Cu biriktirme kosullarinin redoks probunun yiikseltgenme pik

akimina etkisi (n=3).

Sekil 4.10-A’da tez siirecinde yapilan biitlin elektrot modifikasyonlar1 sonucunda elde
edilen elektrokimyasal sonuglar ortiistiiriilmiistiir. Elde edilen redoks davranislarina ait
pik akim degerleri ise Sekil 4.10-B’de siitun grafigi seklinde sunulmustur. Cizelge 4.1 ise
anodik ve katodik pik potansiyeli degerlerine ait farki (AE) gostermektedir. Tim bu
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sonuclar incelendiginde, her modifikasyonun basamak basamak katkis1 goriilmektedir.
Ayrica, metalik ve bimetalik temelli biriktirme sonucu elde edilen modifiye elektrotlar
ile en iyi pik akim degerleri ve tersinirlikler elde edilmistir. Bu da ¢alismada sistematik
olarak grafit elektrotlarin katkili bir sekilde olusturulmasi hedefi ile ortiismektedir. Bu
elektrot modifikasyonlarinin ise literatiirde yer almamasi yapilan ¢aligmalara 6zgiinliik
getirmektedir. Yapilan optimizasyon calismalari dahilinde bu modifikasyonlarda 10
dongii polimer kaplama ve -0,3 V’ta kronoamperometri ile metal temelli yap1 biriktirme

kosullar1 uygulanmaistir.
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Sekil 4.10. A) Farkli modifikasyonlar sonucunda elde edilen katkili elektrotlarin 5,0 mM
Fe(CN)e¢** ve 0,1 M KCl igeren elektrolit ortamindaki doniisiimlii voltamogramlari, B)
Redoks probuna bagli olarak elde edilen yiikseltgenme-indirgenme pik akim degerleri
(n=3).
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Cizelge 4.1. Modifiye elektrotlar icin elde edilen anodik ve katodik pik gerilim
degerlerine ait fark (AE).

Elektrotlar AE (V)

PGE 0,281

AB/PGE 0,166
Poli-L-Triptofan/PGE 0,139
Poli-L-Triptofan/AB/PGE 0,190
Au/AB/PGE 0,141
Au/Poli-L-Triptofan/PGE 0,136

Avu/Poli-L-Triptofan/AB/PGE 0,146
Au-Cu/Poli-L-Triptofan/AB/PGE 0,114

Tekrarlanabilirligin bir 6l¢iitii olarak farkli elektrotlar i¢in bagil standart sapma (%RSD)
degerleri hesaplanmistir. Bu degerler yalin elektrot i¢in %3,27; AB/PGE icin %1,36;
polimer/PGE i¢in %1,98; polimer/AB/PGE icin %2,58; Au/AB/PGE i¢in %2,17;
Au/polimer/PGE  i¢in  %1,06; Au/polimer/AB/PGE icin  %1,18 ve Au-
Cu/polimer/AB/PGE i¢in %1,48’dir (n=3). AE (V) degerleri i¢in standart sapma (s)
degerleri ise 0,001 ile 0,006 arasinda degismektedir. Doniisiimlii voltametri ile yapilan
karakterizasyonlardan sonra Onemli bir karakterizasyon teknigi olarak kullanilan
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile c¢alismalar gerceklestirilmistir. EIS,
elektrot-¢ozelti arayilizeyinde gerceklesen tepkimeler neticesinde elektron transferine
direncin tespit edilebildigi bir elektrokimyasal tekniktir. Bu baglamda yiizeylerin elektron
aktarim kolaylig1 veya iletkenligi hakkinda da bilgiler verebilir [49]. Bu deneyler
sonucunda AB, polimerik yap1 ve metal temelli katkilama sayesinde yiik/elektron transfer
direnci (R¢;) degerinin diistiigii ve modifikasyonlar ile elektron transfer 6zelliklerinin
tyilestirildigi tespit edilmistir. Bu durum metal temelli katkilamalar sonucunda elde
edilen elektrotlarda ise en 1iyi seviyelere ulasmistir. Sekil 4.11-A’da farkhi
modifikasyonlar sonucunda redoks probu cozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri
bulunmaktadir. Sekil 4.11-B’de ise siitun grafigi seklinde ortalama yiik transfer direng
degerleri verilmistir. En diisiik Rec Au-Cu katkili elektrotta elde edilmistir. Bimetalik
temelli yapilarin bu katkiy1 sundugu literatiirde de bilinmektedir [109]. Bu deneyler de
redoks probu igeren 0,1 M KCI ortaminda gergeklestirilmistir. Sekil 4.11-B’de verilen
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esdeger devrede yer alan; Rs ve R, ¢ozelti ve yiik transferine bagh direnci, W, Warburg

direncini, Q ve CPE sabit faz elemanin1 géstermektedir.

A 700~
| —=—PGE
—e— AB/PGE
600+ _a polimer/AB/PGE
1 v— Au/Polimer/AB/PGE
500 - —&— Au-Cu/Polimer/AB/PGE
- 400
o ]
=N 300
200
100
o -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
zZ' (@)
1000 i: PGE
B ii: AB/PGE
iii: Polimer/AB/PGE
800 - iv: Au/Polimer/AB/PGE
v: Au-Cu/Polimer/AB/PGE
600 -
-
©
o

400

200 -

Elektrotiar

Sekil 4.11. A) Farkli modifikasyonlar sonucunda elde edilen elektrokimyasal empedans
spektrumlari, B) 3 farkli deneyden elde edilen ortalama R degerleri ve esdeger devre

(n=3).

4.2. Hazirlanan Modifiye Elektrotlarin Morfolojik ve Elementel Dagilim

Karakterizasyonlari

Katkili modifiye elektrotlarin morfolojik 6zellikleri SEM ile, elementel dagilimlari ise
EDX ile incelenmistir. SEM goriintiilerinden yapinin morfolojisi, yiizeyin topografisi,
malzemelerin sekli gibi tespitler yapilabilir [53, 54]. Sekil 4.12°de aktive edilmis yalin

elektroda ait farkl biiyilitme oranlarindaki SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden
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grafit ucun nispeten piiriizsiiz, tek diize yapist goriilmektedir. Sekil 4.13’te ise asetilen
siyaht ile modifiye edilmis ylizeye ait goriintiler farkli biiylitme oranlarinda
gosterilmektedir. Asetilen siyahi ile modifikasyondan sonra ylizeyin morfolojisinin

degistigi ve ylizeyde farkli Ozelliklerin oldugu agik¢a goriilmiistiir. Yiizeyde

plirtizlilligiin arttig1 degerlendirilmistir.

GUTMAM SUS700/5:00KV 9.0rir .00k MD | SU8700 5.00kV 9:0mm x10.0k MD

GUTMAM SU8700 5.00kV 9.0mm x20.0k UD

Sekil 4.12. Yalin elektroda ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri (biiylitme:
5.00k, 10.0k ve 20.0k).
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GUTMAM SU8700 30.00kV 7:9mm x10.0k'UD g f GUTMAM SU8700 30.00kV 7.9mm x50.0k UD

Sekil 4.13. AB/PGE’ye ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri (biiylitme:
1.00k, 5.00k, 10.0k ve 50.0k).

Sekil 4.14a ve b’de ise sirasiyla 20 dongii ve 10 dongiide kalem grafit iizerine kaplanan
polimere ait goriintiiler sunulmaktadir. Bu modifikasyonlarda da elektrot morfolojisinde
farklilik meydana gelmistir ve bu farklilagsma literatiir ile uyumludur [105, 107]. Farklhi
dongii sayilari ele alindiginda degisik topolojinin ortaya ¢iktig tespit edilmektedir. Sekil
4.15’te -0,3 V’ta 300 sn kronoamperometri ile hazirlanan Au-Cu/polimer/AB/PGE’ye ait
farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden bimetal temelli
yapilarin elektrot ylizeyine homojen ve yaklasik olarak ayni biiylikliiklerde basarili bir
sekilde kaplandiklar1 goriilmektedir. Bu da modifikasyon siirecinin etkinligini isaret
etmektedir. Sekil 4.16’da -0,7 V’ta 300 sn kronoamperometri ile hazirlanan Au-
Cu/polimer/AB/PGE’ye ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Bu
goriintiilerden de bimetal temelli yapilarin elektrot ylizeyine homojen ve yaklagik olarak
ayn1 biytikliiklerde basarili bir sekilde kaplandiklari goriilmektedir. Bu kaplama
parametresinde ylizeyin daha fazla metal bazli yap: ile kaplandigir goriilmektedir. Bu

durumun agrege olabilecek  partikill olusumuna  sebebiyet  verebilecegi
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degerlendirilmistir.  -0,3 V’ta 300 sn kronoamperometri ile hazirlanan
Au/polimer/AB/PGE’ye ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri de Sekil 4.17°de
gosterilmigtir.  Bu  gorilintiilerde de metal temelli yapmin elektrot yiizeyine

biriktirilebildigi goriilmektedir.

WA oy {
GUTMAM SU8700 30700kV{6.9mm x5£00k UD /

Sekil 4.14. 20 dongii ve 10 donglide kalem grafit lizerine kaplanan polimere ait SEM

GUIMAM SU870010.00kV 6.8mm x5.00kup 1 1 T

goriintiileri (biiylitme: 5.00k).

",
GUTMAM SU8700 20.00kV 6:3mm %20.0k UD

Sekil 4.15. -0,3 V’ta 300 sn kronoamperometri ile hazirlanan Au-Cu/polimer/AB/PGE’ye
ait farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (biiyiitme: 1.00k, 5.00k, 10.0k ve 20.0k).
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Sekil 4.16. -0,7 V’ta 300 sn kronoamperometri ile hazirlanan Au-Cu/polimer/AB/PGE’ye
ait farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (biiyiitme: 5.00k, 10.0k ve 20.0k).

IJ‘: L RE = CTRON Peg 1 . S
GUTMAM'SU8700 #6.00kV/6:2mm x5:0Qk-UD: ol GUTMAM,SU8700 25.00kV 6:2mm x20.0k UD ¢

Sekil 4.17. -0,3 V’ta 300 sn kronoamperometri ile hazirlanan Au/polimer/AB/PGE’ye ait
farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (biiytitme: 5.00k, 10.0k ve 20.0k).
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Yapilardaki Au, Cu ve C temelli katkilar1 gorebilmek adina EDX analizinden
faydalanilmistir. Bu baglamda EDX spektrumu ve haritalama sonuglart paylasilmistir.
Sekil 4.18’de -0,3 V sabit gerilimde hazirlanan Au-Cu/polimer/AB/PGE’ye ait veriler
sunulmaktadir. Goriildiigii gibi modifikasyon yapilarinda bulunan C, O, Au ve Cu’in
ylizey morfolojisindeki varlig1 ortaya konulmustur. Sekil 4.19°de -0,3 V sabit gerilimde
hazirlanan Au-Cu/polimer/AB/PGE’de nanopartikiil iizerinden alinan nokta (point) EDX
spektrumu ve ilgili elementel haritalama verilmektedir. Bu spektrumda nanoyapidaki
taneciklerin Au ve Cu kaynakli oldugu net bir sekilde anlasilmaktadir. Ayrica kiiresel
morfolojileri de agik¢a goriilmektedir. Sekil 4.20°de -0,3 V sabit gerilimde hazirlanan
Au/polimer/AB/PGE’ye ait veriler sunulmaktadir. Bu spektrum ve haritalamadan da
goriildiigii tizere modifikasyon yapilarinda bulunan C, O ve Au’1n yiizey morfolojisindeki

varlig1 ortaya konulmustur.

T S5om ! M 25um !

2.5um 2.5um 2.5um

Sekil 4.18. Au-Cu/polimer/AB/PGE’ye ait EDX spektrumu ve haritalama sonuglari (-0,3

V sabit gerilimde hazirlanmistir.).
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Sekil 4.19. Au-Cu/polimer/AB/PGE’ye ait tanecikli yapilardan alinan nokta (point) EDX

spektrumu.
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Sekil 4.20. Au/polimer/AB/PGE’ye ait EDX spektrumu ve haritalama sonuglar1 (-0,3 V

sabit gerilimde hazirlanmistir.).
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Ayrica son kontrol de sadece polimerik yapi ile kaplanan elektroda ait EDX spektrumu
ile olmustur. Sekil 4.21°de polimer kapli elektroda ait spektrum sunulmaktadir. Polimerin
yapisinda bulunan C, O ve N yapilan genel taramada elementel olarak varliklarini
gostermiglerdir. Boylece, hazirlanan farkli elektrotlara ait yapilar SEM ve EDX ile de

desteklenerek elektrokimyasal ¢alismalara katki saglamstir.

. Spectrum 257
Wt%t o

C 906 0.5

(6] 6.1 0.2
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Sekil 4.21. Polimer/PGE’ye ait EDX spektrumu.

4.3. Modifiye Elektrotlar ile Elektroanalitik Uygulamalar

Tez c¢alismalarinin bu asamasinda hazirlanan katkili elektrotlarin elektroanalitik
uygulamalar i¢in kullanim potansiyeli gdsterilmistir. Bu amagla devaminda enerji alanina
da katki sunabilme olasilig1 nedeniyle hidrazin ve biyomedikal uygulamalara yonelik

olarak ise folik asit hedef analitler olarak secilmistir.

Hidrazin ile yapilan ¢aligmalar asagida 6zetlenmektedir:

Hidrazinin elektrokimyasal davranisi olan bir molekiildiir ve bu molekiiliin yiikseltgenme
davranisi literatiirde siklikla calisilmaktadir [39, 84-87]. Bu calismalarda elektrot
modifikasyonunun 6nemi agikca goriilmektedir. Sekil 4.22°de pH 7,0 fosfat tamponunda
hazirlanan 1 mM hidrazin varhiginda tez kapsaminda gelistirilmis olan farkl
modifikasyonlara sahip elektrotlarin doniistimlii voltametrik davranislar (yiikseltgenme
bolgesi) goriilmektedir. Bu asamada yalin ve modifiye elektrotlarin tampon ¢ozelti

davraniglart da yana eklenmistir. Bu davraniglarda herhangi bir pik olmadig:
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goriilmektedir. Elde edilen hidrazine ait yilikseltgenme pik akimlar1 Sekil 4.23-A’da, pik
potansiyelleri ise Sekil 4.23-B’de gosterilmektedir. En iyi pik akimi degeri Au-Cu

varliginda elde edilirken, en iyi katalitik etki Au varliginda elde edilmistir.

120
Au-CulPoli-L-Triptofan/AB/PGE
Au/Poli-L-Triptofan/AB/PGE 80 -
100 + — cwPoli-L-Triptofan/ABIPGE
Poli-L-Triptofan/AB/PGE 60
804 ABIPGE
AulPGE 40+
—PGE
< 60 z 27
=2 EX
-— = o
40 4
20 Tampon, Au-Cu/Poli-L-Triptofan/AB/PGE
20 : Hidrazin, Au-Cu/Poli-L-Triptofan/AB/PGE
40 1 —— Hidrazin, PGE
- Tampon, PGE
04 1 mM Hidrazin 60 T T T T T T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
T T T T T E(V)
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,38 1,0

E (V)
Sekil 4.22. pH 7,0 fosfat tamponunda hazirlanan 1 mM hidrazin varliginda tez
kapsaminda gelistirilmis olan farkli modifikasyonlara sahip elektrotlarin doniistimlii

voltametrik davraniglari.

A
i: -0,3 V 300 sn Au-Cu/Poli-L-Triptofan/AB/PGE
ii: 0,3 V 300 sn Au/Poli-L-Triptofan/AB/PGE
iii: Dénglsel Cu/Poli-L-Triptofan/AB/PGE
_ iv:-0,3 V 300 sn Au/PGE
< v: Poli-L-Triptofan/AB/PGE
iii
Elektrotiar
B
0.6
0.5
i: 0,3 V 300 sn Au-Cu/Poli-L-Triptofan/AB/PGE
0.4 ii: -0,3 V 300 sn Au/Poli-L-Triptofan/AB/PGE
s iii: Dongusel Cu/Poli-L-Triptofan/AB/PGE
b 0.3 iv: =0,3 V 300 sn Au/PGE
’ v: Poli-L-Triptofan/AB/PGE
0.2
0.1
0.0

Elektrotiar

Sekil 4.23. 1 mM hidrazin varhiginda tez kapsaminda gelistirilmis olan farkli
modifikasyonlara sahip elektrotlarin doniisiimlii voltametri ile elde edilen A)

yiikseltgenme pik akimlari, B) pik potansiyelleri (n=3).



Hidrazinin tayininde optimum ortam sartlarinin belirlenmesi i¢in pH taramasi da
yapilmigtir. Hidrazinin yiikseltgenmesi i¢in ortam pH’1 énemlidir. Bunun i¢in 50 mM
olacak sekilde pH 4,0; 6,0; 7,0; 8,0 ve 10,0 fosfat tamponlar1 hazirlanmistir. Yalin elektrot
iizerine asetilen siyah1 modifikasyonu yapildiktan sonra iizerine triptofan
elektropolimerlestirilmis ve onun iizerine de metal karigimlari kronoamperometrik olarak
biriktirilmis ve modifiye elektrotlar hazirlanmistir. Voltametrik hiicreye farkli pH’larda
tampon ¢ozeltileri alinmis ve 5 dk boyunca ¢ozeltilerden azot gazi gegirilmistir. Bu
cozeltilere 1 mM olacak sekilde hidrazinden eklenerek modifiye elektrotlarin hidrazine
verdigi yanitlar farkli pH ortaminda degerlendirilmistir. Sekil 4.24-A’de farkli pH
ortamlarinda modifiye elektrodun 1 mM hidrazine verdigi doniisiimlii voltametrik
yanitlar (ylikseltgenme bolgesi) bulunmaktadir. Sekil 4.24-B’de olusturulan grafikte
farkli pH’lar icin yiikseltgenme pik akim degerleri bulunmaktadir. En yiiksek pik
akiminin pH 7°de elde edildigi goriillmektedir. Bu durum, ortam pH’1nin hidrazinin pKa
degeri (7,9) ile baglantili oldugunu isaret etmekte ve literatiir ile deneysel olarak bulunan
optimum pH 7,0 degerinin paralelligini vurgulamaktadir [110, 111]. Ayrica farkli metal
biriktirme stirelerine gore cevaplar karsilastirildiginda en iyi cevabin 300 sn’de elde

edildigi bulunmustur.
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Sekil 4.24. A) Farkli pH degerleri i¢in Au-Cu/polimer/AB/PGE’ye ait CV davranisi, B)

Yiikseltgenme pik akim degerleri (n=3).

Hidrazinin yiikseltgenmesinin kinetik mekanizmasinin belirlenmesi i¢in tarama hizi
caligmas1 yapilmigtir. Bunun i¢in pH 7,0 fosfat tamponunda 1 mM hidrazin igerecek
sekilde voltametrik hiicre hazirlanmistir. Bu hiicreye modifiye elektrotlar daldirilmis ve

farkli tarama hizlar1 kullanilarak (5-200 mV s'!) 1 mM hidrazinin yiikseltgenme davranisi
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doniisiimlii voltametri ile incelenmistir (Sekil 4.25-A). Sekil 4.25-B ve Sekil 4.25-C’de
goriildiigii gibi daha iyi lineer korelasyona sahip olan durumun tarama hizinin karekdkiine
karsilik oldugu goriilmiistiir. Yani hidrazinin yilikseltgenme pik akimi tarama hizinin
karekokii ile dogrusal artis gostermistir. Bu da kiitle transferinin ¢o6zelti/elektrot

arayiizeyinde diflizyon kontrollii oldugunu gostermektedir [111, 112].

A 100
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0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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B ™ } C
60 -| 604
50 - 50
S g
= 40+ y=0,3368x+15,4144 2 40/
R?=0,9077 y=4,8621x+3,8109
30 30
20 4 20 -
| |
10 T T T T T 10 T T T T T T T 1
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Tarama Hizi (v) VTarama Hizi (v)

Sekil 4.25. A) Modifiye elektrodun farkli tarama hizlarindaki 1 mM hidrazindeki
davraniglari, B) Farkli tarama hizlarina karsilik akim grafigi, C) Farkli tarama hizlarinin

karekdkiine karsilik akim grafigi (n=3).

Son olarak, metal katkili elektrotlar ile amperometrik olarak hidrazin miktar tayini
gergeklestirilmistir. Bu calismalarda en iyi katalitik etkiyi veren Au temelli katkil
elektrot kullanilmistir. Au-Cu katkili yapinin da etkili bir performans sergileyebilecegi ve
her iki elektrot sistemi i¢in de ayrintili optimizasyon ¢aligmalari ile analitik performansin
tyilestirilebilecegi oOngoriilmektedir. Sekil 4.26-A’da belirli derisimlerdeki hidrazin
eklemeleri ile olusturulmus amperemetrik cevap egrisi verilmektedir. Sekil 4.26-B’de ise
kalibrasyon grafigi sunulmustur. Gelistirilen elektrodun 2 uM ile 500 pM derisim

araliginda hidrazine kars1 dogrusal cevap verdigi goriilmiistiir. LOD ise 1,1 uM olarak
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hesaplanmistir. Bu dogrusal ¢aligsma araligi ve LOD degerleri literatiir ile kiyaslanabilir

seviyededir [39, 84-87, 113].

A 40+ B 25
“a
35 /
- 20 -
304 % 500 uM /
2 A )y
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2 2 104 }/
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R?=0,9926
5

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500
Zaman (sn) Derigim (uM)

Sekil 4.26. A) Amperometrik cevap egrisi, B) Kalibrasyon grafigi (n=3).

Folik asit ile yapilan ¢aligsmalar asagida 6zetlenmektedir:

Folik asit (FA), elektrokimyasal davranigi olan bir molekiildiir ve bu molekiiliin
ylikseltgenme davranisi literatiirde siklikla ¢alisgiimaktadir [88, 89]. Bu caligmalarda
elektrot modifikasyonunun 6nemi agik¢a goriilmektedir. Sekil 4.27°de tez kapsaminda
gelistirilmis olan Au-Cu/Polimer/AB/PGE’nin 10 uM folik asit varliginda gostermis
oldugu elektrokimyasal davranig, yalin elektrodun cevabi ile kiyaslanmistir. Caligmada
hassas bir elektrokimyasal teknik olan diferansiyel puls voltametrisinden
faydalanilmistir. Alinan voltamogramlar incelendiginde modifiye elektrot varliginda
folik asite ait yiikseltgenme pikinde hafif bir sola kayma ve yalin elektroda gore daha
yliksek bir pik akimi elde edilmistir. Bu sonug¢ gerekli optimizasyon caligmalar ile de
desteklenerek yiiksek hassasiyette bir sensor platformu olusturulabilecegini isaret

etmektedir.
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Sekil 4.27. pH 7,0 fosfat tamponunda hazirlanan 10 uM folik asit varliginda Au-

Cu/Polimer/AB/PGE ve yalin elektrodun diferansiyel puls voltamogramlari.
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5. YORUM

Ulkemizde ve tiim diinyada bilim insanlariin dikkatini ceken ve endiistriyel
uygulamalarda siklikla yer alan konulardan biri de kimya bilim dali ve fizik, malzeme
bilimi gibi disiplinlerin ortak bilgileri ile harmanlanmis olan elektrokimya alan1 olmustur.
Bu alanda modifiye elektrotlar gelistirilerek elektrokimyasal hiicrelerde farkli
uygulamalarin yapilmasi da arastirma-gelistirme yapan bilim insani ve arastirmacilarin
ilgi alanina giren oldukca heyecan verici ve gelisime agik bir husustur. Elektrokimyada
uygulama alanina gore istenilen Ozelliklerin kazandirilmasima imkan sunan katkali,
modifiye elektrotlar, bu yoniiyle arastirmacilarin dikkatini ¢cekmektedir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda, katkili modifiye elektrotlarin bir alt tiirli olan karbon bazli katkili modifiye
elektrotlara ait tasarim, hazirlama asamalar1 ve karakterizasyon c¢aligmalar
gerceklestirilmis olup karbon tiirevli malzeme olarak asetilen siyaht ve polimerik
malzeme (poli-L-triptofan) tercih edilmistir. Bu yapilarin yine karbon temelli olan grafit
yiizeylere modifikasyonu incelenmistir. Asetilen siyahi i¢in pasif adsorpsiyon
gerceklestirilirken, poli-L-triptofan modifikasyonu i¢in doniistimlii voltametriden
faydalanilmistir. Hazirlanan elektrotlara devaminda katalitik etki veya biriktirme
morfolojilerinin anlagilabilmesi adina Au ve Cu metal tuzu biriktirme ¢ozeltilerinden
kronoamperometri ve doniisiimlii voltametri kullanilarak metal temelli yap1 depozisyonu
saglanmigtir. Bu baglamda, tekli ve bimetal temelli biriktirme gergeklestirilmistir. Karbon
bazl1 katkili modifiye elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 doniistimlii
voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Yiizey
morfolojileri ve elementel kompozisyon ise taramali elektron mikroskobu ve enerji
dagilimli X-151mm1 spektroskopisi ile gergeklestirilmistir. Literatiirde tez igeriginde
sunuldugu gibi katkili modifiye elektrot hazirlanmasinda karbon malzeme, polimerik
malzeme ve metalik malzeme kullanimlart mevcuttur. Olusturulan poli-L-triptofan/PGE,
poli-L-triptofan/AB/PGE, Au/poli-L-triptofan/AB/PGE, Cu/poli-L-triptofan/AB/PGE ve
Au-Cu/poli-L-triptofan/AB/PGE’ye ise literatiirde rastlanmamigtir. Modifiye elektrotlar
ile yapilan elektroanalitik uygulamalarda ise hidrazine ve folik asite cevaplar
incelenmistir. Her iki tiire de metal temelli katkil1 elektrotlarin hem katalitik anlamda hem
de hassasiyet anlaminda katkilar1 oldugu tespit edilmistir. Hidrazin ile yapilan ¢aligmalar
detaylandirilmigtir. Bu baglamda da caligmalarin literatiire katki sunma potansiyeli

oldugu degerlendirilmistir. Tez kapsaminda elde edilen sonuglar asagida verilmektedir:
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Olusturulan elektrot sistemleri: AB/PGE, poli-L-triptofan/PGE, poli-L-
triptofan/AB/PGE, Au/poli-L-triptofan/AB/PGE, Cu/poli-L-triptofan/AB/PGE
ve  Au-Cu/poli-L-triptofan/AB/PGE’dir.  Bu  modifiye  elektrotlarin
elektrokimyasal davranislar1 kiyaslandiginda en iyi cevaplarin Au-Cu/poli-L-
triptofan/AB/PGE ve Au/poli-L-triptofan/AB/PGE’de elde edildigi goriilmiistiir.
Bu degerlendirmede CV ve EIS cevaplarindan faydalanilmigtir.

SEM goriintiilerinden her modifikasyondan sonra yiizey morfolojisinin degistigi
tespit edilmistir. Metal temelli tiirlerin nanoboyutlarda karbon temelli yapilarda
homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistiir. Ayrica elementel kompozisyonlar
yapilarin aydinlatilmasini desteklemistir.

Au-Cu/poli-L-triptofan/AB/PGE ve Au/poli-L-triptofan/AB/PGE’lerin hidrazine
daha iyi yanit verdigi tespit edilmistir. Hidrazine ait yiiksetgenme piki en iyi bu
elektrotlarda elde edilmistir. Ayrica Au varlifinda elektrokatalitik etkinin
ozellikle arttig1 goriilmektedir. Hazirlanan Au/poli-L-triptofan/AB/PGE hidrazine
2 uM ile 500 uM dogrusal ¢aligsma araliginda cevap vermistir. Bu aralik literatiir
ile kiyaslanabilir seviyededir [39, 84-87, 113].
Au-Cu/poli-L-triptofan/AB/PGE’nin 10 uM folik asit varliginda yalin elektroda
gore oldukca hassas cevap verdigi de goriilmiistiir. Bu deneme elde edilen

modifiye elektrotlarin folik asit tayininde kullanim potansiyelini isaret etmektedir.
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