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OZET

Bu calismada, grafen, grafen oksit ve MoS; iki boyutlu nanotabakalar1 kullanilmak
suretiyle hazirlanan 10 farkli kaplama siispansiyonu kullanilarak, damlatarak-kaplama
yontemiyle elektrot modifikasyonu gergeklestirilmistir. Farkli  kompozisyonlarda
hazirlanan 20 farkli modifiye elektrot ile askorbik asit (AA) tayini i¢in elektrokatalitik
duyarlik incelenmistir. Elektrokatalitik etkinlik belirlenirken diferansiyel puls voltametrisi
(DPV) teknigi kullanilmistir. Elektrodun modifikasyonu yapilarak GCE’ye gore duyarlikta
AA ve dopamin (DA) igin sirasiyla 2,8 ve 12,9 kata kadar artis saglanmistir. Modifiye
elektrotla gerceklestirilen gercek numune analizlerinde AA ve DA tayini sirasiyla ortalama
% 5,0 ve % 4,9 hatayla elde edilmistir. Ikinci modifikasyon yontemi olarak sabit
potansiyelde kaplama yapilmistir. Daha Onceden tespit edilen en uygun kaplama
slispansiyonuyla kaplama yapilarak AA, DA ve lirik asit (UA) tayinleri ayr1 ayr1 ve girisim
etkilerinin arastirilmasi agisindan birlikte tayinleri ¢alisilmistir. Elektrodun modifikasyonu
yapilarak GCE’ye kiyasla AA i¢in 4,1 kat, DA i¢in 466 kat ve UA i¢in de 29 kata kadar
duyarlikta artis saglanmistir. Ikinci ydntemle modifiye edilen elektrotla gerceklestirilen
gercek numune analizi AA, DA, UA i¢in sirastyla ortalama % 1,8 ; % 2,8 ve % 3,7 hatayla
gerceklestirilmistir. Hazirlanan MoS;’lin tabaka kalinlig1 atomik giic mikroskobu (AFM)
cihaziyla 6l¢iilmiis, karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve X-1s1n1 kirmimi spektroskopisi (XRD) kullanilmistir.
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ABSTRACT

In this work, glassy carbon (GC) electrode modification was achieved by ten various
coating suspensions containing nanoplatelets of graphene, graphene oxide and MoS; ,and
by dropping-drying method. Electrocatalytic sensitivity against ascorbic acid (AA) was
determined by the use of twenty of modified electrodes. Electrochemical measurements
were achieved by differential pulse voltammetry (DPV). 2.8 fold and 12.9 fold increase in
the sensitivity of AA and dopamine (DA) analysis were provided by electrode
modification, respectively. The analysis of AA and DA in the real samples were
accomplished with 5.0% and 4.9% average error, respectively. A constant potential
deposition was used as second modification technique. The single and simultaneous
determinations of AA, DA and uric acid (UA) were investigated with optimal coating
suspension previously prepared. The increase in the sensitivity of AA, DA and UA
determinations were 4.1 fold, 466 fold and 29 fold in comparison with the results of GC
electrode, respectively. The errors for real sample analysis were 1.8%, 2.8% and 3.7% by
second modification technique, respectively. The thickness of prepared MoS, layers were
determined by atomic force microscopy (AFM), and its characterization were performed
by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and X-
ray diffraction spectroscopy (XRD).
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1. GIRIS

Giinimiizde gelir diizeyinin yiikselmesi ile birlikte, insanlarin kaliteli ve saglikli yasama
yonelislerinde artis gézlenmistir. Saglikli yasam igin her giin farkli teoriler ortaya atilirken
onemli olanin hastalig1 tedavi etmekten ziyade sagligi korumak ve erken teshis oldugu
ortaya ¢ikmustir. Erken teshis ve kontrol amagli biyolojik 6neme sahip molekiillerin
tayininde ¢ok kiiciik derisimlere inmek igin Yyeni yontemler gelistirilmektedir. Bu
molekiillerin tayininde en ¢ok kromatografik [1-3] ve spektrofotometrik [4-6] yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin tekrarlanabilir olmalari, ayn1 anda birden ¢ok maddenin
tespitinin miimkiin olmas1 gibi avantajlar1 vardir. Fakat 6n islem gerektirmeleri (ayirma,
saflastirma, deristirme, vs.), bu islemler i¢in harcanan kimyasal masraflari, zaman kaybu,
pahali cihazlarin kullanilma zorunlulugu gibi dezavantajlari mevcuttur. Halbuki
elektrokimyasal yontemlerle 6n isleme gerek duyulmadan, yiiksek duyarlikta, kisa
stirelerde, basit ve ucuz cihazlarla biyolojik 6neme sahip molekiillerin tayini miimkiindiir
[7-9]. Elektrokimyasal yontemlerle tayin sinirlari diisiik oldugundan viicut sivilarinda ¢ok
kiigiik derigimlerde bulunan biyolojik 6neme sahip molekiillerin tespiti miimkiindiir.
1970’lerin ortalarindan sonra her gegen giin, kullanilan ¢alisma elektrotlarinin
modifikasyonu yapilarak duyarli, segici, gozlenebilme smirlart disiik, hizli ve ucuz
maliyetli elektrotlar hazirlanabilmektedir [10]. Ornegin organik kompleksler [11-15], nano
parcaciklar [16-20], polimerler [21-25], karbon nano tiipler [26-30], grafen [31-35] gibi

bircok madde elektrot modifikasyonunda kullanilmistir.

Bu caligmada, giinlimiizde en ¢ok ¢alisilan maddelerden olan askorbik asit, dopamin ve
urik asit tayini gerceklestirilmistir. Askorbik asit (C Vitamini) suda ¢6ziinebilen,
meyvelerde ve sebzelerde bulunan bir vitamindir. Askorbik asit (AA) iyi bilinen bir
antioksidandir ve bircok enzimatik reaksiyonda énemli rol oynar. Bu 6zelliklerden dolayi
soguk algiligi, zihinsel hastaliklar, kisirlik, kanser, AIDS, alzaymir ve epilepsi hastalig
gibi birgok hastaligi onleme ve tedavi amagh kullanilir [36-38]. AA tayini ¢ok farkli
endiistrilerde (dogal ve hazir gida, ilag, fizyolojik sivilar, meyve sulari, mesrubat vs.)
calisilmaktadir [39]. Dopamin (DA) viicutta iiretilen dogal bir kimyasaldir. DA, bilgilerin
hiicreler arasinda iletimini saglayarak viicut hareketlerinin dengeli yapilmasini saglar. DA
eksikliginde sinir sistemindeki bozulmalardan dolay1 parkinson, alzaymir gibi hastaliklar

ortaya ¢ikar [40-42]. Urik asit (UA) insan viicudundaki piirin metabolizmasmin son
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uriiniidiir. Kandaki ve idrardaki iirik asit miktart bir¢ok hastaligin teshisi i¢in onemlidir.
Biyolojik sivilardaki UA miktarimi etkileyen hastaliklardan bazilar1 gut, losemi, bazi
kansizliklar, lenf sistemi kanserleri, hipertiroidizim, sarilik, zatiirre ve kemik iligi
rahatsizliklar1 sayilabilir [43-45]. DA ve UA tayini hastaliklarin erken teshisi ve tedavinin

gidisat1 hakkinda bilgi verdiginden viicut sivilarindaki tayinleri 6nemlidir.

AA, DA ve UA clektroaktif bilesikler oldugundan, elektrokimyasal tekniklerle tayini
yiiksek duyarlik, kolay islem ve diisiik maliyetle yapilabilmektedir. Canlilarda AA, DA ve
UA Kkan, idrar vb. gesitli viicut stvilarinda farkli miktarlarda birarada bulunurlar. Ornegin,
insana ait biyolojik sivilarda AA’nin derisimi DA’nin derisiminin yaklagik 100 ile 1000
kati kadardir. Bu molekiiller yaklastk ayni potansiyellerde yiikseltgendiklerinden
voltametrik tayinde yiikseltgenme pikleri ortiismektedir [46-48]. Bu sebeple, klasik
elektrotlarla biyolojik 6rneklerde tayinleri zordur [49]. Ek olarak UA’nin yiikseltgenme
riint, AA tayininde elektrodu kirlettiginden (zehirlediginden) dolayr UA varliginda, AA
tayini i¢in zay1f segicilik ve diisiik tekrarlanirlik goézlenir [50]. Bu ti¢ maddenin girisimini
onlemek amaciyla literatiirde duyarl ve segiciligi yiiksek ¢ok ¢esitli elektrot malzemesi

gelistirilmesi ile ilgili ¢aligmalara rastlanir.

Grafen iki boyutlu (2D), yiiksek yiizey alani, iyi elektriksel iletkenligi ve yiiksek mekanik
dayanimi gibi siradis1 fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1 arastirmacilarin yogun ilgisini
cekmistir ve elektrokimyasal sensor olarak genis bir kullanim alani bulmustur [51, 52]. Bir
grafen analogu olan iki boyutlu MoS,’de yiiksek yiizey alanm ve fiziksel 6zellikleriyle
dikkat ¢ekmektedir [53]. Bu nedenle MoS; elektrot modifikasyonu i¢in yeni ve etkili bir
maddedir. Bu ¢alismada grafen, grafen oksit ve MoS; nanotabakalarina ayrilmak suretiyle
askorbik asit tayini igin elektrokatalitik duyarliklari incelenmistir. Tespit edilen en iyi
kaplama siispansiyonuyla girisim yapici tiirler varliginda pik ayrimmi gergeklestirmek
amaciyla yontem belirlenmistir. Tabakalarina ayrilan MoS; ile sabit potansiyelde kaplama
yapilarak AA, DA ve UA tayinleri hem c¢ozelti ortaminda yalnizken hem de girisim
etkilerinin arastirilmas: agisindan birlikte tayinleri amaglanmistir. Modifiye elektrodun
kullanilabilirliginin kanitlanmasi igin ger¢ek numunelerde AA, DA ve UA tayinleri

yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Molibden Siilfiir

Molibden Siilfiir (M0Sy): grafen analoglarindan olan iki boyutlu (2D) 6nemli gegis metal
dikalkojeniirlerdendir. M0S; grafite benzer yapisiyla bu grubun en ilgi ¢ekici materyalidir
[54]. Molibden siilfiiriin tabakali yapisini anlamak i¢in 6ncelikle grafenin yapisini tanimak
gerekir. Dogadaki en dikkat ¢ekici elementlerden biri karbon atomudur. Karbonun, grafit
ve elmas gibi giindelik hayattan ¢ok iyi bilinen allotroplarinin yaninda nanotiip ve fulleren
gibi yeni sentezlenen formlar1 da mevcuttur. Grafen sp® hibritlesmesi yapan karbon
atomlarinin bal petegi seklinde diizlemsel geometriye sahip iki boyutlu formudur [55].
Karbon allotroplart: sifir boyutlu (0D) fullerenler, bir boyutlu (1D) karbon nanotiipler, iki
boyutlu (2D) grafen ve ii¢ boyutlu (3D) grafit olarak adlandirilmaktadir. Karbon
allotroplar1 Sekil 2. 1.’de goriilmektedir [56].

z | ........................
> T
.- -cuh
¥
i

oD 3D
Fulleren Nanotlup Grafit

Sekil 2.1. Karbon allotroplari

2010 Nobel Fizik Odiilii, "iki-boyutlu grafen malzemesine iliskin ¢i181r agan deneyleri igin"
Andre Geim ve Konstantin Novoselov'a verilmistir. Sekil 2.2.’de grafenin (Gr) bal petegi

yapisi goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Grafenin bal petegi yapisi

Grafen, iki boyutlu planar yapilarin ¢ok ender 6rneklerinden birisidir. Karbon atomlar1 1s
ve 2p orbitallerinin birlesimi ile 120 derece agili sp® hibritlesmesi yaparken bosta kalan pz
orbitalleri de grafen malzemesine siradis1 6zellikler kazandirmaktadir. Grafen yapisinda
karbon-karbon bag uzakhigi yaklasik olarak 1,42 A iken grafen tabakalarmin {ist iiste
gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe yaklagik 3,35
A'dur. Grafendeki giiclii karbon baglar1 ona yeryiiziinde bilinen en saglam malzemelerden
biri olma 6zelligini kazandirmistir. Bununla birlikte grafitteki grafen katmanlar1 arasindaki
baglar oldukca zayiftir. Kursun kalemi kagida siirtiince bu zayif baglar kirilmakta ve

kagida yayilan grafen yazi izlerini olusturmaktadir.

Grafen iiretimi icin Epitaksiyel Biiyiitme, Kimyasal Buhar Coktiirme, Sivi Faz
Eksfoliasyonu, Kimyasal Eksfoliasyon ve Organik Sentez olarak cesitli yontemler
gelistirilmistir [57]. Grafitin tabakalarina ayrilmasiyla grafen eldesi metal kalkojeniirleri
icinde uygulanabilir olmasiyla birlikte ilginin bu yone kaymasina sebep olmustur. Grafen,
tabakali 2D materyallerinin iginde buzdagmin goriiniir kism1 roliindedir ve 2D gegis metal

kalkojentirleri ile ilgili ¢alismalar hizla artmaktadir [58].

Gegis metal dikalkojeniirleri (TMD) genel formiili MX; ( M = Mo, W, V, Nb, Ta, Ti, Zr,
Hf ve X =S, Se, Te) ile gosterilmektedir. Benzersiz elektronik, optik, termal, mekanik ve
elektrik ozellikleriyle, grafene benzer yapilariyla materyallerin ilgi ¢ekici bir grubunu

olusturarak ¢ok genis bir uygulama alam1 bulmuslardir [59]. Ornegin yaglayicilarda,
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hidrojen depolamada, katalizorlerde, transistorlerde, optikte, nanoelektronikte kullanimi
gibi. TMD’ler diizlemsel yapida zayif Van Der Waals kuvvetleriyle bir arada bulunan
yigmlar igerir. Son yillarda gegis metal dikalkojeniirlerin en ¢ok ¢alisilanlar1 MoS; ve WS;
‘diir. M0S;’ iin tabakali yapis1 Sekil 2. 3.’de goriilmektedir [60].

Sekil 2.3. M0S;’ iin tabakal1 yapusi, tek tabaka kalmlig1 6,5 A

MoS; hegzagonal tabaka konfiglirasyonuna sahiptir. Tabaka igindeki atomlar kuvvetli
kovalent baglarla, tabakalar ise birbirine grafitte oldugu gibi zayif kuvvetlerle baghidir ve
herbir Mo tabakas1 2 kiikiirt tabakasi arasinda sandivii¢ formundadir [61].

Deneysel olarak MoS; nanotabakalari, tabakalar arasi1 zayif baglar nedeniyle fiziksel veya
kimyasal yontemler olmak iizere birkag teknikle hazilanabilir. Mikromekanik yolla,
kimyasal eksfoliasyonla, kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi gibi birgok teknik literatiire
girmistir. Ik yillarda birka¢ tabaka olacak sekilde MoS, mekanik ydntemle tabakalara
ayirma kullanilarak hazirlanmis ve elektronik cihazlarda uygulama alani bulmustur. Diisiik

verimde {irlin elde edilmesi yontemin en biiyiik dezavantajidir. Son zamanlarda sonikasyon



yoluyla tabakalara ayristirma yontemi daha ¢ok tercih edilmektedir. Sivi faz eksfoliasyonu
yonteminde tabakalara ayirmayi gergeklestirmek i¢in Mo0S; bir ¢6ziicli ile sonikasyon
yapilarak etkili bir ayrim yapilmaktadir. Ne yazik ki bu yontemde de zor buharlasan
¢oziiciilerin kullanilmas1 yontemin dezavantajidir. Coziicii buharlagsmasi yavas oldugunda
topaklagsma olusabilmektedir. Elektrokimyasal olarak lityum interkolasyonu ile grafen
formunda MoS; hazirlamak igin Li anot yapilarak yiiksek verimde 2D nanomateryal elde
edilebilir. Bu yontemin sematik gésterimi Sekil 2.4.’de verilmistir. Fakat tabakalar arasina
giren asir1 miktardaki lityumun uzaklastirilmas: gerekir. Bu da yontemin dezavantajidir
[62]. Tabakalara ayirmak igin literatiirde bir¢ok yontem verilmistir. Fakat her yontemin arti
ve eksileri mevcuttur. Tabakalara ayirmak yerine tabaka olusturulmasi da diisiiniilmiistiir.

Bunun i¢in Kimyasal Buhar Coktiirme Teknigi gibi yontemler gelistirilmistir.

Yik
iy
e
1 Li folyo
Katmanh malzeme Anot Li*ivonlan Katot

Aynlmis 2D nano levhalar Li-dolgulu malzeme

Sekil 2.4. Elektrokimyasal lityumlama prosesinin sematik gosterimi [62]

MoS; tabakalart hazirlamak i¢in kimyasal buhar ¢oktirme (CVD) tekniginde yiiksek
sicaklik ve yiiksek vakum gerekmektedir. CVD, genellikle yiiksek saflikta kat1 malzeme
iiretilmesi veya ince film kaplama olusturulmasi istendiginde kullanilan bir yontemdir. Bu
teknikle atomik kalinlikta tabakalar olusturulabilmektedir. Mo ve S reaktantlar
kullanilarak CVD teknigiyle SiO,/Si yiizeyine once Mo tabakasi ince film seklinde
olusturularak 750 °C’ta S buhariyla reaksiyona sokulur ve 1 ile 3 tabaka kalinliginda MoS,
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olusturulabilir. Bu prosesin sematik gosterimi Sekil 2.5.’te verilmistir [60]. Alternatif
olarak MoS; tabakalar1 SiO,/Si yiizeyinde MoOj3 ve S’den elde edilmistir.

Sekil 2.5. SiO, yiizeyinde MoS; biiyiitiilmesinin sematik gosterimi [60]

2.2. Analizi Hedeflenen Maddeler

2.2.1. Askorbik asit

HO

HO
O O

HO OH

Saglikli bir gelisim igin vazgegilmez bir madde olan askorbik asit (C Vitamini) dis, kemik

ve deri igin 6nemli bir maddedir. C vitamini, demirin absorblanmasi, kollojen sentezi, kan
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damarlarinin yapisal giicliniin stirdiiriillmesi, hormon sentezi ve salgilanmas1 gibi metabolik
islevlerde gorev alan bir maddedir [63]. Askorbik asit (AA) iyi bir antioksidan oldugundan
birgok enzimatik reaksiyonda onemli rol oynar [64]. Serbest radikallerin arttigi ortamda
savunma ajani olarak, redoks mekanizmalar1 i¢eren farkli metabolik islemlerde radikal
temizleyici gorevini tstlenir [65, 66]. Bagisiklik sistemindeki 6nemli roliinden [67] dolay1
soguk algmligi, zihinsel hastaliklar, kisirlik, kanser, AIDS, alzaymir hastaligi gibi birgok
hastalig1 6nleme ve tedavi amacgli kullanilir [68-71]. Ayrica AA’nin hizli ve duyarl tayin
yontemleri gida koruma uygulamalarinda ve eczacilikta kullanilmaktadir [72, 73]. AA
tayini i¢in rapor edilen metodlardan bazilar1 kemiliiminasans [74, 75], spektrometrik [76,
77] ve kromotografik [78, 79] tekniklerdir. Elektrokimyasal olarak AA tayini i¢in duyarli
ve secici ¢ok ¢esitli materyaller gelistirilmistir [80]. Asagidaki Sekil 2.6.da AA’nin
pH=7"de elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi goriilmektedir [81].

-urfO
I
nI

HO

oo
§:
o

OH

Sekil 2.6. AA’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi (pH=7"de)

Askorbik asit oksijenle kolay yiikseltgenir. Oksidasyonun derecesi oksijen varligi, sicaklik
yiikselmesi, gilines 15181, bakir ve demir gibi agir metallerin varligi, giiclii asit ve alkali
kosullar gibi durumlarda artacagindan dolayr metal olmayan kaplarda karanlik ve sogukta

depolanmalidir.

2.2.2. Dopamin

HO

NH
HO z

Dopamin (DA), viicutta dogal olarak {iretilen ve beyinde salgilanan bir hormondur. DA,
norotransmiter olarak gorev yaparak sinir hiicreleri arasindaki iletisimi saglayarak viicut

hareketlerinin ve denge fonksiyonunun diizgiin yapilmasini saglar. Dopamin genellikle



serotonin gibi “mutluluk hormonu” olarak anilir. Mutluluk hissi vermesinin yani sira
dopamin insanlarda ve hayvanlarda hareket, hafiza, kavrama, konsantrasyon, haz alma,
uyku ve 6grenme gibi ¢ok farkli islevlerde gorev alir. Dopaminin asirist veya eksikligi bazi
ciddi saglik sorunlarma sebep olur. Dopamin azliginda sinir sisteminde bozulmalar
meydana gelerek Parkinson hastaligina yol agabilir. Uyusturucu veya sigara kullanimi
sonucu dopamin miktarinin artmasi ise bagimliliga yol acar. Bu kimyasal beyinde saniyeler
icinde milyonlarca sinyal iletimiyle gorev yapar. Bu sinyaller sayesinde viicut sistemleri
calisir, hareket saglanir ve biligsel faaliyetler olusur. Sinir hiicreleri vasitasiyla ¢ok hizli
iletilen bu elektrik sinyalleri sinir hiicrelerinin birlesme noktalarinda birtakim
kimyasallarla taginir. Bu kimyasallara noérotransmiter adi verilir ve onlar olmadan iletim
yapilamaz. Sekil 2.7.de goriilen sinir hiicreleri arasindaki parlak noktalar
norotransmiterleri temsil etmektedir. Bilimin kesfettigi 100°den fazla ndrotransmiterin en
onemlilerinden  birisidir  “dopamin”.  Sekil 2.7.de sinir hiicreleri arasindaki

norotransmiterlerin islevi temsilen goriilmektedir.

Sekil 2.7. Sinir hiicreleri arasindaki norotransmiterler

Dopaminle ilgili bilinmesi gereken en onemli nokta haz alma hissi sirasinda
salgilanmasidir. Bu durumda beyin kisiyi haz duyabilecegi seyleri aramaya iter ve hazzi
tekrar tatmak ister. Odiil mekanizmasinda bdyle anahtar bir rol iistlenen dopamin, madde

bagimliliginin da bas aktoriidiir. Sigara, kokain ve amfetaminler dopaminin sinir hiicreleri


http://fidibu.com/wp-content/uploads/2014/09/dopamin-serotonin.jpg
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tarafindan tekrar emilmesini engelleyerek sinir uglari arasinda dopamin birikmesine neden
olur. Dopamin fazlaligin1 haz olarak hisseden beyin bu maddelerden yine ister. Bu da
kiside bagimlililk halini alir. Dopamin bir¢ok beyin fonsiyonunu direkt olarak
etkilediginden belli seviyelerde olmasi ¢ok oOnemlidir. Dopamin seviyesi diistiigiinde
zihinsel fonksiyonlarda hafiza, dikkat ve problem ¢6zme yeteneginde azalmaya neden olur,
hareketlerde gecikme ve koordinasyonsuzluk meydana gelir. Beyindeki dopamin diizeyinin
artmasi, kisa siireli hafizanin iyilestirilmesini saglar, odaklanmay1 ve dikkati artirir. Fakat
dopamin seviyesi ¢ok yiikseldiginde de birtakim anormallikler ortaya cikabilir. Beyin
viicudun tekrarlanan tikler gibi gereksiz hareketler yapmasina neden olur. Dopamin ¢ok
fazlalagtiginda ya da azaldiginda hafiza zarar goriir. Bundan dolayr dopamin seviyesinin
hassas bir aralig1 vardir. Dopamin seviyesini dogal yollarla artirmak igin spor yapmak, taze
meyve ve sebze tiiketmek (6rnegin muz dopamin iiretiminde rol oynayan tirozin adli bir
madde igerir, vitaminler 6zellikle C vitamini dopamin diizeyinde artis saglar, seker, yag
gibi maddeler dopamin seviyesinin diismesine neden olurlar), giines 15181 almak, mutluluk
veren aktiviteler dopamin salgilanmasini artirir. Insanin yasamda bir hedefinin olmas: da
dopamin salgilanmasini artirir. Cilinkii dopaminin sadece 6diil kazanildiginda degil 6diile
yaklasildiginda da salgilandig ispatlanmistir. Biitiin bu nedenlerle dolay1r dopamin tayini
¢ok 6nem tasimaktadir. DA igin Onerilen yontemlerden bazilari kemiliiminesans [82, 83],
spektrofotometrik [84, 85] ve kromatografik [86, 87] yontemlerdir. Literatiirde
elektrokimyasal olarak DA tayini c¢ok genis bir yer tutmaktadir. Bunun sebebi
elektrokimyasal olarak kisa siirede, ucuz, kolay ve giivenilir olarak tayin edilebilmesidir.
DA ve iirik asit, biyolojik sivilar olan idrar ve kanda bir arada bulunurlar. AA, bu
molekiillerle modifiye olmayan elektrotlarda ayni yiikseltgenme potansiyeline sahip
oldugu i¢in molekiillerin tayininde girisim etkisi gosterir [88]. AA sinyalini DA ve UA’den
ayirmak i¢in ¢esitli modifiye elektrotlar kullanilmistir. Sekil 2.8.’de DA’nin pH=7’de
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi goriilmektedir [81].

HO O
® —a ® +2H"+2e
NH, NH,

HO O

Sekil 2.8. DA’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi (pH=7"de)
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2.2.3. Urik asit

H
N
NH
0 PN
M
N [
H H

Urik asit, insan viicudundaki piirin metabolizmasinin son iiriiniidiir [89]. Kandaki iirik asit
miktart, tirik asidin karaciger ve bagirsakta yapilmasi ile bobrek yoluyla atilmasi arasindaki
dengeyi gosterir. Urik asidin ¢ogu bobreklerden, az miktar: da bagirsak yoluyla atilir.
Besinlere ve bunlarin iirik asit igeriklerine bagh olarak da kandaki tirik asit miktari stirekli
degisir. Saglikl bir eriskinde kanda iirik asit degerleri erkekte 4-7 mg/100 mL, kadinda ise
3-6 mg/100 mL arasinda degisir [90]. Urik asit artis1 birgok hastaligin gostergesi olabilir.
Urik asit diizeyinin belirlenmesi gut hastaliginin tedavisinde énem tastyan bir incelemedir
ancak bagka bir¢ok hastalikla ilgili de bilgi verir. Bunlardan bazilari 16semi (kan kanseri),
baz1 kansizliklar, lenf sistemi kanserleri gibi bircok hastalikta ve hipertiroidizim (tiroit
bezinin asir1 ¢alismasi) gibi bazi hormonal bozukluklarda tirik asit artis1 goriiliir. Bu gibi
durumlarda idrarda trik asit yogunlugunu saptamak hastaligin erken teshisi agisindan

yararhidir. Sekil 2.9.’da UA’nin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi goriilmektedir [91].

o o
HN § HN =N
A g —— L o e
M O M [y |
© ﬁ H H

UA

Sekil 2.9. Urik asitin elektrokimyasal yiikseltgenmesi

2.3. Elektrokimya

2.3.1. Elektrokimyaya genel bakis

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal iliskiyi inceleyen bilim dalidir. Genel olarak elektrik

akiminin gegirilmesi sonucunda meydana gelen degisimler ve kimyasal reaksiyon sonunda

elektriksel enerji meydana gelmesi ile ilgilenilse de elektrokimya: elektroforez, korozyon,


http://www.saglik.im/bobrekler/
http://www.saglik.im/kategori/hastaliklar/bagirsak-hastaliklari/

12

elektrokimyasal aletler, elektroanalitik sensorler, piller, yakit pileri ve teknolojisi,
metallerin elektrokimyasal olarak kaplanmasi veya endiistriyel boyutta aliiminyum ve klor
eldesi gibi bir¢ok farkli konuyu da kapsar. Elektrokimyada kimyasal fazlar 6rnegin bir
elektronik iletkenle (elektrot) ve bir iyonik iletken (elektrolit) arasindaki arayiizeyde
cereyan eden olaylar ve yiik aktarimu ile ilgilenilir. Kisaca elektrot/elektrolit arayiizeyine
bir potansiyel uygulanmasi veya bir akim gecirilmesi sonucunda meydana gelen
degisiklikleri inceler. Elektrot malzemesi olarak genellikle kat1 metaller (Pt, Au), sivi metal
olarak civa (Hg), karbon (grafit) ve yari iletkenler (indiyum-kalay oksit) sayilabilir. Bir
elektrolit/¢oziicti ortaminin elektrokimyasal hiicrelerde kullanilabilmesi igin iletkenliginin
yeterli derecede yiiksek olmasi gerekir. Elektrolit fazinda ise yiik, iyonlarin hareketi ile
tasinir. Sulu veya susuz ortamlarda ¢oziinmiis olan H*, Na* gibi bir katyon ve CI" gibi
anyonu igeren elektrolitlerin ¢6zeltileri ¢alisma ortami olarak kullanilir. Ara faz daima iki
tane fazdan olusur. Bu fazlardan birincisi ig¢inde yiik aktarimmin iyonlarin hareketi ile
yapildig1 elektrolittir. Elektrolitler sivi ¢ozeltiler, ergimis tuzlar veya iginde hareketli
sodyum iyonlar1 bulunan sodyum B-alumina gibi iletken katilardir. Ara yiizey sinirindaki
ikinci faz ya baska bir elektrolit veya yiik aktarimimin elektronlar vasitasi ile
gergeklestirildigi elektrottur. Elektrotlar, elektron aktarimini saglayan metal, yari iletken
bir kat1 veya s1v1 olabilir. Dogal olarak tek bir ara fazda cereyan eden olaylar ile ilgilenilse
de, tek bir ara fazdaki olaylar1 deneysel olarak incelemek miimkiin degildir. Dolayisiyla
bir¢ok ara fazdan olusmus olan ve elektrokimyasal hiicre denen sistemleri kullanmak
zorundayiz. Bu sistemler basit olarak iki tane elektrodun arasina bir tane elektrolit fazi
koymak suretiyle elde edilir. Bir hiicreden akim gegsin veya ge¢mesin iki elektrot arasinda
daima olgiilebilir bir potansiyel farki mevcuttur. Bu fark akimin yolu iizerindeki tiim ara
fazlar arasindaki potansiyel farklarinin toplamidir. Bir iletken faz ile digeri arasindaki
potansiyel farki hemen hemen tamamen ara yiizey de olusur. Potansiyel gecisinin veya
farkinin keskinligi ara yiizeyde biiyiik bir elektrik alan1 oldugunu gosterir ve bu elektrik
alan1 ara yiizey bolgesinde bulunan yiik tasiyicilarinin (elektronlar veya iyonlar) kinetik
davraniglarini biiyiik oranda etkiler. Ayrica ara yiizey potansiyel farkinin biiyiikliigii her iki
fazdaki tastyicilarin bagil enerjilerini de etkileyerek yiik aktariminin yoniinii kontrol eder.
Dolayisi ile hiicre potansiyelinin (yani elektrotlar arasindaki potansiyel farki) o6lgiiliip

kontrol edilebilmesi, elektrokimyanin en énemli avantajlarindan biridir.

Hiicrede meydana gelen toplam tepkime birbirinden bagimsiz iki yari tepkimeden olusur.

Ilgilenilen tepkimenin meydana geldigi elektrota ¢calisma (indikator) elektrotu adi verilir.
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Bu elektrottaki tepkimeleri incelemek i¢in referans (karsilagtirma) elektrotlari kullanilir.
Uluslararas1 kabul edilmis olan en énemli ve temel standart elektrot Pt/H,(a=1)/H"(a=1,
sulu) standart hidrojen elektrotudur (SHE). Ancak yapilmas: ve deneysel kullanimi kolay
olmadigindan potansiyeller genellikle SHE disindaki karsilastirma elektrotlarina gore
olciliip rapor edilirler. Bu agidan en yaygin karsilastirma elektrotu Hg/Hg,Cl,/KCl(suda
doygun) olan Doygun Kalomel Elektrotudur (SCE veya DKE). Bu elektrotun SHE’ye gore
olan potansiyeli 0,242 V’tur. Bu calismada referans elektrot olarak Doygun Kalomel
Elektrot (DKE), ¢alisma elektrodu olarak da modifiye edilmis cams1 karbon elektrot (GCE)
kullanilmistir. Karsilagtirma elektrotunun bilesimi sabit oldugundan potansiyeli de sabittir.
Dolayisi ile bir elektrotun potansiyeli ancak bir karsilastirma elektrotuna gore kontrol
edilebilir. Yani ¢alisma elektrotunda bulunan elektronlarin enerjilerini kontrol etmek ile
ayni seydir. Elektrotu daha negatif potansiyellere getirmek elektronlarin enerjisini artirir ve
bu enerji sonunda elektronlarin elektrolitte bulunan tiirler {izerindeki bos degerlik
bolgelerine gegmelerini saglar. Bu durumda elektrottan ¢ozeltiye dogru bir elektron akimi
veya indirgenme akimi olusur. Benzer olarak daha pozitif bir potansiyel uygulandigi
takdirde elektrot iizerindeki elektronlarin enerjileri azalir ve belli bir noktada ¢ozeltide
bulunan tiirlerin tizerindeki elektronlar elektrotta daha uygun bir enerji bolgesi bularak
oraya gecerler. Bu durumda da ¢o6zeltiden elektroda dogru bir yiikseltgenme (veya
oksidasyon ) akimi1 meydana gelir [92].

Ozetlenecek olursa, elektrokimyasal islemler elektrokimyasal hiicrede gergeklestirilir.
Elektrokimyasal hiicre, analiz edilecek maddeyi (analiti) iceren bir ¢ozelti, bu maddenin
kimyasal doniisiime ugradigi elektrotlar ve bu elektrotlart birbirine baglayan bir dis
devreden olusur. Hiicrede bulunan iyon veya molekiil halindeki madde katot adi verilen
elektrotta elektron alarak indirgenir. Bu indirgenme ile birlikte yiiriiyen anot adi verilen
elektrotta ise iyon veya molekiil halindeki madde ya da elektrot malzemesinin kendisi
elektron vererek yiikseltgenir. Boylece elektrotlarda tepkimeye giren her bir tir, dis
devrede belli sayida elektronun iletilmesine neden olur. Elektrik akimi elektrik ytikiiniin
akis1 nedeniyle olusur. Elektrotlart birbirine baglayan devredeki metalik kisimlarda elektrik
yiikii elektronlar tarafindan tasinir. Metallerde bulunan degerlik elektronlari, bir orgii
diizeni i¢inde bulunan ve belli bir frekans ile titresen metal iyonlar1 arasinda serbestce
hareket ederek yiikii tasirlar. Cozeltide ise elektrik yiikiiniin taginmasi bu ortamlarda

bulunan iyonlar tarafindan gergeklestirilir.
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2.3.2. Elektroanalitik teknikler

Elektroanalitik kimyada yaygin olarak uygulanan tekniklerden bazilari, voltametri,
potansiyometri, kulometri ve kondiiktometridir. Bu tekniklerin tercih sebebi ise duyarlik,
hiz, numune hazirlama kolayligi, segicilik, diisiik tayin smir1 ve ekonomiklik gibi énemli
avantajlaridir. Bu yontemler, spektroskopi ve kromatografi gibi diger tekniklere gore son
yillarda daha hizli gelismekte ve uygulama alani bulmaktadir. Ayrica giiniimiizde bu
teknikler, spektroskopik ve kromatografik tekniklere gore iyi bir alternatif oldugundan

tercih edilmektedir.

Elektroanalitik teknikler ¢ok sayida inorganik ve organik maddenin kalitatif ve kantitatif
tayinine imkan verir. Bu teknikler diger analitik tekniklerden bazi iistiinliikleri nedeni ile

son yillarda yaygin olarak kullanilmaya baslamistir. Bu istiinliiklerden baslicalar1 sdyledir:

1. Diger tekniklerle analiz edilecek maddenin sadece toplam miktar1 bulunabilirken
elektroanalitik tekniklerle bir maddenin veya iyonun toplam miktarinin yaninda
istenilen yiikseltgenme basamag: da tayin edilebilir. Ornegin, analiz edilecek madde,
krom(l11), krom(VI) da oldugu gibi farkli yiikseltgenme basamaginda ise toplam krom
yaninda bunlarmn her biri ayr1 ayr1 da analiz edilebilir. Bu analiz teknigine tiirlendirme
denir.

2. Elektroanalitik kimya alaninda kullanilan cihazlar ozellikle kromatografik ve
spektroskopik cihazlara gore basit ve ekonomiktir.

3. Elektroanalitik tekniklerle genellikle bir iyonun derisimi degil, aktivitesi olgiiliir.
Ornegin, fizyolojik amaclarla kalsiyum, sodyum ve potasyum analiz edilirken, bunlarin
viicuttaki aktiflikleri 6l¢iiliir. Bu durum derisimin 6l¢iilmesinden daha anlamlidir.

4. Elektroanalitik tekniklerde numune hazirlama islemi daha kolaydir. Ekstraksiyon gibi
zaman alic1 6n islemlere gerek duyulmadan analiz yapilabilmektedir.

5. Az miktarda numune ile ¢alisilabilir.

6. Yiiksek dogruluk, kesinlik, hizlilik, duyarlik ve segicilige sahiptirler.

7. Alt tayin sinir1 (LOD) ve kantitatif tayin smir1 (LOQ) diger yontemlere gére daha
diistiktiir.

Elektroanalitik tekniklerin ¢ok ¢esitli simiflandirma yollart vardir. En yaygini Sekil

2.10.’da sematik olarak verilmistir. Elektroanalitik metotlar genelde net akimin sifir oldugu

denge durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi
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dinamik metotlar olmak tizere ikiye ayrilir. Dinamik metotlar ¢ogunlukla ya potansiyel

kontrollii veya akim kontrolliidiir.

Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (i=0) o T
Potansiyomets Dinamik Teknikler (i£0)
Segici elektrotlar
Potansiyometrik
titrasyonlar
I ]
Potansiyel ?kltlnn.klfontrollii l\{ﬁli(nl.iclmtrollﬁ
Kontrollii Teknikler | | - o el ; CXnIKICT
Kronopotansiyometri
Kronoamperometri Sabit Potansiyel ;
Kronokulometri Kulometrisi Yol
Hidrodinamik Puls Voltametrisi || Sabit Elektrot
Voltametri Voltametrisi
Dénen disk elektrot Doniigiimlii Voltametri
Voltametrsisi Styirma Voltametrisi

Sekil 2.10. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirmasi [93]
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2.3.3. Voltametrik yontemler

Voltametri, yiikseltgenebilen ve/veya indirgenebilen elektroaktif (elektrot tepkimesine
giren) inorganik ve organik maddelerin ¢esitli ortamdaki ¢ozeltilerinden uygun deney
sartlarinda elde edilen akim siddeti-potansiyel egrilerinin (voltamogramlarin) 6zelliklerini
inceleyen ve degerlendiren analiz teknigidir. Baska bir deyisle dengedeki bir
elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulanirsa,
sistem yeniden dengeye ulasmaya calisir. Bu esnada bir elektrot tepkimesi olusur ve
devreden bir akim gecer. Voltametri, o6zetle uygulanan potansiyele karsi akimin

ol¢iilmesine dayanan elektroanalitik bir tekniktir.

Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu artirmak igin, yiizey alanlari
cogunlukla birka¢ milimetrekare veya birka¢ mikrometre kare olan mikroelektrotlardir.
Calisma elektrodu olarak civa elektrot kullanilirsa voltametri, polarografi adini alir.
Calisma elektrodu ile referans elektrot arasina zamanla degisen bir potansiyel uygulanarak
hiicrede ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasindaki akimin degisimi incelenir. Elde
edilen potansiyel-akim grafigine voltamogram denir. Voltametri, ¢esitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin incelenmesi, yiizeydeki
adsorpsiyon olaymin arastirtlmasi, Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeyinde
cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmas: ve elektroaktif maddelerin
tayinleri i¢in oldukca yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Voltametri, Cek kimyaci
Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda gelistirilen ve uygulanan polarografi
teknigine dayali bir yontemdir. Voltametride ¢ok gesitli tiir ve sekilde ¢alisma elektrodu
kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, camsi karbon, karbon pasta vb. elektrotlaridir.
Voltametri, bir ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak olgiilmesinden faydalanarak, analit hakkinda bilgi
edinilen bir grup elektroanalitik metoddur. Voltametri, tam konsantrasyon polarizasyonu
(bir elektrokimyasal hiicrede, tiiriin anot ylizeyine veya anot yiizeyinden taginmast igin
uygun akimin elde edilemedigi durum) sartlarinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan
akimin Olgiilmesine dayanir. Bunun aksine, potansiyometrik olgiimler, akimin sifira
yaklagtigi ve polarizasyonun olmadigi sartlarda yapilir. Voltametri, konsantrasyon
polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek ya da gidermek igin gerekli tedbirlerin
alinmasi yoniinden elektrogravimetri ve kulometriden farkliliklar gostermektedir. Ayrica

voltametride analit minimum miktarda harcanirken, elektrogravimetri ve kulometride
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hemen hemen tim madde baska bir hale doniistiriliir. VVoltametri, cesitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki
adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerinde cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi analitik

olmayan amaglar i¢in olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

2.3.4. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride, elektrot iizerine degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali uygulanarak akim

cevaplari alinir. 4 tip uyarma sinyali vardir:

Dogrusal taramali,

Puls veya diferansiyel puls,
Kare dalga,

Dontistimlii (iggen).

Voltaj uygulama yontemleri, Sekil 2.11.’de gosterilmektedir.

E% : Voltarpe.trinin ) Voltametrinin
Isim Dalga sekli tipi Isim Dalga Sekli tipi
1 Polarografi " .
(a) Dogrusal g el (b) DiferansiyelE Diferansiyel
taramah Hidrodinamik puls puls )
v polarografisi
voltametri
Zaman—>» Zaman—»
; /\ g
(¢) Kare E Kare dalga (d) Uggen / N\ Déniistimli
dalga ; voltametrisi E // \\ voltametri
\
Zaman—-»

Zaman—

Sekil 2.11. Voltametride kullanilan ve potansiyelin zamanla degisimini gdsteren uyarma
sinyalleri [93]

Dogrusal taramali voltametri (LSV)

Dogrusal tarama, klasik ve en ¢ok kullanilan uyarma sekillerinden biridir. Elektrokimyasal
hiicreye uygulanan dogru akim potansiyeli 2 V ya da 3 V gibi bir aralikta zamanin

fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde artirilir. Bu sirada hiicrede olusan akim zamanin (ve
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dolayisiyla uygulanan potansiyelin) bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Uygulanan
potansiyele karsi akim grafigine voltamogram denir.

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls teknikleri bir¢ok elektroaktif tiiriin eser miktarlarinin tayininde siklikla
kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls polarografisi veya
voltametrisi olup, bu teknikte yavasca yiikselen bir DC sinyali iizerine yiikseklikleri sabit
voltaj pulslariin birlestirilmesi ile olusan uyarict sinyal kullanilmaktadir. Akim, pulstan
hemen once ve pulsun sonuna dogru iki kere olgiilerek bunlarin farki sinyal olarak
kaydedilmektedir. Puls genliginin ve potansiyelin iyi secilmesiyle duyarlik artirilabilir.
Bir¢ok durumda 50 mV'luk bir potansiyel fark:i ile pikler birbirinden ayirt edilebilir.
Tersinmesiz redoks sistemlerinde daha diisiik ve daha yayvan akimlar (duyarlilik daha
zayif) elde edilmektedir. Diferansiyel puls tekniginin avantaji, akimin O6rneklendigi
noktalarda kapasitif akimin minimum olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriilti orani

iyilestirilmis olup, 10® M derisimlerin tayinine imkan saglamaktadir.

Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi genis bir puls genligine sahip diferansiyel bir tekniktir. Uygulanan
puls, basamaklarm st iiste bindirildigi simetrik kare dalgalarnin birlestirilmesiyle olusan
bir dalga seklindedir. Her bir kare dalga doniisiimii i¢in bir ileri yondeki pulsun sonunda ve
bir de ters yondeki pulsun sonunda olmak {izere akim iki kez 6rneklenir. Voltamogram
miikemmel bir duyarlik ve etkin bir ayirmayla sonuglanir. Tayin sinir1 yaklagik 10 M’dur.
Kare dalga voltametrisinin en biiyiik avantaji hizli olmasidir. Teknigin hizi, pek ¢ok klinik

uygulamalarinda dogru 6l¢iimle 6rnekleme sayisinin artmasina olanak saglar.

Doniistimli (icgen) voltametri (CV)

Potansiyel, tiggen seklinde dalga verirken iki deger arasinda bir doniisim elde edilir.
Ilkinde maksimum potansiyele kadar dogrusal olarak artarken ve aym1 mutlak sayisal
egimle eski degerine dogrusal olarak azalarak geri doner. Bu islem, zamanin fonksiyonu
olarak kaydedilen akimla defalarca tekrarlanabilir. Cesitli sartlar altinda yiikseltgenme —
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indirgenme reaksiyonlarinin elektron aktarim kinetigi ve varsa, eslik eden kimyasal

reaksiyonlar hakkinda detayli bilgi verir.

2.3.5. Voltametrik cihazlar

Voltametride hiicre

(Cahgma Elektrotu

(, Potansiyostat

Referans |
Elektrot \ // Karsit Elektrot

Destek elektroliti icinde
monomer cizeltisi

Resim 2.1. Voltametrik yontemlerde hiicre

Voltametrik olgtimleri yapmak igin kullanilan hiicrenin sematik gosterimi ve hiicre
standiyla birlikte fotografi Resim 2. 1.’de goriilmektedir. Hiicre, analit ve destek elektrolit
ad1 verilen elektrolitin asirisini igeren bir ¢dzeltiye daldirilmis ii¢ elektrottan olusur. Ug
elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya calisma
elektrotudur. Bu elektrodun polarizasyonunu artirmak igin boyutlar kiiciik tutulur. ikinci
elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Ugiincii elektrot
ise ya helezon seklinde sarilmis bir Pt tel ya da bir civa havuzu seklinde olan ve elektrigin
kaynagindan ¢ozelti igine ve oradan da mikroelektroda aktarilmasini saglayan Karsit

elektrottur.

Voltametride elektrotlar

Voltametride kullanilan mikroelektrotlar gesitli sekil ve biiyiikliktedir. Resim 2.2.°de
bunlardan bazilar1 goriillmektedir. Bu elektrotlarin kullanildigir potansiyel araligi sadece
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elektrot malzemesine degil, ayn1 zamanda bu elektrotlarin daldirildig1 ¢dzeltinin bilesimine
bagli olarak da degisir. Pozitif potansiyel smirlar1 genellikle oksijen olusmasiyla
sonuglanan ve suyun yiikseltgenmesi sonucunda olusan biiyiik akimlarca belirlenir. Negatif
potansiyel sinirlar1 yine suyun indirgenmesi sonucunda olusan hidrojenden kaynaklanir.
Civanin biiyiik hidrojen asir1 geriliminden dolayi, nispeten biiyiikk negatif potansiyellerde
calisilmasit durumunda civa elektrot tercih edilir. Civa mikroelektrotlari, voltametride
birka¢ sebepten dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlardan biri yukarida belirtildigi
gibi bu elektrotlarla kullanilabilecek negatif potansiyel sinirmin ¢ok yiiksek olmasidir.
Ayrica, kolayca olusturulabilen yeni bir damla ile taze bir metalik yiizey olusturulabilir.
Buna ek olarak, pek ¢ok metal iyonu bir civa elektrodunun yiizeyinde amalgam olusturmak

suretiyle tersinir olarak indirgenmektedir.

Resim 2.2. Voltametride kullanilan elektrotlara ornekler

Elektroanalitik uygulamalarda kullanilan elektrotlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin
sabit bir degere sahip olmasi ve ortamdaki ¢ozeltinin bilesiminden etkilenmemesi arzu
edilir. Buna uygun bir elektrota "referans elektrot™ denir. Elektrokimyasal 6l¢meler rapor
edilirken hangi referans yari-hiicrenin kullanildigi belirtilmelidir. Bu bilgi, elde edilen
degeri, herhangi bir diger referans yari-hiicre ile elde edilen 6lgme degeriyle kiyaslama

olanag: saglar.
Referans elektrotlar ii¢ grup altinda toplanabilir:
> Redoks Elektrotlar

» Birinci Tip Elektrotlar
> Ikinci Tip Elektrotlar
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Redoks elektrotlar

Inert metal elektrot: Platin (Pt) gibi.
Normal hidrojen elektrodu (NHE)

Birinci tip elektrotlar

Metal, katyonla temas halindedir: M | M*"
Potansiyel, dogrudan c¢evre ile elektrot yiizeyindeki bir denge reaksiyonu tarafindan
belirlenir. Bu gruptaki elektrotlar, iki fazli sistemlerdir (kat1 elektrot ve sivi gevre) ve

cozeltideki bilesenlere gore doniisiimliidiir.

ikinci tip elektrotlar

Metal, metal katyonu igeren ve az ¢oziinen bir tuz ve elektrodu saran ¢ozeltideki anyon
MIMXI X"

Potansiyel, ¢ozeltideki anyon ve tuz fazi arasindaki doniisiimlii reaksiyon tarafindan tayin
edilir.

Ornek: Giimiis / giimiis halojeniirler (Ag/AgX)

MIMXI X"

Ag | AgCI (k) I CI

AgCl+e < Ag (k) +CI’

Ornek: Kalomel (civa / civa kloriir, Hg/Hg,Cly)

MIMX X"

Hg | Hg,Cl, (k) 1 CI

Kalomel elektrot, Hg/Hg,Cl,

Calismada referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. SCE
veya DKE, hazirlanmasi kolay oldugundan analitik kimyacilarin ¢ok kullandiklart bir
elektrottur. Tipik bir kalomel elektrodun sematik goriiniimii Sekil 2.12.’de goriilmektedir.

Yari-hiicre diyagrami: M | MX | X™
Hg I Hg.Cl; (doy.), KCI (x M) Il
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Denge reaksiyonu:
Hg2Cla(k) + 2" < 2Hg (s) + 2CI" E’= 0,268 V (25 °C, SHE)

(S
. C
Prtel Lo -
» > P " C
E \‘\p . \;— . \
dehk & = &p L.
=8 N \k" \ e,
\1 \k A -~ S % \‘\ - .
&% "N N S
Hg e 6 ~
;\ ‘.\ & L-;L
Hg, Hg,Cl, + KC! “ & :}\ i I
- l -~ .
C N\_\\l ¥\§" - ‘k-\.\%
cam yuno & L ¢
| Ty 4
: — dehk
Kalomelin (Hg,Cl,) kristal yapiss
4.6 M KCI (doygun) kalomeln sudaki ¢oziinurliga

cok azdir:
KCl (kati) (b KU = 1.8 =10
cam duvar
(a) poroz tapa (luz kdprisa)

Sekil 2.12. (a) Tipik bir kalomel elektrodun, (b) kalomel tuzu kristalinin sematik goriiniimii
[94]

Basit ve kolaylikla hazirlanabilen doygun bir kalomel elektrot Sekil 2.13. (a) 'da
goriilmektedir. Doygun potasyum kloriirle doldurulmus U seklinde bir tip olan tuz
koprisii, indikator elektrodun bulundugu c¢ozelti ile elektrik baglantisini saglar. Tuz
koprisiiniin bir ucunda poréz bir cam disk veya pamuk bir tikag bulunur. Boylelikle hiicre
icindeki sivinin sifonla gegmesi ve ¢ozeltilerin yabanci iyonla Kirlenmesi 6nlenir veya test

tiiptine % 5'lik agar jeli konur ve potasyum kloriirle doyurulur.
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ez kdprisi
- =

lel baglant

o PTRE Ij-jj Hg. Hg,Cl,.

disk
|~ doygun KCI
Rl we Hy Gl ile A1 pastazs bulunan
- doygun i.;"'izl.‘ﬂl i Lip
- katbi Hg,Cl,

- daygun KCI —

Hg

AT reaksiyon: . .
Hag,Clik) & 2a s 2Hp + 2CI o dEIIhH —
) ’ I_.-"
it duslik = -%rj 0

Kap

T pordz dizk

[ 1)

Sekil 2.13. (a) Laboratuvarda hazirlanan bir doygun kalomel elektrot, (b) ve (c) tipik ticari
kalomel elektrotlar

Sekil 2.13. (b) ve Sekil 2.13. (c)'de tipik iki kalomel elektrot rnegi verilmistir. Icteki tiipte
civa/civa(l) kloriir pastast bulunur ve dis tiip ile i¢ tiip arasindaki doygun potasyum kloriir
¢ozeltisi ile kiiglik bir delik yoluyla iliski halindedir. Sekil 2.13. (b)'de elektrodunun ikinci
yari-hiicre ile baglantili dis tiipiin ucundaki poréz cam disk veya poroz fiber ile olusur. Bu
tip baglantinin direnci oldukga yiiksektir (2000-3000 ohm) ve akimi tasima kapasitesi
smirlidir. Diger taraftan ¢6zeltinin sizma nedeniyle kirlenmesi en diisiik diizeydedir. Sekil
2.13. (c)'de goriilen elektrodun direnci ise ¢ok daha diisiiktiir. Fakat 6rnek igine bir miktar

doygun potasyum kloriir sizintis1 gergeklesir.

2.4. Yiizey Modifikasyonu Nedir?

Yiizey modifikasyonu, yiizeyden istenen ozellikleri elde etmek ve mevcut yiizeyin islevini
gelistirmek amaciyla yapilan iglemlerdir. Bu iyilestirme islemi, bir malzeme ya da
elemanin yiizey 6zelliklerini mekanik, kimyasal, fiziksel, manyetik veya elektriksel olarak

gelistirmek amaciyla yapilan islemlerdir.
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2.4.1. Elektrotlarm yiizey modifikasyonu

Modifiye edilmis elektrotlar, iletken bir madde yardimiyla istenen 6zelliklerin elektroda
kazandirilmas: islemidir. Elektrot yiizeyine ¢esitli maddelerin adsorbe olmasiyla
elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarinin degistigi bilinmektedir. Elektrot yiizeyindeki
elektron aktarim hizlarmi iylestirmek igin elektrot yiizeylerinin tabaka ve filmlerle
kaplanmasi da iyi bir se¢enck olarak uygulanmaktadir. Modifikasyon islemleri, korozyona

veya mekanik etkilere kars1 koruma uygulamalarinda da kullanilmaktadir.

Modifiye elektrotlar, genellikle iletken bir maddeye organik veya inorganik bilesiklerin
tutturulmasiyla hazirlanir. Boylece modifiye edilmemis elektrottan farkli kabiliyetlere
sahip olan ve istenilen 6zelliklerdeki elektrotlar elde edilmis olur. Elektrot yiizeyleri ¢ok
farkli sekillerde modifiye edilerek hazirlanabilir. Elektrot yiizeyi bazi tiirlere karsi se¢imli
olarak ilgi duyar ve elektrot yiizeyine addsorbe olurlar. Ornegin, siilfiir iceren bilesikler
civa, altin ve diger baz1 metal yiizeylerine kuvvetlice tutunur. Burada kuvvetli metal—siilfiir
etkilesimi meydana gelmesi tutunmanin temelidir. Boylece bir civa elektrot ¢cok miktarda
sistin, siilfiir ve protein igeren bir ¢ozelti ile etkilestirilirse, Hg yiizeyinde tek tabaka
halinde birikir. Yiizeye tutunan bu tiirler elektroaktif ise uygun bir potansiyelde daha

yiiksek bir akim biiyiikligiinde yiikseltgenme veya indirgenmesi gozlenebilir.

Elektriksel olarak iletken 6zellige sahip malzemeler, elektrokimyasal metotlarla modifiye
edilebilir. Karbon, metal, yari iletken veya iletken polimer esasli malzemeler substrat
malzeme olarak kullanilabilir. Iyi bir substratin elektriksel iletkenliginin yan1 sira asagidaki

ozelliklere de sahip olmasi gerekir:

» Korozyona ve i¢inde bulundugu c¢ozeltiden gelen diger kimyasal etkilere karsi iyi bir
direng gostermelidir.

» Substratlar, mekanik olarak kararli bir yapiya sahip olmalidir.

Kararliliklariin kimyasal ve mekanik olarak yiiksek olmasindan dolay1 Pt, Au ve karbon
elektrot materyali olarak c¢ok¢a kullanilir. Bir elektrotun mekanik ve kimyasal yonden
kararli olmasi, kullanim siiresi boyunca elektrot yiizey 6zelliklerinin degismemesini saglar.
Yavag ilerleyen kimyasal reaksiyonlar (6rnegin yiizey oksidasyonu) veya yiizeyin

etkilestigi ¢ozeltiden gelen safsizliklarin adsorpsiyonu sonucu yiizey degisime maruz
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kalabilir. Ayrica, bilesikler substrat yiizeyine kovalent baglarla tutturulacak ise substrat bu
baglanma reaksiyonlari igin elverigli olmalidir. Pt ve Au, inert ve kimyasal olarak kararli
olduklar1 i¢in modifikasyon islemlerinde gok kullanilirlar. Modifikasyon isleminden once,
metaller parlatilir. Bu parlatma islemi uygulanirken elmas veya aliimina tozu kullanilir.
Parlatma isleminden sonra elektrot, nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir. Son olarak da
elektrotun etrafindaki parcaciklari elektrottan uzaklastirmak amaciyla sonikasyon islemine
tabi tutulur. Parlatma islemi, parlatma materyalinin boyutuna bagli olarak metal
yiizeyindeki oyuk ve g¢izikleri yok eder. Elektrot materyali olarak karbonun pek ¢ok tiirii
kullanilmaktadir. En ¢ok rastlanan tiirleri tek kristalli grafit, yiikksek diizenlilikte pirolitik
grafit (HOPG), toz haline getirilmis grafit, karbon siyahi ve cams1 veya seramik karbondur.

2.5. Yiizey Analizi Neden Yapilir?

Tim diinyada yeni bir malzeme tiirti gelistirilirken oncelikle yiizey karakterizasyonu
yapilmasi gereken ilk c¢alismadir. Malzeme biliminde yiizey o6zelliklerinin bilinmesi
biyomalzemelerde, polimerde, yari iletken malzemelerde 6n plana ¢ikmaktadir. Yiizey

modifikasyonunda yiizeyi tanimlamak adina 6nemlidir.

2.5.1. AFM teknigi ile yiizey analizi

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM veya AFM) diger adiyla taramali kuvvet mikroskobu
cok yiiksek ¢Oziiniirlikli bir taramali tiinelleme mikroskobudur. Ulasilmis ¢oziintirlik
nanometre olg¢eginde olup optik tekniklerden 1000 kat fazladir. AFM’nin Onciili olan
taramali tiinelleme mikroskobu 1980’lerin basinda Binning ve Rohrer tarafindan IBM
Research - Ziirih’te gelistirilmis, arastirmacilara 1986 Nobel Odiilii'nii kazandirmistir.
Sonrasinda Binning, Quate ve Gerber 1986°da ilk atomik kuvvet mikroskobunu
gelistirmislerdir. ik ticari AFM 1989°da piyasaya siiriilmiistir. AFM, nano boyutta
goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda en gelismis araglardan biridir. Bilgi,
mekanik bir ucun yiizeyi algilamasiyla toplanir. Elektronik kumanda tizerinde bulunan,
kiigiik fakat hassas hareketleri saglayan piezoelektrik 6geler, dogrulugu kesin ve hassas bir
tarama saglar. Iletken manivelalar kullanmak suretiyle numune yiizeyindeki elektrik
potansiyeli de taranabilir. Cihazin daha yeni ve gelismis versiyonlarinda, elektriksel

iletkenligi ya da yilizeydeki elektron iletimini algilamak i¢in ugtan akim gegirilmektedir.
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Aletin ismi mikroskop oldugu halde aslinda bilinen mikroskoplar tanimina girmez. Bunun
nedeni ise mikroskopla bir cisim goriintillenirken elektromanyetik 1s1ma kullanilirken
atomik kuvvet "mikroskobu" ile bir cismin ya da yiizeyinin fiziksel itme-¢cekme kuvvetleri
Olgiilerek haritalanir. Kisaca, AFM ile gercek manada bir atomu goéremezsiniz ama
atomlarin nasil dizildigini anlayabilirsiniz. AFM esnek bir maniveladan ve (yiizeyi taramak
icin kullanilan) buna bagli sivri bir ugtan olusur. Manivela genellikle silikon ya da silikon
nitriirdiir. Nanometre 6l¢eginde egrilik yarigapi bilinen bir ug tasir. Ug, humune yiizeyine
yakin bir mesafeye getirilince, ug ile yiizey arasindaki kuvvetler Hooke kanunu gore
manivelanin biikiilmesine yol agar. Duruma baglh olarak AFM’de olgiilen kuvvetler
mekanik temas kuvveti, Van der Waals kuvveti, kilcallik kuvveti, kimyasal bag,
elektrostatik kuvvet, manyetik kuvvet, Casimir kuvveti, ¢oziinme kuvveti, vb. olabilir.
Genellikle maniveladaki biikiilme, manivelanin bir ucundan dedektore (bir dizi fotodiyot)
yansitilan bir lazer 1sin1 sayesinde o6lgiiliir. Ug sabit bir yiikseklikte tarama yaparsa, yiizeye
carpip hasar olusturma riski dogar. Bu nedenle genellikle ug ile yiizey arasindaki kuvveti
sabit tutmak ve mesafeyi ayarlamak amaciyla bir negatif geri besleme mekanizmasi
kullanilir. Tipik olarak numune, “z” yoniinde hareket edip yiiksekligi ayarlayan, “x” ve “y”
yoniinde hareket edip taramay1 saglayan bir dizi piezoelektrik diizenek araciligiyla taranir.
Buna alternatif olarak, her biri x,y,z yonlerine karsilik gelen ii¢ piezokristalin iicayakli
diizenegi sayesinde tarama yapilabilir. Bu diizenek tiip tarayicilarda goriilen bozulmalar
da ortadan kaldirir. Daha yeni diizeneklerde, tarama ucu dikey piezo tarayiciya monte
edilirken, incelenen 6rnek baska bir piezo grup kullanilarak X, y dogrultusunda taranir.

Aciga ¢ikan z = f(x,y) haritasi yiizeyin topografyasini temsil eder.

AFM uygulamaya bagli olarak ¢esitli modlarda kullanilabilir. Bu goriintiileme modlari
“statik” ya da “dinamik” olabilir. Dinamik modlar manivelanin akustik ya da manyetik
yollarla titrestirilmesini gerektirir ve yumusak yiizeyler i¢in daha yaygin olarak kullanilir.
Resim 2.3.’te AFM probu goriilmektedir.
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AFHM Coanti Llever

Resim 2.3. AFM probunun x1000 biiyiitme ile fotografi

Atomik kuvvet, manivelanin ucundaki atom ile yiizeydeki atom arasindaki kuvvet (itici
kuvvet ve g¢ekici kuvvet) olarak tanimlayabiliriz. Manivela ile yiizey arasinda uzaklik ¢ok
fazla ise yiizey manivelay1r ¢eker, bu ¢ekici kuvvettir. Cekici modda iken manivela ve
yiizey arasi uzaklik 10-100 A arasidir, atomik kuvvet degeri ise yaklagik 102 N’dir.
Uzaklik 10 A’dan az ise itici kuvvet baskim gelir. itici modda iken manivela yiizeyle temas
halindedir. Atomik kuvvet degeri ise 10 ile 10° N araligindadir. Bu etkilesimler, Sekil 2.
14 .’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.14. Cihazin manivelas: ile ylizey arasindaki uzakliga gore etkilesim

Sekil 2.15.te manivelanin (Sivri ug¢) biraz egildigi goriilmektedir. Bu egilme miktarina
gore atomik kuvvet olgiiliir. Manivela bir yay gibi diistiniilebilir. Yay sabiti ne kadar
diistikse, yay o kadar hassastir. Mikroskobun hassas olmasi igin kullanilan manivelalarin
da diisiik yay sabitine sahip olmasi lazimdir. En fazla kullanilan malzemeler silikon,

silikon oksit ve silikon nitriirdiir. Uretiminde fotolitografik teknikler kullanilur.
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Sekil 2.15. Atomik kuvvet 6l¢iimiiniin sematik gdsterimi

Itici modun ¢ekici moda gore avantajlari: Manivela yiizeye degmedigi icin yumusak
alanlarda (biyolojik substratlar gibi) kullanilabilir. Cekici modun itici moda gore
avantajlar: Coziiniirliik yiiksek, atomik seviyede goriintiiler bu modda elde edilir. Bazen
de itici ve ¢ekici modun birlesimi tiklatma modu (tapping) olarak adlandirilan bir modda
kullanilir. Bu modda ise manivela yiizeye dokunup, gekilir. Bir nevi tiklatma hareketi
yapar. Bu sayede ¢ekici moddaki yiizey hasar sorunu bir nevi ¢oziilmiis olur hem de

yiiksek ¢oziintirlikli goriintiiler elde edilebilir.

Uvygulama alanlari:

Goriintiileme: Yiizeylerin topografik goriintiileri olusturulur.
Hissetme: Baz1 malzemelerin ortamda olup olmadigini1 anlamaya yardimci olur.
Atom yer degistirmesi: Yiizeydeki atomlarin yerleri ile oynanabilir.

Olgme: Malzemenin karakteristik bir 6zelligi hakkinda bilgi toplanabilir.
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2.5.2. SEM ile yiizey analizi

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilar1 gorebilme olanagi smirhidir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 1s1k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiiclik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
biiylitme miktarlarinin smirli olusu gerekse elde edilen goriintli iizerinde islem yapma
imkaninin olmayisi nedeniyle arastirmacilar1 bu temel iizerinde yeni sistemler gelistirmeye
itmigtir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile yiiksek biiyiitmelerde

iizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir.

Elektrooptik prensipler ¢er¢evesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu (Scanning
Electron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramali Elektron
Mikroskobu, bir¢ok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda kullanimi yaninda, mikro
elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik
bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ilk ticari
taramali elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya baslanmis, bundan sonra teknik
gelismeler birbirini izlemistir. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek
voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve
sinyal gili¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir detektore aktarilmasiyla elde edilir.
Gerek aymrim giicii (resolution), gerek odak derinligi (depth of focus) gerekse goriintli ve
analizi birlestirebilme 06zelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim alanini

genisletmektedir.

Calisma prensibi

Taramal1 Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiileme Sistemi
olmak iizere ii¢ temel kisimdan olugmaktadir. Optik kolon kisminda, elektron demetinin
kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek
gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict
mercekler, demeti numune iizerinde odaklamak ic¢in objektif mercegi, bu mercege bagh
cesitli capta apatiirler ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama

bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
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inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa
gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi
sonucunda olusan g¢esitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilar1 ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir.

Elektron e
Tabancas: —

Yogunlastiricr .

Mercek
Tarama

Devresi

=

Tarama
Sargilan
Objektif Mercek

—_—

Video

Objektif Mercek Yukselteci

Acikhign

Humune

Dedektor

e D:u—

Saptuici Sargilar

Sekil 2.16. Numune ile elektron demetinin etkilesiminin sematik gdsterimi

Isinin numune ile etkilesimi, yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demetinin
numuneye odaklanmasiyla gergeklesir ve Sekil 2.16.'da sematik olarak gosterilmektedir.
Etkilesim sonrast meydana gelen girisim, su damlast goriinlimii olarak tanimlanir. Yiiksek
enerjili demet elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan
girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi
hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge
elektronlar ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet
elektronlart numune yiizeyine dogru hareket ederek yilizeyde toplanirlar. Bu elektronlar

ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda
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bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. ikincil
elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in numunenin
yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Numune
iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar ile ayrica elastik girisimlerde de
bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin ¢ekirdeginin ¢ekim
kuvveti ile saptirilarak numune yiizeyinden geri sagilmaktadir. Bu elektronlar geri sagilmis
(back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif mercegin altinda yer alan 6zel ii¢
adet silikon dedektoérde (A, B, C) toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Boyle bir
goriintli geri sagilmig (back scattered) elektron goriintiisii olarak tanimlanir. Geri sagilmig
elektron miktari, numunenin atom numarasiyla orantilidir. Bu nedenle geri sagilmis
elektron goriintiisii 6zellikle ¢ok fazli sistemlerde atom numarasi farkina dayanan kontrast
icerir. Geri sac¢ilmis elektron dedektoriinde sinyaller toplandiginda (A+B) atom numarasi
kontrastina bagli kompozisyon goriintiisii elde edilir. Sinyal farki alinarak goriintii elde
edilirse (A-B), topografik bilesim goriintiisii olusur. Ayrica tigiincii algilayict (C), bir ag1
altinda tutulup sinyaller toplandiginda (A+B+C) golge goriintiisii (shadow) de elde edilir.
Geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlara gbre numune ylizeyinin daha derin
bolgesinden geldigi i¢in goriintliniin ayirim giicli diisiik olmaktadir. Bu nedenle geri
sacilmis elektron goriintiileri en fazla x2000 biyiitmeye kadar olan incelemelerde

kullanilmaktadir.

2.5.3. TEM ile yiizey analizi

SEM (taramal1 elektron mikroskobu) cisimden sacilan elektronlart olgcerken TEM
(gecirimli elektron mikroskobu) ise numunenin i¢inden gecirilerek toplanan elektronlari
olgen bir mikroskoptur. TEM, SEM’e gore ¢cok daha detayli bilgi altyapisi ve zahmetli bir
numune hazirlama islemi gerektirir. TEM kullanilarak cisimleri bir ka¢ angstrome (10'10
m) kadar yakinlastirabilirsiniz ki bu nano seviyenin de altina inerek, bir hiicre veya
herhangi bir malzemeyi atomik boyutlarda ¢aligma imkam saglar. Ozellikle malzeme
biliminde atomik kristal yap1 incelemeleri i¢in TEM kullanilmaktadir. TEM’in bu kadar
detayl analizleri gerceklestirebiliyor olmast SEM’in degersiz oldugu anlamina gelmez.
Zira her malzemeyi atomik boyutta incelemek yerine kimi zaman da malzemelerin
ylizeylerinden goriintii almak ve bu yiizeylerdeki yapilar1 incelemek gerekir. Bu durumda
da TEM yerine SEM daha kullanislidir. SEM ve TEM ile yapilacak incelemeler, farkli

arastirma amaglarima hizmet edeceginden ve farkli calisma prensiplerine sahip
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olduklarindan dolayi, incelenecek orneklerin hazirlama islemleri de farklilik gosterecektir.
SEM numuneleri kolay ve pratik bir sekilde hazirlanabilirken, bir TEM numunesi mikron

boyutlara kadar inceltilmekte ve ardindan mikroskoba yerlestirilmektedir.
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Sekil 2.17. TEM ve SEM’de goriintii olusturulmasinin karsilastirilmasi

Sekil 2.17.°de goriildigii gibi TEM’de goriintii Ornekten gegen elektronlarla
olusturulurken, SEM’de Ornekten yansiyan elektronlarla goriintii olusturulur. TEM’in

calisma prensibi Sekil 2.18.’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.18. TEM’in ¢aligma prensibi

Sekil 2.18.°’de goriildiigii gibi TEM’in ¢aligma prensibi klasik bir projeksiyon cihazina

benzemektedir.
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2.5.4. XRD Spektroskopisi

X-Ismi Kirinim spektroskopisi (XRD), optik mikroskop yontemleri ile belirlenemeyecek
kadar kiigiik tane boyutuna sahip maddelerin kristalin fazinin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-iginlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tamimlar. Bu teknikte incelenecek olan numune ideal tane boyutuna gelene kadar
ogiitiilerek toz hale getirilmekte ve XRD analiz cihazlari ile analiz edilmektedir. X-Isin1
kirinim spektroskopisiyle kayaglarin, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin
nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir. Ik kez Max Van Laue tarafindan kristal yap1 ve yap1
icerisindeki atomlarin dizilisleri X-151m1 kirmim desenleri kullanilarak incelenmistir. X-
Isinlari, kristalin iizerine geldiginde elektronlar tarafindan sogurulur ve elektronlar salinim
yapmaya baglar. Salinan bu elektronlar, bir X-i1gin1 kaynagi gibi davranarak her yone X-
isinlar1 fotonlar1 yayar. Kristalin farkli boliimlerinden sagilan bu fotonlar, toplanarak
Olgiilebilir bir X-151n1 siddeti olustururlar. v Kristalde paralel diizlem takimlari oldugunu
varsayan Bragg kosulunun saglandigt bu durumda, sagilan X-1smlar1 yapici girisim
yaparak birbirlerini gliclendirmis olur. XRD (X-Ray Diffractometer) denilen aletler ile
yapilan bu karakterizasyonda Ornek tiiriine gore degisik uygulamalar goriilmektedir.
Calisma prensibi olarak ornege, X-151n1 gondererek kirilma ve dagilma verileri toplamasi

istenmektedir.

Resim 2.4. Tipik bir XRD spektroskopi cihazi
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Resim 2.4.’te XRD cihazinda 1s1n1 iireten sol {ist baslik ile dedektor (sag iist) birbirine V
seklinde bir agryla baglanmistir. Bu ag¢1 degisebilmekte olup orta hazne 6rnek yiiklemesi
icin kullanilmaktadir. Fourier Transform devriminden sonra XRD makineleri de oldukga
profesyonellesmis. Onceleri her ag1y1, ayr1 ayr1 analizleyip toplu deger sunan makineler
simdi genis acilart ¢cok kisa zamanda ve uygun ¢ikt1 ile verebilmektedir. XRD'yi ¢ok
kullanilir yapan sey, kristal yapilarinda parmak izi hassaslifinda veri toplayabilmesi ve

giivenilir sonuglar vermesidir.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Thiagarajan S., Tsai T.H. ve Chen S.M. 2009°’da yayinladiklar1 ¢alismada GCE’u hafif
asidik ortamda (0,1 M H,SO, ’te) elektrokimyasal metodla yiikseltgeyerek doniisiimlii
voltametri teknigi ile AA, DA ve UA’y1 elektrokimyasal olarak basit, kararli, yiiksek
duyarlikta es zamanli olarak tayin etmislerdir [95]. Elektrodun hazirlanmasi gayet kolay
olup GCE aliimina ile parlatilip, su ile yikanip, ultrasonikte 2 kez distile edilmis suda
tutulmustur. 0,1 M H,SO, icinde 0,1 V.st ’lik tarama hizinda 0 ile 2 V araliginda
doniisiimlii voltametri ile 10 dongli alinmistir. Okside olan GCE su ile yikanarak pH=7
tamponunda elektrokimyasal tayin gerceklestirilmistir. Modifiye yiizey, modifiye olmamis
ylizey ve iyi parlatilmis GCE yiizeyleri AFM teknigi ile karakterize edilerek Resim 3.1’de

verilmistir.
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Resim 3.1. 2D AFM goriintiileri (A) modifiye olmamis GCE yiizeyi, (B) okside olmus
GCE ylizeyi, (C) 1yi parlatilmis GCE ylizeyi
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Resim 3. 1.’den goriildiigii gibi en yiiksek piiriizliilik okside olmus elektrot yiizeyinde,
zayif bir piriizlilik ise modifiye olmamis normal GCE yiizeyinde gézlenmektedir. En
pliriizsiiz ylizeyde iyi parlatilmis GCE yiizeyi olarak goriilmiistiir. Farkli bolgelerden
alman birka¢ goriintiiden GCE yiizeyinde 2,02 nm’lik bir zayif piiriizliiliik, okside olmus
yiizeyde bliyilik bir artisla 15,4 nm ‘lik bir piiriizliiliik, iyi parlatilmis GCE yiizeyide 1,4
nm’lik ¢ok diisiik bir yiizey piirlizliiliigiine sahiptir. AFM sonuglari, okside GCE yiizeyi
yeniden f{iretilebilir ve elektrokimyasal c¢alismalarda yeniden kullanilabilir oldugunu
gostermistir.  GCE’nin elektrokimyasal oksidasyonu sonucunda fonksiyonel gruplar
olusmaktadir. Bu gruplar elektrot yiizeyinde olusan karbonil, quinoid (Kinin gibi),
karboksil ve hidroksilin radikal tiirleridir. Arastirmaci bu elektrokatalitik islemde karbonil,
quinoid (kinin gibi) ve hidroksilin ilgisi olmadigini, nerilen elektrotta islevi ger¢eklestiren
onemli fonksiyonel grubun karboksil grubu oldugunu vurgulamistir. Okside GCE
yiizeyinde ki fonksiyonel gruplarin yardimiyla AA, DA ve UA pikleri sirasiyla 0,064 V,
0,227 V ve 0,354 V bulunmustur. Pik ayrimi DA ve AA arasinda 0,163 V, UA ve DA
arasinda ise 0,127 V olarak gergeklesmistir. Bu degerlerde AA, DA ve UA ‘nin es zamanlh
tayini i¢in yeterli olmustur. DA i¢in hem yiikseltgenme hem de indirgenme piki CV’de
gbzlenmistir. DA i¢in indirgenme piki de 0,173 V ‘da goriilmiistiir. Ayn1 ortamda GCE ile
ol¢iim alinmis. Ug pik ayrilmayarak 0,422 V civarinda tek bir yiikseltgenme piki vermistir.
Es zamanli tayin de AA, DA ve UA icin dogrusal calisma aralig1 sirasiyla 1,97 - 9,88x10,
1,97 - 9,88x10° ve 1,97 - 9,88x10° mol L™ Sekil 3.1.de AA, DA ve UA icin es zamanl

tayin goriilmektedir.
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Sekil 3.1. AA, DA ve UA igin es zamanlh tayinde okside olmus GCE’nin doniisiimlii
voltamogramlari (a) 9,88x10™* M AA, 9,88x10° M DA ve 9,88x10° M UA
ortaminda
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Okside olmus GCE oda sicakliginda pH=7 fosfat tamponunda saklanabilir. 1 haftadan 4
haftaya kadar akimda sadece % 10 ‘luk bir diisiis olmustur. Okside GCE‘u hazirlamak ¢ok
kolay oldugundan sadece 6,6 dakikada hazirlanabilmektedir. 5 Tane GCE okside
yiizeyinde artik akim degisimi % 2 ‘den az oldugundan elektrot tekrarlanirlig: iyidir. Bu
caligma basit metodla (sadece oksidasyon yaparak) es zamanli AA, DA ve UA tayini i¢in

ilk rapor edilen ¢alismadir.

Shixin ve arkadaslar1 2012°de yayinladiklar1 ¢alismada tek-tabaka MoS; nanotabakalarinin
elektrokimyasal olarak indirgenmesini c¢alismislardir [96]. Tek tabaka, 2D MoS;
nanotabakalar i¢in elektrokimyasal c¢alismalarda sulu NaCl ¢ozeltisinde doniisiimlii
voltametride indirgenme piki gostermistir. Elektrokimyasal indirgenen MoS,, (Fe(CN)g)*
" ve (Ru(NH3)e)*"®* redox sistemleri icinde iyi iletkenlik ve hizli e transfer orani
gostermistir. Bu elde ettikleri indirgenmis MoS; (rMoS,)‘i  glikoz tayininde
kullanmiglardir. EK olarak askorbik asit ve drik asit bulunan ortamda, segici olarak
dopamin tayini yapilabilmistir. Boylece bu yeni materyalin rMoS,, elektrokimyasal
duyarlilik uygulamalarinda iyi bir elektrot materyali olacagin1 kanitlamigslardir.
Indirgenmis tek tabaka MoS, elektrodunun hazirlanmas1 cams: karbon elektrot 0,05 M
H,SO, iginde doniisiim potansiyeli 0 — 2,0 V arasinda olacak sekilde 7 dongii alinmus.
Aktive edilmis cams1 karbon elektrot 15 saat siireyle susuz toluen igindeki % 1 ‘lik 3-
Aminopropiltrietoksisilan (APTES) igine daldirilarak elektrot yiizeyinde tek tabaka
APTES olusturulmus. 10 pL MoS; ¢ozeltisi (0,1mg.mL™, Li’yi araya sokma teknigiyle
nano tabakalarina ayrilmig MoS; ¢6zeltisi) elektrot yiizeyine damlatilip, kurutularak GCE-
APTES- MoS; elektrot yapilmis. GCE-APTES-chitosan- MoS; elektrotta ayni sekilde
yapilmus. Tek fark damlatilan 10 uL MoS; ¢ozeltisi 5mg.mL™ chitosan igeriyor. Bu iki
elektrotta N, ile doyurulmus 0,5 M NaCl ¢o6zeltisinde tarama hizi 50 mV.s* olacak sekilde
1,1 V ile -1,1 V araliginda indirgeniyor. Yiizey karakterizasyonu: atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) , gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve X-isinlar1 foto elektron
spektroskopisiyle (XPS) yapilmustir.

Huang K-J. ve arkadaslar1 2013’de yayinladiklar1 ¢alismada tabakalarina ayrilmis MoS; ile
grafenden hazirladiklart kompozitten elektrokimyasal sensér yapmuslardir [97]. GO
grafitten Hummers metoduyla hazirlanmigtir. M0S,-Gr kompozitini hazirlamak i¢in distile
su i¢gindeki GO’e Na;M00,4.2H,0 ilave edilip pH NaOH ile 6,5’a ayarlanmistir. L-sistein

¢oziilerek bu karisima ilave edilmis ve 180 °C’a 36 saat 1sitilmistir. Sogumaya birakilmas,
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siyah ¢okelek santrifiijle ayrilarak DI ve etanol ile yikanmustir. 80 °C’a 24 saat vakumda
kurutulmustur. MoS,-Gr nanokompoziti DI iginde 30 dakika ultrasonikte tutularak
homojen siispansiyon elde edilmistir. Temizlenen GCE yiizeyine mikropipet ile 10 pL
damlatilarak havada kurumaya birakilmistir. Kiyas yapilabilmesi i¢in ayn1 sekilde Gr/GCE
hazirlanmistir. MoS,-Gr nanokompoziti X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve yiiksek ¢oziiniirliklii Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile
karakterize edilmistir. Nanokompozit filmin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi
icinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve doniisiimlii voltametri (CV)
kullanilmistir. Gr/GCE ve GCE ile kiyaslandiginda MoS;-Gr/GCE un analitik performansi
asetaminofen (AC) tayininde ¢ok daha iyi oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.2.’de bu kiyaslama

verilmistir.
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Sekil 3.2. pH=7"de DPV grafikleri (A) MoS,-Gr/GCE’un AC (0,1-100 uM )
derisimlerinde (B) 30 uM AC, 30 uM AA ve 30 uM DA a- GCE,
b- Gr/GCE, c- MoS,-Gr/GCE

Bu yeni elektrokimyasal sensorle AC i¢in gozlenebilme siniri 2,0x10®% M (S/N=3) ve
dogrusal c¢alisma araligi 0,1 — 100 puM olarak tespit edilmistir. Elektrokatalitik
uygulamalarda karbon esasli materyallerle metal veya metal oksit nanoparcaciklarinin
sinerjik etki gosterdigi bilinmektedir. Bu yeni sensorle elektrokatalitik performans artisinin
MoS; ve grafen tabakalari arasindaki sinerjik etkiden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Sensor farmasotik drneklerde basari ile uygulanmistir. Bu yeni nanokompozit platformun

biyosensorler ve elektrokimyasal sensorler icin gelistirilmesi umut vericidir.

Huang K-J. ve arkadaslar1 2014’de yayinladiklar1 ¢alismada nanotabakalarma ayrilmis

MoS; ile polianilinden hazirladiklar1 kompozit ve Au nanopargaciklarindan yaptiklar
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platformu yeni bir elektrokimyasal sensor olarak uygulamiglardir [98]. MoS,
nanokompoziti [99], Na;MoO4-2H,0 ultra saf su ic¢inde ¢oziilerek, HCI ile pH 6,5’a
ayarlanip L-sistein eklenerek 1 saat karistirilmistir. Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklavda
48 saat 180 °C’a 1sitilmistir. Soguduktan sonra MoS; kompoziti filtrasyon yapilarak su ve
etanolle birka¢ kez yikandiktan sonra 24 saat 60 °C’a vakumda kurutulmustur. PANI
sentezi i¢inde [99] anilin, HCI ve etanol ultra saf suda buz banyosu i¢inde manyetik
karistiriciyla dagitilmistir. 10 dakikalik karistirmadan sonra 1 saatlik zaman i¢inde damla
damla (NH,),S,0g eklenmistir. Polimerizasyon buz banyosunda manyetik karistirici ile 12
saatte tamamlanmistir. PANI siispansiyonu filtre edilerek su ve etanol ile anilin
monomerleri uzaklasincaya kadar (siizlintii renksiz oluncaya kadar) birkag¢ kez yikanmistir.
Cokelek vakumda 60 °C’ta 24 saat kurutulmus ve PANI elde edilmis. PANI/MoS; i¢inde
sentezlenen MoS; ultrasonikte HCI iginde dagitilmis ve PANI hazirlama islemine
baslangigta eklenmistir. Bu sefer elde edilen ¢okelek PANI/M0S; kompozitini vermistir. 1
mg mL™ olacak sekilde PANI/MoS; kompoziti, dimetilformamid (DMF) i¢inde dagitilarak
GCE yiizeyine 10 pL olacak sekilde mikrosiringa ile uygulanmistir. Infrared lamba ile
kurutulmus ve HAuCls’den hazirlanan AuNPs c¢ozeltisine oda sicakliginda 8 saat
daldirilarak AuNPs/ MoS; —PANI/ GCE hazirlanmistir. Bu sensoriin hazirlanisinin gematik
gosterimi ve MoS, —PANI kompozitinin SEM ile karakterizasyonu Sekil 3.3.’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Elektrokimyasal sensoriin hazirlaniginin sematik gosterimi
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GCE, MoS,—-PANI/ GCE ve AuNPs/ MoS; -PANI/ GCE ile DA tayini yapilarak bu sirayla
pik akimlarinda artig goriilmistiir. AuNPs/ MoS; —PANI/ GCE ile DA i¢in dogrusal
calisma araligi 1 — 500 uM ve tayin limitide 0,1 uM (S/N=3) bulunmustur. Sensér insan
idrar 6rneklerinde bagil hata % 2,7 - 4,2 olacak sekilde uygulanmistir.

Huang J. ve arkadaglar1 2013’te yaymladiklar1 g¢alismada Cu nanopargaciklariyla
fonksiyonlandirdiklart MoS, nanotabakalarla glikoz tayini yapmuslardir [100]. MoS;
nanotabakalarinda, Cu nanopargaciklart kimyasal olarak indirgenerek Cu - MoS; hibriti
hazirlanarak karakterizasyonunu AFM, Raman spektroskopisi, Tem ve XRD ile
gerceklestirmiglerdir. Hazirladiklar1 sensoriin - performansini  gérmek igin  doniisiimlii
voltametri ve amperometrik Ol¢imlerle alkali ortamda Ol¢iimler almislardir.
Elektrokimyasal 6l¢iimler Cu-MoS; hibritin sinerjik etki yaparak glikoz yiikseltgenmesinde
yiiksek duyarlik 1055 pA.mM™.cm?, 4 mM ‘a kadar dogrusal calsma yapabilme olanagi
saglamistir. AFM karakterizasyonunda MoS; nanotabakalarinin kalinlig1 yaklasik 3,5 nm
olarak oOlgililmiistiir. M0S; nanotabakalarinin AFM goriintiisi Resim 3.2.’de verilmistir.
MoS; tek tabakanin yaklasik 0,9 — 1,2 nm arasinda oldugu bilindiginden elde edilen MoS;

nanotabakalarin 3 tabakali oldugu anlasilmistir.

o
Qlo los 1 15 pm

Resim 3.2. MoS; nanotabakalarinin AFM goriintiisii
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Huang J. ve arkadaslar1 2014°de yaymladiklar1 c¢aligmada Ni nanopargaciklariyla
fonksiyonellestirerek M0S, nanotabakalarla glikoz sensorii hazirlamiglardir [101]. MoS;
nanotabakalarinda, Ni nanopargaciklar1 kimyasal olarak indirgenerek Ni nanopargacik -
MoS; nanotabaka hibriti hazirlanarak morfoloji ve yapist TEM, XRD ve XPS ile
incelenmistir. MoS, nanotabakalarin ve Ni-MoS; hibritin TEM goriintiileri Resim 3.3.’te

verilmistir.

Resim 3.3. (A) MoS; nanotabakalarin ve (B) Ni- M0S; hibritin TEM goriintiileri

MoS; nanotabakalari, karisik ¢oziicii (% 45 etanol-su karigimi) ile sivi faz eksfoliasyonu

metoduyla yapilmistir. Bu ¢oziicli karisiminda 8 saat sonikasyona tabi tutulmus, 3000
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rom’de 20 dakika santrifiijlenerek topaklar uzaklastirilmustir. Ilk olarak siiziintiideki
¢oziicli doner buharlastiriciyla uzaklastirilir. Daha sonra hiperakustik metotla etilen glikol
icersinde dagitilmistir. Elde edilen MoS; nanotabakarinin kalinligir yaklasik olarak 2,9
nm’dir. M0S, nanotabakar1 — etilen glikol ¢ozeltisine NiCl,.6H,0, NoH4.H,O ve NaOH
sirastyla eklenerek manyetik karistiricida karistirilmistir. Ni nanopargaciklarinin MoS;
nanotabakari tizerinde indirgenmesi i¢in, manyetik karistirici ile karigtirma siirdiiriilerek bu
karisim yag banyosunda 60 °C’da 1 saat tutulmustur. Cokelek halindeki iiriin
santrifiijlenerek ayrilip birka¢ kez etanolle yikanmistir. Ni-MoS; hibriti etil alkol ve DI
icinde dagitilarak sonikasyon uygulanmistir. Bu siispansiyondan GCE yiizeyine 5 pL
damlatilmis ve iizerine 2 pl. % 5 ‘lik nafyondan Ni-MoS; hibriti {izerine dokiilmiistiir.
Elektrot =~ GCE/Ni-MoS,/Nafion  olarak  adlandirilmis  ve  karsilastirma  igin
GCE/MoS,/Nafion ile GCE/Ni/Nafion elektrotlarida ayni yontemle hazirlanmistir. Bu 2
elektrot, GCE/Ni-MoS,/Nafion elektrotun gosterdigi yiiksek akim degerlerini glikoz i¢in
gostermemistir. Bu durum, elektrokimyasal aktivitenin Ni nanopargaciklarinin MoS,
nanotabakar1 {izerinde daha aktif oldugundan kaynaklandigi sonucu c¢ikarilmistir.
Gelistirilen nanomateryalin glikoz icin elektrokatalitik aktivitesi doniisiimlii voltametri ve
amperometrik dl¢ctimlerle bazik ortamda yapilmistir. Duyarlik yiiksek bir deger olan 1824
pA mM™ cm?, 4 mM’a kadar dogrusal ¢alsma yapilmis ve en diisiik tayin limiti 0,31 uM
olarak tespit edilmistir. Elektrotun uygulamasi insan kan serum Orneklerinde yapilarak
kanda glikoz tayininde kullanilabilecegi kanitlanmistir. Bu ¢aligsma, metal nanopargaciklari
- MoS; nanotabakarindan olusan hibritlerin katalitik alanda uygulama alan1 bulacagini

gostermistir.

Wang X. ve arkadaslar1 2015°te yayinladiklar1 ¢alismada ince tabaka MoS;’den yliksek
duyarlikta elektrokimyasal DNA sensorii yapmislardir [102]. DNA ig¢in tayin limitini
1,9x10" M bulmuslardir. Karbon pasta elektrot (CPE) Yang metoduna gore
hazirlanmistir.  Nano MoS; igin, mekanik ayirma ve lityum interkolasyonu ile
karsilastirilliginda  hazirlanmas1  basit olan ultrasonik ile eksfoliasyon yontemi
kullanilmistir. MoSz, N,N-dimetilformamid i¢inde ultrasonik banyoda 22 saat 0,5 g L™ “lik
homojen siispansiyon hazirlanmis ve 20,0 pL siispansiyon CPE yiizeyine damlatilarak
havada kurutulmustur. Bu elektrot nanoMoS,/CPE olarak adlandirilmistir. Daha sonra
elektrot yiizeyine immobilizasyon yapmak amaciyla 1,0x 10° M pDNA igeren pH=7,0
tampon ¢dzeltisinden 20,0 pL damlatilarak havada kurumaya birakiliyor. Immobilize

olmamis oligoniikleotitleri uzaklastirmak i¢in ultrasaf su ile yikama yapiliyor. Sonrasinda
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20,0 pL hibrit ¢cozeltisi damlatilarak kurutulmustur. Elektrot ylizeyindeki serbest DNA’lar1
uzaklastirmak i¢inde — 0,7 V’da 300 s tutularak % 0,2 ‘lik sodyum dodesil siilfat (SDS)

cozeltisiyle yikanmistir. Bu siirecin sematik gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir.
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after hybridization

Sekil 3.4. Elektrokimyasal DNA sensoriiniin hazirlanmasinin sematik gosterimi

DNA ig¢in yeni, secici ve duyarli elektrokimyasal platform hazirlanmasi nanoMoS,’lin
yilksek  elektrokimyasal aktivitesinden kaynaklanmaktadir. Gelecekte MoS;’iin

uygulamalari, hedef biyomolekiiller i¢in artacagi ongoriilmektedir.

Ziilfikar Temogin 2013°te yayinladigi calismada GCE’u bazik ortamda elektrokimyasal
metodla hazirlayarak diferansiyel puls voltametrisi teknigi ile DA, AA ve UA’y1
elektrokimyasal olarak tayin etmistir [103]. GCE aliimina ile parlatilip, su ve etanolde 5’er

dakikalik sonikasyona tabi tutulmustur. Elektrot 0,5 M NaOH iginde 0,00‘dan + 0,90V
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araliginda 30 mV s tarama hizinda déniisimlii voltametri ile 40 déngii alimyor. lk 5
dongiide akim kademeli olarak azaliyor. Daha sonra akim artiyor. Bu farkli davranis GCE
‘un bazik ortamda yeni bir elektrot yiizeyinin olusmasindan kaynaklandigi ile
aciklanmistir. Bu farkli elektrot yilizeyi karbonil, karboksil ve hidroksil radikal tiirlerini
yiizeyde bulundurdugu yoniinde T.Nagaoka ve T.Yoshino tarafindan 1986°’da rapor
edilmistir [104]. GCE yiizeyindeki karbonil ve hidroksil gruplar1 Raman spektroskopisi
kullanilarak 1999 yilinda Ray III ve McCreery tarafindan karakterize edilmistir [105].
Elektrot, su ve pH=7,0 tamponuyla yikanarak hazir hale getirilmistir. Es zamanli tayinde
AA ve DA arasinda 165 mV, DA ve UA arasinda 135 mV, AA ve UA arasinda 300
mV’luk bir pik ayrimini saglamistir. Bu potansiyel farklar1 ayr1 ayr1 veya es zamanli tayin
icin yeterlidir. DPV oksidasyon pik akimi dogrusal ¢alisma araligt DA, AA ve UA i¢in
strastyla 3-30 uM, 25-300 uM ve 5-70 uM, korelasyon katsayisida 0,994; 0,998; 0,996
olarak bulunmustur. Tayin limiti (S/N=3) DA, AA ve UA igin yine sirastyla 2,67; 23,38 ve
4,70 uM tespit edilmistir. Girisim etkisinin gézlenmesi i¢in de 200 uM NaCl, 150 pM
MgCl,, 150 uM CaCl,, 75 pM sitrik asit, 50 uM glikoz ortaminda tayin yapilmis ve
yaklasik % 5°lik hata ile sonu¢ bulunmustur. Elektrodun uygulamasi ise DA ve UA igin
kan serumunda ve idrar numunelerinde, AA i¢in de multivitamin tabletlerde tayin

gergeklestirilmistir.

Wang C. ve arkadaglar1 2014°de yayinladiklari ¢caligmada indirgenmis grafen oksit ve Au
nanoparcaciklariyla AA, DA ve UA’nin es zamanh tayini icin elektrokimyasal sensor
yapmiglardir [106]. Hummers metoduyla hazirlanan GO temizlenen GCE yiizeyine 10 puL
olacak sekilde damlatilarak 70 °C’da kurutulmustur. GO’in elektrokimyasal indirgenmesi
sabit potansiyelde (-0,9V’da) 1000 s pH=4,2 de gerceklestirilmistir. Au nanopargaciklari,
HAuUCI,/H3PO, ¢ozeltisinde sabit potansiyelde (-0,2 V’da) elektrokimyasal biriktirme
yontemiyle indirgenmis grafen oksite (RGO) tutturulmustur. Karsilastirma yapilmasi igin
Au/GCE ve RGO/GCE ‘lar ayn1 metotla hazirlanmistir. Au/ RGO/GCE ile AA, DA ve UA
icin duyarl1 ve segici tayin yapilmistir. Es zamanli tayinde (S/N=3) tayin limiti AA, DA ve
UA igin sirastyla 5,1x10° M, 1,4x10° M ve 1,8x10° M olarak bulunmustur. Uygulamast,

kobay fare serumunda yapilmstir.

Li J. ve Zhang X. 2012’de yayinladiklari ¢alismada nano yapida poly(aspartik asit) polimer
filmiyle altin nano pargaciklar1 birlestirilerek modifiye elektrot yapmislar ve es zamanh

olarak dopamin, askorbik asit ve {irik asit tayinini gergeklestirmislerdir [107]. Camsi
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karbon elektrot 10 M aspartik asit icerisinde -1,5 V ile 2,0 V arasinda 100 mV.s™ lik
tarama hiziyla 30 dongii alinarak elektrot yiizeyinde polyaspartik asit filmi
olusturulmustur. Anodik ve katodik pik akimlari kademeli olarak artmis, buda camsi
karbon elektrot yiizeyinde elektroaktif tabakanin biiytidiigiinii géstermistir. 8. dongiide pik
akimlarindaki biiylime dengeye ulasmistir, bu da polimerizasyonun doygunluga ulastigini
gdstermistir. Daha sonra bu elektrot yikanarak i¢inde 0,4 g L™ HAUCI, olan 0,1 M KNO3
¢ozeltisine daldirilarak -0,2 Voltta 60 s tutularak elektrokaplama yapilmistir. Son olarak
PAA-nano Au / GCE ‘u aktive etmek icin -0,5 V’tan 1,0 Volta kadar 100 mV s lik tarama
hiziyla pH=6,5 fosfat tamponunda kararli voltamogramlar verinceye kadar doniisiimlii
voltametri ile taranmistir. 100,0 uM UA, 50,0 uM DA ve 250,0 uM AA bulunan hiicrede
100 mV.s? lik tarama hizi ile pH=6,5 tampon c¢ozeltisinde 0,6 V ile -0,2 V arasinda
donisiimli voltametrisi alinarak GCE, Nano-Au/GCE, PAA/GCE ve PAA-nano Au/GCE
karsilastirtlmistir. Katalitik etkinlik siralamasi, PAA-nano Au/GCE > GCE > Nano-
AU/GCE > PAA/GCE olarak gozlenmistir. Pik ayrimi PAA-nano Au/GCE ile miimkiin
olmustur. Film kalinligin1 optimize etmek igin 15 dongiiniin yeterli oldugu, sonrasinda pik
akimlarinda diisme baslamasiyla belirlenmistir. PAA-nano Au/GCE taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile karakterize
edilmistir. Dogrusal caligma araligi DA icin 5,0x107 — 1,0x10™ M, AA icin 5,0x10° —
2,0x10° M ve UA iginde 5,0x10° — 1,0x10° M bulunmustur. Gozlenebilme sinirt DA, AA
ve UA igin sirastyla 6,5x10% M, 5,6x107 M ve 3,0x107 M (S/N=3) olarak verilmistir.
Girisim etkisi K*, Na*, Mg**, NOs ,SO,%*, CI", L-glutamik asit, tartarik asit, sitrik asit,
glikoz, etanol ve aseton i¢in incelenmistir. Elektrotun pratikte uygulamas: da buzag

serumu ve buzagi cenin serumunda DA, AA ve UA tayini yapilarak gerceklestirilmistir.

Si P., Chen H., Kannan P. ve Kim D.H. 2011°de yayinladiklar1 ¢alismada polypirol ve
grafen kompozitinden modifiye elektrot yaparak segici ve duyarli DA tayinini
gerceklestirmiglerdir [108]. Grafen oksit (GO) Hummers metodunun kiigiikk bir
modifikasyonuyla sentezlenmistir. Yiikseltgenen grafit % 10 ‘luk HCI ile sonra da ultra saf
su ile yikanarak vakumda kurutulmus ve saf GO elde edilmistir. GO oda sicakliginda
ultrasonikte 1 saat eksfoliye edilerek GO ‘in homojen kolloidal ¢ozeltisi hazirlanarak 0,1
M pirol monomeri 0,1 M sodyum dodesilsiilfat (SDS) iceren 10 mg mL™ GO ¢ézeltisinde
ultrasonikte 15 dakika dagitilmistir. Bu karisim ¢ozeltisinde camsi karbon elektroda -0,2
Vtan +0,8V ‘a kadar 20 mV s* tarama hizinda 5 déngii uygulanarak déniisiimli

voltametri ile PPy/GO kompozit filmi elektrot yiizeyinde olusturulmustur. Daha sonra PPy
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/ GO-modifiye GCE nitrojenle doyurulmus 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde -0,1 V’tan -1,0V ‘a
50 mV s? ‘lik tarama hiziyla 5 déngii CV alinarak PPy / eRGO kompozit filmi elde
edilmistir. Karsilastirma i¢in PPy film-modifiye elektrot ayn1 polimerizasyon metodu ile
0,1 M pirol ve 0,1 M SDS igeren sulu ¢ozeltide hazirlanmistir. Biitiin elektrokimyasal
caligmalar 0,1 M PBS (pH=7,4) tamponunda ve oda sicakliginda yapilmistir. PPy-modifiye
elektrotla da pik ayrimimi gergeklesirken PPy/eRGO-modifiye elektrotla sadece pikler
ayrilmamistir. Ayn1 zamanda voltametrik yiikseltgenme akimi 3 bilesik iginde artis
gostermistir (6zellikle DA i¢in). PPy/eRGO-modifiye elektrotla DA igin DPV ile dogrusal
calisma araligi 0,1 — 150 puM, tayin limiti de 23 nM (S/N= 3) olarak bulunmustur.
Uygulanabilirlik, insan kan serumunda DA tayini basariyla yapilmistir.

Zheng, Zhou, Ji, Lin ve Lin (2013) camsi karbon elektrodu poly(4-aminobiitrik asit) (P-4-
ABA) ile modifiye ederek askorbik asit, dopamin ve iirik asitin es zamanli tayininde
kullanmiglardir [109]. Cams1 karbon elektrodu elektrokimyasal olarak temizlemek i¢in -
0,20 ile 1,50 V arasinda 0,5 mol L H,SO, icinde kararli doniisiim voltamogramlari
verinceye kadar déniisiimlii voltametri ile CV almislardir. 0,025 mol L™ 4-ABA ve 0,2 mol
L™ fosfat tamponunda (PP pH=5,0) -0,5 V -- 2,2 V arasinda 100 mV.s™ tarama hizinda 12
dongii alarak elektropolimerizasyonla P-4-ABA / GCE ‘u hazirlamislardir. pH=4,5 PP
tampon ¢ozeltisinde pik ayrimini gergeklestirmisler ve yine ayn1 pH ‘da AA, DA ve UA
‘y1 es zamanli tayin etmislerdir. Optimum kosullar altinda dogrusal ¢alisma araliklari, AA
icin 20,0 — 800,0 umol L™, DA i¢in 5,0 — 100,0 pmol.L™ ve UA iginde 1,0 — 80,0 pmol.L™
, tayin limitleri de sirasiyla 5,0 pmol.L™}, 1,0 pmol.L™ ve 0,5 pmol.L™* (S/N=3) olarak
bulunmustur. Hazirladiklar1 elektrotlari, insan idrarinda AA, DA ve UA tayininde

kullanmislardir.

Chang J.L. ve arkadaslar1 2010 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada iirik asit ve askorbik asit
icin voltametrik pik ayrimini nanotabaka grafitoksitle (GO) modifiye ettikleri karbon
elektrotla gergeklestirmislerdir [110]. GO yiizeyindeki oksijen igeren fonksiyonlu gruplari
uzaklastirarak mikrodalga destekli hidrotermal eliminasyon metodu gelistirmislerdir. GO
yiizeyinin kenarinda bulunan oksijenli gruplarin yogunlugunu mikrodalgada uygulanan
sicakligi ayarlayarak kolayca kontrol altina almiglardir. GO ‘in elektrokataliz etkisinin
yizeyin kenarinda bulunan oksijenli gruplarla UA ve AA ‘nin elektrokimyasal
etkilesmesiyle gergeklestigini Onermislerdir. Bu oOnerdikleri mekanizma Sekil 3.5.°te

gosterilmistir. 0,1 M fosfat tamponunda (pH=7,4 PBS) elektrokimyasal ¢alismalari
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yuriiterek 100 nm kalinligindaki nanografit plakalar (Angstron Materials LLC, USA) ham
materyal olarak kullanilmistir. Hummers metoduyla elde edilen GO ¢ozeltisi oda
sicakligindan 125 °C ve 200 °C’a kadar yiikseltilerek bu sicakliklarda hava akisinda 5
dakika tutulmustur. Bu elektrotlart G125 ve G200 olarak adlandirmislardir. Oksijenli
gruplarin  uzaklastigini  raman spektroskopisi ile kanitlayarak dogrusal taramali
voltametride 1 mM AA ile 500 uM UA’i 2mV s tarama hizinda GO-SPCE, G125-SPCE
ve G200-SPCE ‘de pik ayrimmi gergeklestirmislerdir. Bu siralamayla da piklerin akim

siddetinde ve pik ayriminda gelisme saglamislardr.

@ xareon @ oxsisen () HiDROJEN |

Sekil 3.5. GO’da UA ve AA duyarlilig1 ile gerceklestirilen voltametrik pik ayriminin
onerilen mekanizmasinin sekilsel gosterimi

Lin X. ve Li Y. 2006’da yayinladiklar1 ¢aligmada 5-hidroksi triptofan (5-HTP) ile camsi
karbon elektrodu tek tabakali kovalent modifikasyonunu gergeklestirerek iirik asit ve
askorbik asiti birlikte tayin etmislerdir [111]. 0,1 M PBS (pH=7.0) -1,7 V ile 18 V
araliginda 20 mV s tarama hizinda 1,0 MM 5-HTP ve 10 mM LIiCIO4 varken doniistimlii
voltametri ile cams1 karbon elektrodu kaplamislardir. Optimum dongii sayisin1 6 olarak
tespit etmislerdir. 5-HTP molekiilii karbon yiizeye tek tabaka olarak kaplanarak elektrot
yiizeyindeki fiziksel adsorpsiyonlar1 uzaklagtirmak icinde 5 dakika ultra saf su iginde
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Ayni1 islemler 5-hidroksitriptamine (5-HT) ve triptofan
(TRP) i¢inde tekrarlanmistir. Hazirlanan elektrotlar 0,1 M PBS (pH=7,0) de buzdolabinda
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(+4 °C) kullanilincaya kadar saklanmistir. Deneyden once elektrot yiizeyini temizlemek ve
kararlilig1 saglamak i¢in 0,1 M PBS ‘de 0 — 0,8 V araliginda 25 dongii alarak elektrodu
yenileyerek, aktif hale getirmislerdir. Calismada Pt tel karsit elektrot, doymus kalomel
elektrotta referans elektrot olarak kullamilmistir. UA ve AA‘in yiikseltgenmesindeki
elektrokatalitik etkinligi UA i¢in: 5-HT / GCE > 5-HTP / GCE > TRP / GCE ve AA igin
de: 5-HT / GCE = 5-HTP / GCE > TRP / GCE olarak bulmuslardir. UA igin dogrusal
calisma araligin1 5,0x107 M — 1,1x10™ M ve tayin limitini 2,8x107 M, AA icin dogrusal
¢alisma araligimi 5,0x10° M — 1,0x10* M ve tayin limitini 4,2x10° M olarak tespit
etmisglerdir. Bu elektrotla insan idrar 6rneklerinde UA ve AA miktarini basarili bir sekilde

tayin etmislerdir.

Lin L. ve arkadaslar1 2008’de yayinladiklar1 ¢alismada camsi karbon elektrodu poly(Evans
Blue) ile modifiye ederek dopamin, askorbik asit ve iirik asit‘i es zamanli tayin etmislerdir
[112]. Cams: karbon elektrodu elektrokimyasal olarak aktif hale getirmek icin doniisimli
voltametri ile -0,2 V ile 1,8 V araliginda PBS (pH=9) ‘da 1000 mV s™ ‘lik tarama hizinda
40 kez dongiisti alinmigtir. Modifiye elektrodu hazirlamak iginde 1 mM Evans Blue
kullanilarak ayni sartlarda doniisiimli voltametri uygulanmigtir. 200 uM AA, 60 uM DA
ve 20 uM UA derisimlerinde pH=4,5 PBS tamponunda islem gérmemis camsi karbon
elektrot, aktif hale getirilmis camsi karbon elektrot ve modifiye elektrot 100 mV s™lik
tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlar1 alinarak karsilastirilmis ve modifiye ettikleri
elektrotla AA, DA ve UA’nin yiikseltgenme piklerini ayirmayr bagsarmislardir. Es zamanl
tayinleride pH= 4,5 PBS tamponunda gergeklestirmislerdir. Ortamda 15 uM DA, 100 uM
AA ve 10 uM UA varken K*, Ca?* , Mg?**, Zn?*, nisasta, sitrik asit, sistein, lizin ve glikoz
icin girisim etkisini inceleyerek tolerans seviyelerini vermislerdir. pH= 4,5 Fosfat
tamponunda dopamin i¢in dogrusal ¢alisma araligini 1,0x10° M ile 3,0x10° M ve tayin
limitinide 2,5x10”" M olarak bulmuslardir. insan idrarinda da (pH= 4,5 tamponunda) DA,
AA ve UA tayini gerceklestirmislerdir.

Deletioglu D. 2012’de sundugu calismasinda [113] indol-3-karboksaldehit poliakrilamit
schiff bazi-cams1 karbon (PAISBGC) ve indol-3-karboksaldehit-camsi karbon (In3KGC)
modifiye elektrotlari hazirlamistir. Hazirlanan iki modifiye yiizey askorbik asit, iirik asit ve
dopaminin birlikte olduklar1 durumlarda diferansiyel puls voltametrisiyle yapilan
tayininlerdeki girisimleri gidermek i¢in kullanmistir. IN3KGC elektrot ile askorbik asit

varliginda dopamin ve iirik asit tayini i¢in ve PAISBGC elektrot ile askorbik asit ve tirik
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asit varliginda dopaminin tayini igin yontem gelistirmistir. Gelistirdikleri yontemi,
dopamin tayini igin ticari bir ilag formiilasyonu ve {irik asit igin idrar numunelerinde

uygulamislardir.

Balamurugan A. ve Chen S.M. 2007’de yaymladiklar1 g¢alismada elektrokimyasal
polimerizasyon teknigiyle camsi karbon elektrodu poly(3,4-etilendioksitiofen-ko-(5-
amino-2-naftalinsiilfonik asit)) (PEDOT-PANS) ile modifiye ederek askorbik asit ve iirik
asit bulunan ortamda dopamin tayini yapmislardir [114]. Elektrot yiizeyini SEM ile
karakterize etmislerdir. Bu modifiye elektrodun elektrokimyasal 6zelliklerinin monomer
yiikseltgenme potansiyeli, pH gibi deney kosullarina ¢ok fazla bagli oldugu gomiislerdir.
PEDOT suda az ¢oziinerek, yiiksek pozitif potansiyelde yiikseltgenmektedir. Bundan
dolay1 EDOT (3,4-etilendioksitiyofen) ve ANS (5-amino-2-naftalinsiilfonik asit)
kopolimeri yapmislar. Bu elektropolimerizasyon elektrotun kararliligin1 ve daha diizgiin
olmasin1 saglamistir. Bu calismada ¢ozelti pH’1 (pH=5,0 asetat tamponu) modifiye
elektrotun elektrokimyasal davranisini belirlemektedir. Camsi karbon elektrotu 0,2 M
HNO; ¢ozeltisinde 1 mM ANS ve 0,01 M EDOT ilave edip, -0,45 V ile 1,0 V arasinda 100
mV s tarama hizinda 725 s déniisiimlii voltametriyle CV alarak PEDOT-PANS filmi ile
kaplamiglardir. Dogrusal tarama voltametrisi kullanilarak PEDOT-PANS film
modifikasyonu yapilan elektrot ile dopamin (DA) tayini yapmislardir. Asetat tamponunda
(pPH=5) dogrusal ¢alisma araligini 2,0x10° M — 8x10° M ve gozlenebilme sinirin1 da 5x10°
" M olarak bulmuslardir. Dogrusal taramali voltametri ile PEDOT-PANS film modifiye
elektrotla asetat tamponunda (pH=5) 1 mM AA, 1 uM UA varken 3 farkli DA derisiminde
(1, 2, 3 uM) pikleri ayirabilmisglerdir.

Mukdasai S. ve arkadaslar1 2014°de yayinladiklari ¢calisma da yeni bir nanomateryal olan
gozenekli grafitlenmis karbon (CM) ve ¢ok tabakali karbon nanotiiple (MWCNTS) GCE’u
modifiye ederek askorbik asit ve iirik asitin es zamanl tayininde kullanmislardir [115].
Modifiye elektrotlar sirasiyla CM/GCE ve MWCNTs /GCE olarak adlandiriimustir.
Elektrotlarin  yiizey karakterizasyonu taramali  elektron  mikroskobu (SEM),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve donistimli voltametri (CV) ile
yapilmistir. Modifiye elektrotlar1 hazirlamak igin GCE’ler parlatilmis, 5’er dakika suda ve
etanolde ultrasonikte bekletilmis. 1 mg MWCNTs ve 5 mg CM 1 ml N,N-
dimethylformamide (DMF)’de dagitilarak MWCNTS i¢in 30 dakika, CM i¢in 16 saat

homojen siispansiyon saglanana kadar ultrasonik banyoda tutulmustur. Daha sonra
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temizlenmis, parlatilmis GCE’ye 4 ul MWCNTSs ve CM dispersiyonlarindan damlatilmis
ve oda sicakliginda tutularak MWCNTS/GCE ve CM/GCE hazirlanmigtir. Son olarak
modifiye elektrotlar1 elektrokimyasal olarak temizlemek i¢in -1000mV’dan 1000mV’a
kadar 500mVs™ tarama hizinda fosfat tampon ¢ozeltisinde (pH=4) adsorplanmis analitler
uzaklasincaya kadar yani kararli voltamogramlar verinceye kadar doniisimli
voltamogramlar1 alinmigtir. CM/GCE elektrokimyasal performanst MWCNTSs /GCE’den
daha tstiin bulunmustur. CM/GCE’den oksidasyon pik akimlarindan elde edilen dogrusal
calisma araligt AA i¢in 0,195 — 4,04 mM (R2= 0,997) ve UA i¢in 0,094 — 1,90 mM (RZZ
0,997), gozlenebilme sinirlart AA igin (S/N=3) 0,39 uM ve UA igin 0,15 uM olarak

bulunmustur.

Pakapongpan S. ve arkadaslar1 2014’de yayinladiklar1 ¢alismada grafen (Gr) /Bakir (I1)
fitalasiyanin-tetrasiilfonik ~ asitin ~ tetrasodyum tuzu (CuPc)/Polyanilin(PANI)
nanokompozitini bir elektrokimyasal sensor platformu olarak gelistirmiglerdir [50].
Hazirlanan kompozit modifiye elektrot (SPE) olarak adlandirilmistir. Bakir ftalosiyanin,
grafen tabakalara immobilize edilmistir. CuPc/ Grafen, PANI matrikse gomiilerek
korunmustur. Gr/CuPc/PANI nanokampoziti, taramali elektron mikroskobu (SEM), UV-
Vis spektroskopisi, doniisiimli voltametri (CV) ve amperik olarak karakterize edilmistir.
Hazirlanan elektrot, DA ve UA varliginda AA tayini i¢in kullanilmistir. AA igin iyi bir
elektrokatalitik ozellik gostererek, yiiksek kararlilik ve tekrarlanabilirlik vermistir.
Dogrusal ¢alisma arahg 5x107- 12x10°, gozlenebilme siuri 6,3x10% M (S/N= 3) ve
duyarlik 24,46 pA mM™ olarak bulunmustur. Gercek numune olarak Vitamin C
tabletlerinde 3 numune i¢in AA analizi yapilarak geri kazanim (recovery) 99,1-116%

olarak tespit edilmistir.

Leonardia S.G. ve arkadaslari 2014’de yayinladiklart ¢alismada PhimpH’den
[Mn(Phimp),] (ClO4) kompleksi sentezleyerek askorbik asit i¢in elektrokimyasal bir
sensor gelistirmislerdir [116]. Bu sentezin sematik gosterimi asagidaki Sekil 3.6.’da

verilmistir.
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Sekil 3.6. PhimpH ligand: ve [Mn(Phimp)2]+ kompleksinin sematik gosterimi

[Mn(Phimp),] (ClO,) kompleksiyle altin kompakt diskler modifiye edilerek askorbik asit
(AA)’in elektrokimyasal tayininde kullanilmistir. Mn(ll1) kompleks tabakasi igin
elektrokatalitik etkinlik gozlenmistir. AA igin yiikseltgenme potansiyelini disiirerek, pik
akimi artigint saglamistir. Mn(111) kompleksi, nafion ¢ozeltisiyle (% 5 (w/w) etanolde)
uygun oranlarda Nafion/Mn(l11) kompleks kompoziti (1:1) hazirlanarak, ince film
olusturacak sekilde altin disk elektrota (G-C.Ds) uygulanmustir. Elektrot oda sicakliginda

kurutularak, dontisiimlii voltametri ile 0,1 M KCI ortaminda ¢alisilmustir.

Zhang X. ve arkadaslar1 2014 yilinda yaynladiklari ¢alismada NiCoO; nanopargaciklart ile
desteklenmis karbon elektrotla askorbik asit icin elektrokimyasal biyosensor
hazirlamiglardir [117]. Modifiye edilmis GCE ile DA ve UA ortaminda AA i¢in segici
tayin gerceklestirmislerdir. Modifikasyon damlatarak kaplama yontemiyle yapilmistir. Bu
elektrokimyasal sensorle, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) caligilmustir.
Modifiye elektrotla AA i¢in dogrusal calisma araligi 1,0x10° M — 2,63x10° M (R%*=
0,9929), gozlenebilme siir1 0,5 pM (S/N= 3) olarak tespit edilmistir. NiCoO,/C TEM ile
karakterize edilmistir. NiCoO,/C modifiye GCE ile -0,20 V potansiyel uygulanarak 85 mM
PBS + 5 mM KOH (pH=12,0)’de amperometrik teknik ile c¢alisma yapilmistir. Bu
calismanin literatiirdeki farkli elektrot materyalleriyle karsilastirilmas: Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. NiCoO,/C modifiye GCE sensoriin yayinlanmis bazi AA sensorleriyle

karsilastirilmast

Elektrot Uygulanan Dogrusal Calisma | LOD Duyarlik Referans
Materyali Potansiyel (mV) | Araligi (mM) (uM) (A mM™ cm?)

Zhang ve ark.
Au-PANI-GCE | -200 0,01-12 8,2 25,69 (2013b)
OPPy- Shi ve ark.
PANDS/AL 0 0,001-0,52 1 570 2012)
CoPc- Zuo ve ark.
MWNTS/GC 190 0,01-2,6 1,0 444,2 2012)
CuNPs/c- Chauhan ve
MWCNT/PANI | 400 0,005-0,6 1.0 500 ark. (2011)
/Au .
La-MWCNTs 4 Zhang ve ark.
modifiye GCE | &° 4107071 S K (2012)
Ni folye 200 0,57-5,68 - 169 VHVSE.QS (2011\)/e

_ Weng ve ark.

Ni-Pt alasimi 200 0,57-5,68 - 333 (2011)
Graphene/Pt- 4 Sun ve ark.
modifiye GCE | 290 1,5x10-0,034 0,15 1761,5 2011)
PdNPs- Wu ve ark
GO/GCE 100 0,02-2,28 - 6,148 (2012)

Wen ve ark.
Pd NWs/GCE | 0 0,025-0,9 0.2 166,5 (2010)
PdNi/C Zhang ve ark.
modifiye GCE | ™° 0,01-1,80 05 7606 (2013¢)
NiCoO,/C i i Zhang ve ark.
modifiye GCE | “*° 002241 00 293 (2014)

Zhang X. ve arkadaslar1 2013’de yayinladiklari ¢alismada PdNi nanopargaciklari ile
desteklenmis karbon elektrotla (PdNi/C) askorbik asit i¢in elektrokimyasal biyosensor
hazirlamiglardir [118]. Bu elektrot sentetik yeni bir yolla sentezlenmistir. Yiizeyi gegirimli
elektron miskroskobu (TEM) ve X-1isim1 kirinim cihazi (XRD) ile karakterize edilmistir.
Metalik igerik (Pd+Ni) % 10 (w/w)’luk homojen olarak karbon siyahinda % 90
dagitilmistir. PANi/C modifiye GCE, AA yiikseltgenmesinde Pd/C ile modifiye edilmis
GCE ile karsilagtirilarak, daha iyi bir Kkatalitik aktivite gostermis ve elde edilen

voltamogramlar Sekil 3.7.’de verilmistir.
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Sekil 3.7. 10 mM AA i¢in Donilisiimliic Voltamogramlar1 (a) GCE, (b) Pd/C modifiye

(GCE), (c) PAN1/C modifiye GCE, 50 mM KOH + 50 mM PBS i¢inde, tarama
hizi: 20 mV s*

Hazirlanan biyosensorle AA icin dogrusal c¢alisma araligi l,OXZI.O'5 M - 18 x103
(R?=0,9973) gdzlenebilme smr1 0,5 pM (S/N=3) olarak 6l¢iilmiistir. Calismada Pd/C
modifiye elektrotlar igin nikelin sinerjik etkisi gézlenmistir. PANi/C modifiye elektrotta
AA i¢in analitik performansda giiglii elektrokatalitik etki, yiiksek duyarlilik, kararlilik ve

ozglinliik saglanmistir.

Fan Y. ve arkadaslar1 2011°de yayinladiklar1 ¢alismada Nafion/TiO, —Grafen ile modifiye
edilmis cams1 karbon elektrotla parasetamoliin voltametrik tayini ve elektrokimyasal
davranisini incelemislerdir [119]. Hazirladiklar1 TiO,-Gr nanokompoziti, % 2,5 (v/v)
nafyon igeren dimetilformamid (DMF) i¢inde homojen bir siispansiyon (1 mg mL™) olana
kadar 1 saat ultrasonik banyoda bekletilmistir. Temizlenen GCE yiizeyine 5 pL
stispansiyon damlatilarak oda sicakliginda kurutulmustur. Hazirlanan elektrot Nafion/TiO,-
Gr/GCE olarak adlandirilmigtir. Parasetamoliin voltametrik tayininde DPV yontemi
kullanilarak gézlenebilme simirt 2,1x107 M, dogrusal ¢alisma araligi 1-100 pM’dur.
Modifiye elektrot yapiminda ¢oziici ajani olarak kullanilan nafyon kaplamay1 zehirler
yani, ylizeye bagka tutunma olmasini engeller. AA ve DA bulunan ortamda pH= 7 PBS
tamponunda girisim engellenerek secici olarak parasetamol tayini gerceklestirilmis ve
Sekil 3.8.°de verilmistir. Bu elektrot ticari ilag tabletlerinde uygulanarak basarili tayin

yapilabilmistir.
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Sekil 3.8. AA (0,2mM), DA (0,2mM) ve Parasetamol (0,4mM) 0,1M PBS(pH=7) ’de
Nafion/TiO,-Gr/GCE ile alinan DPV

Wang F. ve arkadaglar1 2011°de yayinladiklar1 ¢aligmada camsi karbon elektrodu grafen
oksit-nafyon kompozit filmiyle modifiye ederek colchicinin elektrokimyasal yiikselgenme
davranmisin1 ¢alismiglardir [120]. Bu GO/Nafyon/GCE ile eser miktarda colchicine(N-
(5,6,7,9-tetrahidro-1,2,3,10-tetrametoksi-9-0xo0-benzo- heptalen-7-yl)asetamid)’in tayinini
gerceklestirmislerdir. GO’in genis ylizey alani, iyi iletkenligi, nafyonla olan giizel uyumu
sayesinde colchicine i¢in miikemmel bir elektrokatalitik etki gostermistir. 0,1 M’lik H,SO,
gozeltisi igerisinde 1,5x10® M’Iik diisiik gozlenebilme s ve 5,0x10® M’dan 2,0x10°
M’a kadar dogrusal ¢alisma araligi tespit edilmistir. Bu modifiye elektrotla epinefrin,
dopamin ve askorbik asit girisimleri engellenmistir. Elektrot ile tibbi tabletlerdeki

colchicine tayini yapilmustir.

Yang T. ve arkadaslar1 2012°de yayinladiklar1 ¢calismada PEP geni i¢in yliksek duyarlikta
elektrokimyasal empedans sensorii yapmuglardir [121]. GCE ‘u 0,3 M NaOH ve 0,1 M
triamin iceren metanol ¢6zeltisinde O V ile 1,5 V araliginda doniisiimlii voltametri ile
polimer film yiizeye kaplamislardir. Sonrasinda 1 mM HAuCI, ve 1 mM H,PtClg igeren 0,2
M’lik Na,SOy i¢inde 1500s -0,2 V’da potansiyostatik metodla nanopargaciklar filme ideal
kombinasyonda  elektrostatik ~ yoldan  adsorplanarak  tutturulmustur.  Au-Pt
nanoparg¢aciklarin1 elektropolimerizasyonla olusturduklar: polytriamine (Pty) filmine
entegre ederek fosfonolpiruvat karboksilaz (PEP) genini yiiksek duyarlikta, 3,6x10™° M
gozlenebilme sinirinda, 1,0x10" M’dan 1,0x107 M’a kadarlik dogrusal ¢alisma araliginda

tayin etmislerdir.
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Zare H. R. ve Nasirizadeh N. 2010°da yaymnladiklar1 calismada askorbik asit, adrenalin ve
tirik asiti es zamanli olarak tayin etmislerdir [122]. Hematoksin elektrodeposizyonla ¢ok
tabakali karbon nanotiip matriksine immobilize edilerek GCE modifiye edilmistir ve
HMWCNT-GCE olarak adlandirilmistir. Bu elektrot, adrenalinin (AD) yiikseltgenmesinde
cok iyi bir elektrokatalitik aktivite gostermistir. Diferansiyel puls voltametrisi metoduyla
AD i¢in tayin limiti 0,024 uM, iki dogrusal ¢aligma araligindan birincisi 0,2-78,3 uM,
ikincisi 78,3-319,7 uM olarak tespit edilmistir. Bu modifiye elektrotla AA, AD, UA tayini
ayr1 ayr1 yapilabildigi gibi birarada olduklarinda es zamanli olarak yapilabilmektedir. Sekil
3. 9.’da diferansiyel puls voltamogramlar1 ve kalibrasyon dogrulart goriilmektedir. 133,5-
800,0 uM AA, 13,4-80,0 uM AD ve 26,7-160,0 uM UA araliginda es zamanl tayinleri
calistlmistir. HMWCNT-GCE ile AD tayini icin adrenalin enjeksiyon ¢ozeltisinde

(farmasotik iiriinde) ve UA tayini i¢in de insan idrar 6rneginde ¢aligilmustir.
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Sekil 3.9. HMWCNT-GCE 0,1 M fosfat tamponunda(pH=7) AA,AD ve UA’nin farkl
konsantrasyonlarinda DPV ve akim-derisim grafikleri sirasiyla (A-C), GCE
1000,0 uM AA, 100,0 uM AD ve 400,0 uM UA iceren c¢ozeltideki DP
voltamogrami (D)
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Ensafi A.A. ve arkadaslar1 2010’da yayinladiklar1 calismada GCE’u elektropolimerizasyon
yontemiyle  poli(3,3-bis(N,N-bis(karboksimetil)aminometil)-o-kresolsiilfonaftalin) ile
modifiye ederek askorbik asit, epinefrin (EP) ve iirik asit’in es zamanl tayininde segici ve
kararli olarak kullanmislardir [123]. Yiikseltgenme pik potansiyelleri arasindaki potansiyel
ayrimi EP-AA i¢in 180 mV ve EP-UA i¢in 130 mV ‘tur. Kalibrasyon dogrular1 AA, EP ve
UA igin sirastyla 1,0-2000 umol.L'l, 0,2-175 umol.L'1 ve 0,020-2000 umol.L'1 olarak
verilmistir. G6zlenebilme sinir1 (S/N=3) AA, EP ve UA i¢in sirasiyla 0,4 pmol.L‘l, 0,03
umol.L™ ve 0,009 pmol.L™* bulunmustur. Modifiye elektrotla uygulamalar AA tayini i¢in
tibbi enjeksiyon ¢ozeltisinde, EP tayini i¢in kan plazmasinda ve UA tayini i¢in de idrar

numunesinde basart ile uygulanmistir.

S. H. Huang ve arkadaslar1 2010°da yayinladiklar1 ¢alismada norefinefrin, iirik asit ve
askorbik asidi es zamanli tayin etmislerdir [124]. Karbon elektrodu poliakrilik asitle (PAA)
kaplanmis ¢ok tabakali karbon nanotiiple (MWCNTs) modifiye ederek PAA-
MWCNTSs/SPCE olarak adlandirmiglardir. Siispansiyon  MWCNTs’nin PAA  sulu
¢ozeltisinde ultrasonik banyoda dagitilarak hazirlanmigtir. Elektrot, yiizeye damlatarak-
kaplama yontemiyle modifiye edilmistir. Norefinefrin (NE), tirik asit ve askorbik asitin es
zamanl tayini diferansiyel puls voltametrisi ile yapilmistir. Diferansiyel puls voltametrisi
ile yapilan olgtimlerde NE, UA ve AA icin sirasiyla gézlenebilme sinirt sirasiyla 0,131,
0,458 ve 49,8 uM, dogrusal caligma araligi da 0-10, 0-30 ve 100-1000 uM olarak tayin
edilmistir. Sekil 3.10.’da AA, NE ve UA igin es zamanh tayinde elde edilen diferansiyel

puls voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.10. PAA-MWCNTs/SPCE ile pH=7,5 PBS’de (A) 10 uM NE ve 15 uM UA, 100-
1000 uM AA , (B) 400 uM AA ve 15 uM UA, 0-10 uM NE , (C) 400 uM AA
ve 10 uM NE, 0-30 uM UA

Kalimuthu P. ve arkadaslar1 2006’da yayimladiklar1 ¢alismada dimerkaptotidiazolle altin
elektrotlart modifiye ederek askorbik asit varliginda tirik asit tayinini gergeklestirmislerdir
[125]. Voltametrik sinyalde askorbik asit piki ile irik asit piki arasinda 210 mV’luk bir pik
ayrimi saglanmistir. Modifiye elektrot ile insan idrarinda {irik asit tayinini basari ile
gerceklestirmiglerdir.  Elektrokimyasal c¢alismalar1 dogrusal taramali voltametri ile

yapmislardir.

Ensafi A. ve arkadaslar1 2010°da yayinladiklar1 ¢alismada GCE’u poli(siilfonazo III) filmi
ile modifiye ederek askorbik asit, dopamin ve iirik asit’in yiiksek se¢icilikle es zamanh
tayininde kullanmislardir [126]. Kalibrasyon dogrulart AA, DA ve UA igin sirasiyla 0,5-
1300,0 pmol L*, 0,05-470,0 pmol L™ ve 0,2-100,0 pmol L™ olarak verilmistir. Tayin
limitide AA, DA ve UA i¢in sirasiyla 0,17 pmol L™, 0,03 pmol L™t ve 0,11 pmol Lt
bulunmustur. Modifiye elektrotla uygulamalar DA tayini i¢in dopamin enjeksiyon
sollisyonunda, AA tayini i¢in vitamin C tabletlerinde ve UA tayini i¢inde insan idrar
numunelerinde ¢alismislardir. GCE’du temizleyip, parlattiktan sonra su/etanol (9/1 v/v)
icinde ultrasonikte beklettikten sonra elektrokimyasal olarak 6n isleme tabi tutulmustur.
0,1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde 100 mV st ’lik tarama hizi ile 10 kez dongiisii alinmustir.
Elektrot, 1,0 mmol L™ siilfonazo III iceren 0,2 M’lik NaOH‘de -0,10 ve 1,20 V araliginda
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100 mV st “lik tarama hizinda 20 kez CV alinarak modifiye edilmistir. Anodik pik
potansiyeli ve akimi 18. CV’den sonra dengeye geliyor. Polimerizasyondan sonra modifiye
elektrot su ile yikanmis ve pH=3 PBS tamponunda -0,30 ve 0,80 araliginda 8 kez
dondiirtilerek polimerlesmemis siilfonazo III monomerleri uzaklastirilmistir. Bu islem
tekrarlanirligl ve kararliligi saglamistir. Uygulamalar AA tayini i¢in C vitamini tabletinde,
DA i¢in dopamin hidrokloriir enjeksiyon ¢ozeltisinde, UA icin idrar 6rnegi 1000 kez
seyreltilip pH=3 tamponunda yapilmistir. Yaptiklart modifiye elektrodun elektrokimyasal

davranisi biiylik oranda ¢ozelti pH’1na bagli oldugunu rapor etmislerdir.

Noroozifar M. ve arkadaslart 2010 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmada hekzasiyanoferrat
nanoparc¢aciklar ile hazirladiklar1 elektrot ile askorbik asit, dopamin ve {irik asiti es
zamanl olarak tayin etmislerdir [127]. GCE’u hekzasiyanoferrat nanoparcaciklari/karbon
nanotiiple modifiye ederek doniisiimlii voltametri ile askorbik asit, dopamin ve iirik asiti es
zamanli olarak pH= 2 ’de tayin yapmislardir. AA, DA ve UA’nin tayin limitleri sirasiyla
4,2X10'7, 1,4X10'7 ve 6,0X10'8 M olarak, dogrusal ¢aligma aralig1 ise sirasiyla 4,OX10‘6 -
7,8x10°, 2,4x10°° - 1,3x10* ve 2,0x10°° - 1,5x10™* M bulunmustur. GCE 0,05 pm aliimina
ile parlatilip, yikandiktan sonra su ve etanolde 1 er dakika sonikasyon iglemine tabi
tutulmus. Daha sonra -0,5 ile +1,5 V araliginda 100 mV. s™* “lik tarama hizinda 0,5 mol. L™
‘lik H,SOy4 iginde sabit doniisiim voltamogramlart verinceye kadar CV’si alinmistir. Bu
elektrot azot ortaminda kurutularak hizli bir sekilde modifikasyona tabi tutulmustur. 2 mg
cok tabakali karbon nanotiip (CNT), 0,5 mL giimiis hekzasiyanoferrat nanopargaciklari
(AgHCFNPs) iceren 5 mL N,N-dimetilformamit (DMF) lsaat siireyle ultrasonikte
dagitilmistir.  Hazirlanan GCE’a 5,0 uL  CNT-AgHCFNPs kaplanarak infrared
radyasyonuyla elektrot ylizeyine adsorbe edilmistir. Kullanilmadig: siirecte GC/CNT-
AgHCFNPs elektrodu 2 kez distile edilmis suda (DDW) bekletilmistir. AgHCFNPs
siispansiyonu 1siktan korunarak buzdolabinda (4 °C’ta) en az 3 hafta kararliligim
korumustur. GCE 5 pL’lik siispansiyonla kaplandiginda pik akimlart ve pik ayriminin
maksimum oldugu goriilmiistir. CNT > 3 mg oldugunda duyarlik diisiyor bunun sebebi
olarakta ya artik akimin biliylimesine ya da CNT ylizeyine tutunan nanoparcacik miktarinin
yetersiz olmasina baglaniyor. CNT < 1 mg’dan az oldugunda ise modifiye film elektrot
yiizeyinden kolayca uzaklasiyor. GC/CNT-AgHCFNPs elektrodu insan kan serumu ve

idrar 6rneklerinde standart ekleme yontemi kullanilarak DA ve UA tayini yapilmistir.
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Wu G.H. ve arkadaslar1 2012°de yayinladiklar1 calismada GCE’u grafen oksite tutturulmus
paladyum nanopargaciklariyla modifiye ederek askorbik asit sensorii yapmuslardir [128].
Paladyum nanoparcaciklar1 (PANPs) (2,6 nm capinda), GO yiizeyinde PdCL* ve GO
arasindaki redoks reaksiyonuyla homojen olarak biriktirilmistir. Doniisiimlii voltametri ve
amperometrik metodlar kullanilarak AA’e karsi elektrokatalitik aktivitesi ndtral ortamda
degerlendirilmistir. GCE ile PANPs-GO modifiye elektrot karsilagtirildiginda AA igin
anodik pik potansiyeli daha negatif potansiyele kaymistir. PANPs, GO iizerinde sinerjik
etki gostererek DA ile AA i¢in anodik pik potansiyellerini 0,172 V’luk bir ayrimla
gerceklestirmislerdir. Modifiye elektrot ile dogrusal ¢aligsma araligt AA i¢in 20 uM ‘dan
2,28 mM ‘a kadar R?= 0,9991 olacak sekilde tespit edilmistir. Modifiye elektrot ile vitamin
C tabletlerinde AA tayini basari ile gerceklestirilmistir.

Sheng Z-H. ve arkadaslar1 2012°de yayinladiklar1 ¢alismada azot katkili grafen ile AA, DA
ve UA‘nin es zamanl tayini i¢in elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir [129]. Azot
katkili grafenin (NG) grafit oksit ve melamin karisimindan termal tavlama yontemiyle
hazirlanmigtir. Elektrodun karakterizasyonu AFM ve XPS ile yapilmistir. Hazirlanan
elektrotla AA, DA ve UA i¢in dogrusal ¢alisma araligi sirasiyla 5,0x10° - 1,3x10% M,
5,0x107 - 1,7x10* M, 1,0x107 - 2,0x10° M ve tayin sirlari da sirasiyla 2,2x10° M,
2,5x107 M, 4,5x10® M (S/N=3) olarak bulunmustur. AA, DA ve UA’dan iki tanesi sabit
ticlinciisii artirillirken pH= 6,0’daki DP voltamogramlariin ¢akistirilmis durumlari Sekil 3.

11.’de verilmistir.
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Sekil 3.11. NG/GCE pH= 6,0°da DPV egrileri (a) 4 uM DA, 2 uM UA, 5 uM - 1300 pM
AA (b) 100 uM AA, 5 uM UA, 0,5 uM - 170 uM DA, (c) 100 uM AA, 5 uM
DA, 0,1 uM - 40 uM UA

Babaei A. ve Taheri A. R. 2013 yilinda yaymladiklart c¢alismada Nafion/Ni(OH);
nanoparcaciklari ile ¢cok tabakali karbon nanotliip (MWNTs) kompoziti hazirlayarak GCE’u
modifiye ederek askorbik asit varliginda dopamin ve serotoninin (ST) es zamanl tayinini
gerceklestirmiglerdir  [130]. DA ve ST’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi
Nafion/Ni(OH),-MWNTs/GCE  kullanilarak CV, DPV ve kronoamperometri (CA)
metotlariyla yapilmistir. DA icin dogrusal calisma araligi 0,05 — 25 umol L™ ve tayin limiti
0,015 umol L™, ST icin dogrusal ¢alisma araligi 0,008 — 10 pmol L™ ve tayin limiti 0,003
pmol L olarak verilmistir. Nafion/Ni(OH),-MWNTs/GCE uygulamasi, insan kan

serumunda DA analizi olarak gergeklestirilmistir.

Gao F. ve arkadaslar1 2013’te yaymladiklar1 ¢alismada grafen oksitle modifiye edilen

elektrot ile yiiksek duyarlikta ve segicilikte askorbik asit varliginda dopamin tayini
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yapmiglardir [131]. GO, Hummers metoduyla hazirlanarak AFM, CV ve EIS ile

karakterize edilmistir. AFM goriintiileri Resim 3.4.’te verilmistir.
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Resim 3.4. (A) GCE, (B) GO/GCE igin (a) AFM (b) topografik (¢) ii¢ boyutlu goriintiileri

Kimyasal olarak indirgenmis GO’nun hidrofilik 6zelliginden dolay1 suda 1yi dagilir. Clinkii

—OH, -COOH ve epoksi gruplar1 gibi ¢ok sayida hidrofilik grup igerir. GO’in iletkenligi

grafen kadar yiiksek olmamasina ragmen nano Olcekteki etkisi, yilizey ozellikleri ve

biyolojik molekiillere karsi olan kuvvetli ilgisinden dolay1 biyolojik 6rneklerin analizinde

yaygin olarak kabul gérmiistiir. DA i¢in dogrusal ¢alisma araligi 1,0 uM ile 15,0 uM

arasinda ve tayin limitide 0,27 uM olarak verilmistir. Britton-Robinson (B-R) tampon

cozeltisinde (pH=5,0) saklanan GO/GCE ile yapilan DA tayininde elektrot 2 hafta

kararliligini korumustur ve pik akimindaki diisiis % 5 ‘in altinda kalmustir.
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Yang L. ve arkadaslar1 2014’de yaymnladiklari calismada elektrokimyasal olarak
indirgedikleri grafen oksitle (ERGO) modifiye elektrotla es zamanli olarak dopamin,
askorbik asit ve trik asit tayini yapmuslardir [132]. ERGO‘nun yapisini ve morfolojisini
karakterize etmek i¢in SEM, X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Raman
Spektroskopisi ve XRD kullanmislardir. GO, Hummers metoduyla grafitten sentezlenerek
ultrasonikte homojen dagilim saglanmasi i¢in 40 dakika tutulmustur. Bu siispansiyondan
temizlenmis GCE yiizeyine 3 pL damlatilarak oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.
Elektrokimyasal indirgeme prosesi icin GO/GCE, pH=7,0 fosfat tamponuna daldirilarak 20
mV/s ‘lik tarama hiziyla 0,0 ile -1,4 V araliginda donilisiimlii voltametri ile 5 dongii
alinmistir. Hazirlanan elektrotla (ERGO/GCE) AA, DA ve UA i¢in segici ve duyarli tayini
DPV yontemiyle yapilmistir. AA — DA ve DA — UA pik ayrimlari sirasiyla 240 mV ve 130
mV olarak bulunmustur. AA, DA ve UA i¢in dogrusal ¢alisma aralig1 sirasiyla 500 — 2000
uM; 0,5 — 60 uM ve 0,5 -60 uM, gozlenebilme smirida 0,3 mM; 0,5 uM ve 0,5 uM olarak

verilmistir. Elektrot, insan idrar 6rneklerinde basari ile uygulanmstir.

Zou H.L. ve arkadaslar1 2015°de yayinladiklar1 ¢alismada grafen oksiti (GO) Hemin ile
fonksiyonlandirarak yeni bir elektrokimyasal biyosensor yapmislar ve bu sensorle AA, DA
ve UA’i es zamanli olarak tayin etmislerdir [133]. Son yillarda yapilan ¢alismalarda grafen
fonksiyonlandirilarak secicilik ve katalitik aktivitede artis saglanmistir. Bu giine kadar GO,
hidrazin ve NaBHy, ile indirgenmistir. Bu indirgenler toksik oldugundan bu galismada
toksik olmayan, c¢evre dostu Hemin kullanilmistir. GO Hummers metoduyla grafenden
sentezlenmistir. GO distile suda 0,5 mg mL™, Hemin etanolde 1 mg mL™ olacak sekilde
1:1 oraninda 50 °C’da 5 saat sonikasyon yapilmistir. Karisim 14.000 rpm de 30 dakika
santrifiij yapilarak siiziintii uzaklastiriliyor. Cokelek 2 kez distile su ile yikanarak, 85 °C’da
5 saat firmda kurutularak saf kompozit elde edilmistir. Uriin (H-GO kompoziti)
ultrasafsuda 1 mg mL™ “lik derisimde homojen koyu kahverengi siispansiyon olana kadar
30 dakika sonikasyonda tutulmustur. Temizlenmis GCE’ye 5 pL siispansiyon damlatilarak
oda sicakliginda vakum desikatérde saklanmistir. Yapilan elektrot H-GO/GCE olarak
adlandirilmigtir. H-GO mikroyapisini gérmek i¢in SEM kullanilmigtir. GO, Hemin ve H-
GO’1 karakterize etmek icinde UV-vis absorpsiyon spektroskopisi kullanilmistir. H-
GO/GCE ile AA, DA ve UA karisimi pH=6,0’da es zamanli tayin edilmistir. Biyosensoriin

hazirlanarak, tayin yapilmasi sematik olarak Sekil 3.12.’de verilmistir.
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Sekil 3.12. H-GO/GCE hazirlanarak AA, DA ve UA tayininde kullanilmasinin sematik
gosterimi

Modifiye elektrot ile pH optimizasyonu yapilarak pH= 6’da maksimum pik akimi
gozlendiginden c¢alismalar bu pH’da yapilmistir. H-GO/GCE ultrasaf su iginde 8 giin sonra
AA, DA ve UA i¢in pik akiminda sirasiyla % 8,0, % 7,5 ve % 6,5’lik diisiis gozlenmistir.
Elektrodun kullanim siiresi 6 giin olarak belirlenmistir. Elektrot insan idrarinda ve kan
serumunda uygulanarak basarist kanitlanmistir. AA, DA ve UA i¢in gozlenebilme siniri
srastyla 0,3, 0,17 ve 0,17 umol L™ (S/N = 3) olarak belirlenmistir. Elektrodun katalitik
etkinligindeki artisin GO ylizeyine adsorbe olan Hemin ile GO arasindaki n-m

etkilesiminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Zhang L. ve Yang D. 2014’de yaymladiklar1 ¢alismada Poli(2-merkaptobenzotiazol) ile
modifiye ettikleri elektrotla dopamin, iirik asit ve nitritin es zamanli tayinini
gerceklestirmiglerdir [134]. Poli(2-merkaptobenzotiazol) ile GCE modifiye etmek igin
temizlenen GCE, 2-merkaptobenzotiazol (MBT) igeren siilfirik asit ¢ozeltisinde -0,6 ile 0,2
V araliginda 15 dongii CV alinmistir. Reaksiyona girmemis monomerleri uzaklastirmak
icin dikkatlice su ile yikanip, monomer igermeyen siilfirik asit ¢6zeltisinde tekrar -0,6 ile

0,2 V araliginda 15 dongii CV almmistir. Hazirlanan elektrot PMBT/GCE olarak



66

adlandirilmigs ve pH=6’da DPV ile AA, DA, UA tayini yapilmistir. AA, DA ve UA ig¢in
sirastyla dogrusal ¢alisma araligi 0,8 — 45; 1,0 - 165; 60 — 1000 umol L'l, tayin simirlari
0,05; 0,10; 0,30 umol L olarak bulunmustur. PMBT filminin yiizey morfolojisi SEM ile
karakterize edilmistir. Elektrodun uygulamasi ise insan kan serumunda ve idrarinda bagil

hata % 5’in altinda olacak sekilde ger¢eklestirilmistir.

Cai W. ve arkadaslari 2014 yilinda yaymnladiklar1 ¢alismada AA, DA ve UA’nin
elektrokimyasal tayini i¢in eksfoliye edilmis grafit kagit elektrottan yiiksek performansh
esnek sensor yapmigslardir [91]. Esnek grafit kagit 1 cm x 3 cm olacak sekilde kesilip,
ortasindan Kapton seritle sarilmistir. 1 cm x 1 cm ‘lik ug kismi elektrot olarak
belirlenmistir. Kapton serit ilk olarak 1 cm?® lik alana basilip ve elektrot hafifce

soyulmustur. Esnek elektrokimyasal sensoriin yapilist Sekil 3.13.’te verilmistir.

Graphite

Peeling off the tape
[

|
] L
. l{A
|
| " /\
N\ //A\\ [ \

E /V vs. Ag/AgCI

[y
o
>

e-FGPE Electrochemical cell

Sekil 3.13. AA, DA ve UA tayininde kullanilan esnek elektrokimyasal sensoriin
hazirlaniginin sematik gosterimi

Elektrot karakterizasyonu i¢in SEM, CV, DPV ve EIS kullanilmistir. AA, DA ve UA i¢in
es zamanl tayinde pik ayrimimi gerceklestirerek yiiksek elektrokatalitik aktivite
saglanmistir. AA, DA ve UA i¢in dogrusal ¢aligma araligi sirasiyla 20 — 400 uM; 0,5 - 35
uM; 0,5 - 35 uM, tayin limitide (S/N=3) sirasiyla 2,0 uM; 0,01 uM; 0,02 uM olarak notral
fosfat tamponunda (PBS) tespit edilmistir. insan idrar érneklerinde DA ve UA tayini % 5

‘den az bagil hata ile gerceklestirilmistir. Bu tayinde mekanik olarak hazirlanan esnek
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sensorle iyi bir segicilik ve kaydadeger duyarlik gozlenmistir. Bu ¢alisma basit, esnek
grafit kagidin Kolaylikla Kapton serit ile eksfoliye edilerek basarili ve yeni bir

elektrokimyasal sensor yapilabilecegini gostermistir.

Qi S. ve arkadaglar1 2015°de yayinladiklar1 c¢alismada grafen esasli elektrokimyasal
sensorle askorbik asit, dopamin ve iirik asit tayin etmislerdir [135]. 2004 yilinda grafenin
bulunusundan sonra ¢ok fazla sayida uygulamasi yapilmis olan grafen eldesinde 3 yontem
kullanilmistir. Bunlar mekanik ayirma, Hummers ve sivi faz eksfoliasyonu yontemleridir.
Mekanik ayirmada verim ¢ok diistiktiir. Hummers yontemi ise en popiiler yontemdir. Fakat
bu yontemde grafen hazirlandiktan sonra kuvvetli asitlerle ve bazi kimyasallarla yeniden
islem gormesi gerekmektedir. Bu kimyasalla hazirlanan grafende (CCG) yap1 tersinmez
olarak degistiginden iletkenlikte diisiise neden olmaktadir. Son olarak grafen eldesi siv1 faz
eksfoliasyon yontemiyle gerceklestirilerek saf grafen (PG) elde edilmistir. PG gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. AA, DA ve UA i¢in dogrusal ¢alisma aralig1 sirasiyla 9,00 — 2314 puM; 5,00 -
710 uM ve 6,00 - 1330 uM, goézlenebilme sinirt ise sirasiyla 6,45 uM; 2,00 uM ve 4,82
uM olarak bulunmustur. PG esash sensoriin AA, DA ve UA tayinindeki performansiyla
CCG’ye gore daha iyi oldugunu kanitlamiglardir.

Vinoth V. ve arkadaslar1 2015°te yayinladiklar1 calismada altin nanopargaciklariyla ¢ok
tabakali karbon nanotiipi (MWCNT) fonksiyonlandirarak hazirladiklar:1 elektrokimyasal
sensorle ~ askorbik  asit ve  dopamin  tayin  etmislerdir  [136]. N-
(3(trimetoksili)propil)etilendiamin  (EDAS), HAuUCI;.3H,0 ile karistirilarak HCI ile
hidroliz edilerek 1 saat daha karistirilmistir. EDAS-AUNPS olusturmak i¢in ultra saf su
ilavesi yapilarak stirekli karistirma yapilmistir. Oda sicakliginda 1 gece bekleyen sari
¢ozeltinin kirmiziya donmesi EDAS-AuNPs olusumunu gosteriyor. MWCNT 5 saat 90
°C’da derisik siilfiirik asit ve nitrik asit (3:1) karisimiyla yiikseltgenerek dagitiliyor. Daha
sonra suyla seyreltilip filtre edilmistir. Elde edilen c¢okelek yikanarak noétral pH’a
getirilmistir. Vakumda 40 °C’da 12 saat kurutulan iiriin, hazirlanan EDAS-AUNPs ile oda
sicakliginda 8 saat karigtirllmistir. Bu islemin sematik gosterimi Sekil 3. 14.’te verilmistir.
MWCNT- EDAS-AUNPs, UV-goriniir bolge spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, TEM
ve AFM ile karakterize edilmistir. Elde edilen soliisyondan (MWCNT- EDAS-AuUNPS)
10uL GCE yiizeyine damlatilarak modifiye elektrot hazirlanmistir.
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Sekil 3.14. MWCNT- EDAS-AuNPs hazirlanmasinin sematik gdsterimi

EDAS-AuNPs’deki silano ve amin gruplarina karst MWCNT yiizeyindeki karboksil
gruplar1 aktif rol oynamaktadir. Modifiye elektrot (MWCNT- EDAS-AuUNPS/GC), AA ve
DA i¢in GC ve EDAS-AuNPs/GC ile kiyaslanmig ve avantaj sagladigina karar verilmistir.
AA ve DA igin sirastyla dogrusal calisma araligi 1x107 - 9x10° M ve 1x107 - 8x10° M,
tayin limitide 0,07 ve 0,08 uM olarak bulunmustur. Sensoriin uygulamas: farmasotik

orneklerde gerceklestirilmistir.

Wang X. ve arkadaglar1 2015’te yayinladiklar1 ¢alismada GO’i L-tyrosin (L-Tyr) ile
fonksiyonlandirarak DA i¢in elektrot ylizeyi modifiye etmislerdir [137]. Tyr-GO
kompoziti, GO’e amid gruplarinin kovalent baglanmasiyla hazirlanmigtir. L-Tyr Sekil 3.

15.”de ve Tyr-GO hazirlanmasinin gosterimi de Sekil 3.16.’da sunulmustur.
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Sekil 3.16. Tyr-GO’in hazirlaniginin gosterimi

GO, Hummers metoduyla hazirlanarak SOCI; ve dimetilformamidle (DMF) karistirilarak
24 saat 70°C’da tutulmustur. Reaksiyona girmemis SOCI; distilasyonla uzaklastirilmstir.
Tyr ve trietilamin (TEA) 80°C’a eklenerek 24 saat DMF ¢oziiciisii icinde Sekil P’deki
reaksiyon gerceklestirilmistir. Oda sicakligina sogutulduktan sonra filtre edilerek DMF ve
TEA uzaklastirilmistir. NaOH i¢inde 5 dakika ultrasonikte tutularak DMF ve TEA’nin
tamamen uzaklasmasi i¢in 5 kez yikanmis ve HCI i¢inde 5 dakika ultrasonikte tekrar
tutulmustur. Sonrasinda pH= 7 olana dek saf su ile ytkanmis ve 90°C’da 24 saat vakumda
kurutulmustur. Saf su i¢inde 2 saat ultrasonikte dagitilmis slispansiyondan 5 pL. GCE
ylizeyine damlatilarak oda sicaklifinda kurutulmus ve Tyr-GO/GCE hazirlanmistir. Tyr-
GO/GCE ile DP voltamogramlarinda DA ve AA pik potansiyellerinde 414 mV’luk bir
ayrim saglanmistir. DA i¢in dogrusal c¢aligma araligi 1,0x10° — 50x10* M ve

gozlenebilme sinir1 2,8x107 M olarak verilmistir.

Her gecen giin biyosensor olarak kulanilacak elektrot modifikasyon g¢alismalar1 artarak
stirmektedir. Literatiir incelendiginde 6zellikle son yillarda grafen ve grafen analoglarindan
olan MoS;’e kars1 ilgi giderek yogunlagmistir. Tezde AA’ya karsi katalitik etkinlik
kanitlandiktan sonra DA ve UA tayinlerinin yapilmasi amaciyla en uygun modifikasyonun
secilmesi amaclanmistir. Hazirlanan elektrot modifikasyonuyla ger¢ek numunelerde analiz

yapilmas1 planlanmistir.
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4. MATERYAL VE METOD

Deneysel ¢alismalarda modifiye elektrot hazirlanmasi igin 2 farkli yontem kullanilmistir.

Bu yontemler sunlardir:

1. Yontem: damlatarak-kaplama (DK) yontemi

10 Farkli kaplama siispansiyonu ile uygulanmustir.

2. Yontem: elektrokimyasal kaplama yontemi

8. Kaplama siispansiyonu ile 3 farkli kaplama siiresinde kaplama yapilarak uygulanmistir.

Birinci yontem ile hazirlanan modifiye elektrotlar tizerinde askorbik asidin yiikseltgenme
piki yardimiyla elektrokimyasal analizi aragtirllmigtir. Bu kaplama silispansiyonlariyla AA
icin duyarlik tayin edilmistir. En iyi sonuglar 8. kaplama siispansiyonundan elde edildigi
icin DK yontemiyle yapilan ¢alismalara bu siispansiyon ile modifiye edilen elektrot
kullanilarak dopamin ve iirik asit i¢in duyarlik calismalariyla devam edilmistir. Askorbik
asit, dopamin ve irik asitin bir arada bulundugu ortamda bu elektrot ile pik ayrimi tam
olarak saglanamadigindan 2. yontem olarak elektrokimyasal yoldan kaplama yontemi
gelistirilerek analiz ¢alismalari siirdiiriilmiistiir. Ikinci yontem ve 8. kaplama siispansiyonu
kullanilarak hazirlanan elektrotla askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve iirik asit (UA)

tayinleri hem ayr1 ayri, hem de bir aradayken gerceklestirilmistir.

4.1. Kullanilan Cihaz Ve Malzemeler

Elektrokimyasal ¢alismalarda ii¢ elektrotlu sistem kullanilmistir. Olgiimler bilgisayar
kontrollii CHI 660E potansiyostat1 ile gerceklestirilmistir. Ayrica C3 hiicre standi, ¢alisma
elektrotu olarak camsi karbon elektrotu (GCE) ve modifiye edilmis camsi karbon
elektrotlari, karsit elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak da doymus kalomel
elektrot (DKE) kullanilmistir. Toz halindeki MoS;, Ozdogu Madencilik Ltd.Sti.’den,
askorbik asit, dopamin ve {irik asit ise Sigma Aldrich’ten temin edilmistir. AA, DA ve UA
standart ¢ozeltileri, pH= 7 fosfat tamponunda hazirlanmistir. Elektrokimyasal 6lgiimlerde
kullanilan destek elektrolit olarak yine pH= 7 fosfat tampon c¢ozeltisi kullanilmstir.

Deiyonize su Millipore deiyonize su sistemiyle iretilerek, tiim ¢6zelti hazirlama
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islemlerinde kullanilmistir. Grafen oksit, Hummers Yontemi’yle [138] sentetik grafit
kullanilarak hazirlanmistir. Grafen siispansiyonu, grafen oksidinin sulu siispansiyonu 1

mg/mL olacak sekilde hazirlanarak kullanilmistir.

4.2. Damlatarak-Kaplama Yonteminde Kullanilan Modifiye Elektrotlar icin

Kaplama Siispansiyonlarinin Hazirlanmasi

Kaplama siispansiyonlarindaki tabakalara ayirma islemi, literatiirde bulunan mekanik
olarak tabakalarmma ayirma ve lityum interkolasyonu gibi yontemlere kiyasla ¢cok daha
kolay ve ucuz olan sivi faz eksfoliasyon (tabakalarina ayristirma) yontemiyle ultrasonik

banyoda gerceklestirilmistir [102, 139].

Buna gore sivi faz tabakalarina ayristirma yontemiyle elde edilen ve DK yonteminde
elektrot kaplama amaciyla kullanilan siispansiyonlar1 ve hazirlama yontemleri asagida

verilmistir:

1. Kaplama Stispansiyonu:
5 mL deiyonize suya 5 mL grafen siispansiyonu (GRE 1.21) ve 5 mg MoS; eklenerek

ultrasonik banyoda 1 saat slireyle tutulmustur.

2. Kaplama Siispansiyonu:
10 mL deiyonize suya 10 mg GO ve 5 mg MoS; eklenerek ultrasonik banyoda 1 saat

stireyle tutulmustur.

3. Kaplama Stispansiyonu:

10 mL deiyonize suya 10 mg GO eklenerek ultrasonik banyoda 1 saat siireyle tutulmustur.

4. Kaplama Siispansiyonu:
10 mL deiyonize suya 10 mg GO ve 10 mg MoS; eklenerek ultrasonik banyoda 1 saat
stireyle tutulmustur.

5. Kaplama Stispansiyonu:
5 mL deiyonize su ve 5 mL etanol iceren ¢ozeltiye 10 mg GO ve 10 mg MoS; eklenerek

ultrasonik banyoda 1 saat siireyle tutulmustur.
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6. Kaplama Stispansiyonu:
Birinci kaplama siispansiyonundan elde edilen siispansiyon 1:5 oraninda deiyonize suyla

seyreltilmistir.

7. Kaplama Stispansiyonu:
10 mL deiyonize suya 50 mg yiizey aktif olarak setil piridinyum bromiir (CTPB) ve 10 mg
MoS; eklenerek ultrasonik banyoda 1 saat siireyle MoS;, katisinin tabakalarina ayrilmasi

saglanmistir.

8. Kaplama Siispansiyonu:

100 mg MoS;, 100 mL izoamilalkol icerisinde ultrasonik banyoda 8 saat bekletilmistir.
Daha sonra 6000 devirde 10 dakika santrifiijlenmistir. Siiziintiide ki izoamilalkol
ayrildiktan sonra, MoS; deiyonize suyla iki defa yikandiktan sonra, 100 mL suya alinip

ultrasonik banyoda 1 saat siireyle bekletilerek homojen bir siispansiyon elde edilmistir.

9. Kaplama Stispansiyonu:
9,9 mL deiyonize suya 0,1 mL nafyon (0,016 M) ve 10 mg MoS, eklenerek ultrasonik

banyoda 1 saat siireyle MoS; katisinin tabakalarina ayrilmasi saglanmistir.

10. Kaplama Siispansiyonu:

9,5 mL deiyonize suya 0,5 mL nafyon (0,080 M) ve 10 mg MoS, eklenerek ultrasonik
banyoda 1 saat siireyle MoS; katisinin tabakalarina ayrilmasi saglanmistir.

4.3. Hazirlanan Siispansiyonlarin Belirli Araliklarda Goriintiillenmesi

Hazirlanan bu silispansiyonlarin ultrasonik banyodan alindiktan sonraki goriintiisii Resim 4.

1.’de verilmistir.
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Resim 4.1. Hazirlanan 10 kaplama siispansiyonunun ultrasonik banyodan alindiktan
sonraki ilk an goriintiisii (t=0)

Daha sonra bu kaplama siispansiyonlar1 hareket ettirilmeden birakilmistir. Siispansiyon
kararliliklarinin anlagilabilmesi i¢in belirli zaman araliklarinda goriintiilenmistir. Bu

resimlerden bazilar1 Resim 4.2.’de verilmistir.



t=54 saat

Resim 4.2. Hazirlanan 10 kaplama siispansiyonunun belli zaman periyotlarinda ¢ekilmis
gorintiileri
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Hazirlanan bu kaplama siispansiyonlarindan en iyi siispansiyon kararliligi 8. kaplama
siispansiyonundan elde edilmistir. Bazi siispansiyonlarda belirli bir zaman sonra dibe
c¢okme gergeklesirken, 8. kaplama slispansiyonu uzun siire homojenligini korumus veya

cok kisa bir karistirmayla tekrar homojen hale donmiistiir.

4.4. Hazirlanan Siispansiyonlarla Modifiye GC Elektrotlarin Hazirlanmasi

4.4.1. GC elektrotlarin temizlenmesi

Elektrokimyasal c¢aligsmalarda elektrot temizligi c¢aligmanin dogrulugu ve kesinligi
acisindan ¢ok onemlidir. Calisma elektrodu olarak modifiye GCE’ler kullanildigindan, bu
elektrotlar kaplanmadan 6nce 0,3 um ve 0,05 um tanecik boyutuna sahip aliimina pasta ile
temizlenmistir. Bu aliimina tozlar yiizey temizleme petlerine dokiilerek GCE’lerle en az 40
defa sekiz cizecek sekilde dairesel hareketlerle temizlenmis, sonrasinda yiizeyi alkol ve saf
su ile yikanmistir. Daha sonra en az 15 dakika olmak {izere ultra saf su iginde ultrasonik

banyoda bekletilmistir.

4.4.2. GC elektrotlarin kaplanmasi

1. Yontem: damlatarak kaplama yontemi: Hazirlanan kaplama siispansiyonlarindan (7, 8, 9
vel0. kaplama silispansiyonlar1 hari¢) temizlenen GCE yiizeyine 5 pL silispansiyon
damlatilarak oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Kaplama miktariin etkisinin
arastirildigr calismalarda, 10 pL ve daha fazla hacimdeki siispansiyonlarin eklenmesi
esnasinda 5 pL ’lik ilave yapildiktan sonra kurumaya birakilmis ve kuruduktan sonra
lizerine tekrar ayni miktarda siispansiyon eklenerek islem tekrar edilmistir. GC elektrodu
ylizeyinde istenen miktarda birikinti olana kadar bu isleme devam edilmistir. Birikintinin

ylizeyde kurumasi oda sicakliginda gercgeklestirilmistir.

2. Yontem: elektrokimyasal kaplama yontemi : Temizlenen GCE‘ler 8. kaplama
stispansiyonu (% 10’luk v/v) igeren 0,5 M NaOH igerisinde sabit potansiyelde (1,0 V’da)

farkl: siirelerde tutularak kaplama gergeklestirilmistir.
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4.5. Hazirlanan Modifiye Elektrotlarin Adlandirilmasi

MoS,/CTPB/GCE  : 7.Kaplama siispansiyonu ve 1.yontemle hazirlanan elektrot
MoS,(1)/GCE : 8.Kaplama siispansiyonu ve 1.yontemle hazirlanan elektrot
MoS;(2)/GCE : 8.Kaplama siispansiyonu ve 2.yontemle hazirlanan elektrot
(M0S,(2)/IGCE)taze - 8.Kaplama siispansiyonu ve 2.yontemle hazirlanan elektrotla

Ol¢lim alindiktan sonra ylizeyi yeniden tazelenen elektrot

4.6. M0S,’iin Karakterizasyonu ve Tabaka Kalinhiginin Belirlenmesi

Stispansiyonda bulunan MoS;’lin tabaka kalinligi Nanosurf EasyScan2 AFM cihaziyla
temassiz yontemle Olciilmiistiir. Bu amagla 7 nolu siispansiyon, ayni miktarda CTPB iceren
deiyonize suyla 1000 kat seyreltilmis ve yiizeyi pirana ¢ozeltisiyle onceden temizlenmis
silikon yiizeyine damlatilmistir. Kuruduktan sonra bu ylizeyden kalinlik o6l¢iimleri

alimmistir. Tabaka kalinligin1 gosteren goriintiiler, sonuglar kisminda sunulmustur.

4.7. MoS,’iin TEM ile Goriintiilenmesi

MoS;, hazirlanan 7 ve 8 nolu siispansiyonlardan 1000 kat seyreltme yapilarak CTPBr
bulunan ortam ve izoamilalkol bulunan ortamlarda goriintiilenerek, sonuglar kisminda

sunulmustur.

4.8. Elektrot Yiizeyindeki MoS;’iin Goriintiilenmesi

Elektrot ylizeyindeki MoS, kaplamay1 goriintiilemek amaciyla MoS;(1)/GCE’nin SEM

goriintiileri alinarak, sonuglar kisminda sunulmustur.
4.9. MoS; katisindan XRD analizi
MoS; tozu agat havanda iyice doviildiikten sonra, vakum etiivde bir gece bekletilerek (60

°C’da) tozun XRD’si almmustir. 7 ve 8 nolu siispansiyonla eksfoliye edilen MoS,

yikanarak ayni sekilde kurutulmus ve XRD’leri alinmistir. Sonuglar kisminda verilmistir.
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S. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. M0S,’iin Tabaka Kalinliklarinin Belirlenmesi

Seyreltik MoS; siispansiyonuyla hazirlanan numunenin farkli bolgelerinden alinan AFM

Olciimleri yiikseklik profilleriyle beraber Resim 5.1., Resim 5.2., Resim 5.3. ve Resim 5.4.°

de sunulmustur.

Topography - Section Raw data

2,85nm

Rawdata

Topography range

-431pm

Om Section 430nm

Resim 5.1. MoS;’iin tabaka kalinliklarin1 gésteren AFM sonucu

Topography - Scan forward  Line fit

Topography - Section Raw data

Line fit 7,15nm
6,150m

Rawdata

aphy range
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T
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Resim 5.2. MoS;’iin tabaka kalinliklarini gosteren AFM sonucu



Topography - Scan backward Line fit
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Resim 5.3. MoS;’iin tabaka kalinliklarini1 gosteren AFM sonucu
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Resim 5.4. MoS;’iin tabaka kalinliklarini1 gosteren AFM sonucu

Yukaridaki sekillerden homojen olmayan bir kalinlik ve genislikte MoS,’iin tabakalarina

ayrildig1 goriilmiistiir. Olgiilen en kiigiik kalinlik degeri 2,42 nm olarak &l¢iilmiistiir. Bir

tabaka MoS;’tin kalinlig1r 0,65 nm olduguna gore elde edilen en ince ayristirma 4 tabaka

olacak sekildedir (Resim 5.1.). Bununla birlikte daha ¢ok sayida MoS, tabakasinin bir

arada bulundugu 3, 6 ve 12 nm kalinliga sahip (Resim 5.2. Resim 5.3. ve Resim 5.4.)

parcaciklarin da toz haldeki MoS;’iin ayristirilmasiyla olustugu tespit edilmistir.

Tabaka sayist ile MoS,’tin katalitik etkinligi arasindaki iliskiyi agiklayan herhangi bir

makale bulunamamistir. Bununla birlikte elektrokimyasal analiz ¢aligmalarinda ylizeyi

ortecek kadar MoSy’nin yeterli olmast ve elektrot iletkenliginin korunmasi gibi

nedenlerden dolayi tabaka sayisinin az olmasi istenilen bir durumdur. Kalinlig1 5 - 25
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tabaka olan MoS; “ultra ince MoS; nanotabaka” sayilmaktadir [60]. Boylece sivi faz
eksfoliasyon yontemiyle tabakalarina ayirma isleminin basarili oldugu kabul edilebilir.
Resim 5.1.’den tabakanin genisligi yaklasik 137 nm olarak Ol¢iilmiis ve tabaka genisligi /

kalinlik oran1 yaklasik olarak 43 bulunmustur.

5.2. M0S,’ilin TEM ile Goriintiilenmesi

igg —
ENB351 300.0KV X108k  S8nm

D

Resim 5.5. 7 Nolu siispansiyon ile hazirlanan MoS;’iin TEM goriintiileri
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' ; ENB347 306.0KV K260k 26nm 48 3066k 186ca

C D

Resim 5.6. 8 Nolu siispansiyon ile hazirlanan MoS;’iin TEM goriintiileri

Resim 5.5 incelendiginde sulu fazda yapilan eksfoliasyonda goriintiide kivrilma ve kristal
yapidaki bozulma dikkat cekmektedir. Resim 5.5. D’ye bakildiginda numune kristallerinin
rastgele yonlendigi, Resim 5.6.D incelendiginde ise izoamilalkol ortaminda eksfoliye
edilen MoS;’iin tercihli ydnlenme yaptig1 goriilmektedir. Izoamilalkol ile eksfoliye edilen

MoS;’lin diizgiin ve genis tabakalar verdigi tespit edilmistir.
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5.3. MoS; ile Modifiye Edilen Elektrodun SEM Gériintiileri

8. kaplama siispansiyonu en uzun Omiirlii siispansiyon oldugundan, bununla hazirlanan
mofidiye elektroda ait SEM sonucu ornekleyici olmasi bakimindan sunulmustur. Ayrica,
MoS;(1)/GCE numarali elektrot ile gercek numune analizleri yapildigindan, bu modifiye
elektrodun ylizeyine ait SEM goriintiileri verilmistir. Bu amacla elde edilen goriintii Resim

5.7.’de sunulmustur.

| mode d
|Z Cont BS

14 HV mag O D |mode| det — | L1 R —
M [30.00 kV |22 277 mm Z Cont BSED MTA

Resim 5.7. M0S,(1)/GCE numarali elektrot yiizeyinin SEM goriintiisii
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5.4. MoS; katisindan XRD analizi

C MoS,, izoamilalkolde
\_ |

A, o

Sinyal, au
1 4
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Sekil 5.1. (A) MoS; tozu, (B) CTPB igeren su ile eksfoliye edilen MoS, (C) izoamil alkol
ile eksfoliye edilen MoS;

Sekil 5.1. incelendiginde izoamil alkolde eksfoliye edilen MoS;, lin kirinim desenleri daha
diizglin ve MoS;’lin XRD spektrumu ile izoamil alkolde eksfoliye edilen MoS,’iin XRD
spektrumu ortigsmekte. Suda eksfoliye edilen MoS;’tin XRD spektrumuna bakildiginda ise
kristal yapinin bozuldugu goriilmektedir. Bu sonuglar TEM sonuglarimizlada

ortismektedir.

5.5. Damlatarak — Kaplama Yontemiyle Modifiye Edilen Elektrotlarla Elektrokim

yasal Calismalar

5.5.1. (1-7) kaplama siispansiyonlariyla damlatarak kaplama yontemi ile modifiye

edilen elektrotlar ile askorbik asit tayini

Modifiye elektrotlarin AA ortaminda elektrokimyasal olarak aktivitesinin belirlenmesi

amaciyla pH= 7 fosfat tamponunda diferansiyel puls voltametrisiyle dl¢limler alinmigtir.
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Bu dl¢timler alinirken GC elektrodu ve 10 kaplama siispansiyonuyla farkli miktarlarda

kaplanmig 20 farkli modifiye elektrot kullanilmistir.

Sekil 5.2.de GCE ve MoS,/CTPB/GCE kullanilarak pH= 7 fosfat tamponunda ve AA

varliginda alinan doniisimlii voltamogramlarinin (CV) {ist iiste cakistirllmis sekli

goriilmektedir.
20 1 A A Rl s " ' A L -1 | "
18
= MoS:/CTPB/GCE, AA varliginda
1.6 {---GCE, AA varhgmda RIS
144 MoS:/CTPB/GCE, pH=7 tamponund2

=== GCE, pH=7 tamponunda

AKim / pA

L mn ana ¢

020 -0.10 0 010 020 030 040 050 060

Potansiyel / V

Sekil 5.2. GCE ve MoSy/CTPB/GCE kullanilarak pH=7 fosfat tamponunda ve 1,0x10™ M
AA varliginda alinan CV ’lerin iist iiste ¢cakistirilmig hali

Sekil 5.2.°de goriildiigli gibi hem GCE ile hem de MoS,/CTPB/GCE ile AA’ya ait bir
yiikseltgenme piki elde edilmistir. Bu piklerin pik potansiyellerine bakildiginda,
MoS,/CTPB/GCE elektrotla 140 mV daha negatif potansiyelde yiikseltgenme gerceklestigi
ve pik akiminin da daha yiiksek oldugu goéze carpmaktadir. Bu sonuglar, MoS;’iin
elektrokimyasal olarak A A’ya karsi katalitik bir etkinlige sahip oldugunu gostermistir.

Sekil 5.3. ’de GCE ile pH= 7 fosfat tamponunda artan AA konsantrasyonlarinda DP
voltamogramlar1 alinmig ve st iiste cakistirilarak sunulmustur. Okunan pik akimlari,
konsantrasyona Kkars1 grafige gecirilerek Sekil 5.4. elde edilmistir. Sekil 5.4.’ten AA
tayinine ait iist siur derisim degeri 70 uM ve duyarhk da 3,77 pA mM™ olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.3. GCE ile AA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda alinan DP voltamogramlari
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Sekil 5.4. GCE i¢in pik akimlarina karsilik AA konsantrasyonu grafigi

MoS,/CTPB/GCE ile pH=7 fosfat tamponunda artan AA konsantrasyonlarinda DP
voltamogramlar1 alinmis ve st iiste cakistirilarak Sekil 5.5.’de sunulmustur. Okunan pik
akimlar1 konsantrasyona kars1 grafige gecirilerek Sekil 5.6. elde edilmistir. Sekil 5.6.’dan
duyarlik 7,81 uA.mM'1 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.5. MoS,/CTPB/GCE ile (pH=7 tamponunda) AA tayini i¢in farkli konsantrasyon
larda alinan DP voltamogramlari
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Sekil 5.6. MoS,/CTPB/GCE ile (pH=7 tamponunda) AA ortaminda elde edilen derisim-pik
akimi grafigi

Benzer calismalar, farkli yontemlerle hazirlanmis MoS, siispansiyonlart i¢in ayni
miktardaki MoS; ile modifiye edilmis elektrotlarla tekrar edilerek, her bir modifiye
elektrodun AA’ya kars1 duyarligr bulunarak, Cizelge 5. 1. olusturulmustur. Cizelge 5.1.
olusturulurken, 1 ile 7 araliginda bulunan siispansiyonlar karsilastirildi. Hazirlanma

yontemleri bakimindan birbiriyle yakinlik arz eden bu siispansiyonlarla hazirlanan
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elektrotlar iginde AA’ya karsilik en yiiksek duyarliga sahip elektrot 7. siispansiyonla

hazirlanan modifiye elektrot oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.1. 1. yontemle hazirlanan elektrotlarin AA i¢in duyarlik karsilastirmasi

Elektrotun Adi

GCE 1 2 3 4 5 6 7
Dogru
Derklemi y=3,769x y=2,523x | y=2,095x | y=4,584x | y=2,175x | y=5,560x | y=7,809x
enklemi -

— 0,007 + 0,053 - 0,018 +0,741 -0,146 +0,460 +0,022
(nA/mM)
R? 0,994 - 0,994 0,997 0,996 0,995 0,995 0,995
Duyarlik

3,769 - 2,523 2,095 4,584 2,175 5,560 7,809
(LA/mM)

7. kaplama siispansiyonuyla hazirlanan modifiye elektrot, MoS,/CTPB/GCE olarak
adlandirilmistir. MoS,/CTPB/GCE i¢in AA’ya kars1 olan duyarligin GCE’ye kiyasla 2,1
kat daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Buraya kadarki caligmalar1 degerlendirecek olursak, elde edilen sonuglarin literatiir
sonuglariyla benzer bigimde elektrokatalitik uygulamalarda karbon esasli malzemelerle
metal veya metal oksit nanoparcaciklarmnin sinerjik etki gosterdigi goriilmiistiir. MoS ile
GO (grafen oksit) kullanilarak hazirlanan kompozit modifiye edicilerin elektrokatalitik
performansa olumlu etkisi, MoS; ve GO tabakalari arasindaki sinerjik etkiden
kaynaklandigi diisiiniilmektedir [97]. GO ve MoS; nanokompozit yiizeyleri hazirlamak igin
gerekli iglemler, yalnizca MoS; tabakalarinin ayrilmasina gére daha uzun ve zahmetlidir.
Halbuki son zamanlardaki yapilan ¢alismalarda elektrot modifikasyonunun kolay ve kisa
stirelerde hazirlanmasi ayirt edici 6zellik olarak one ¢ikarilmaktadir. Modifikasyondaki her
bir adim uygulamada hata getirebileceginden, daha az sayida basamagin bulunmasi hayli
tercih edilir olmustur. Pratik bicimde hazirlanan elektrotlar giinlilk hayatta daha
uygulanabilir bir konumdadir. Fakat GO ve MoS; ile kompozit olusturmadan sadece
MoS;’iin sudaki eksfoliasyonuyla kararli ve duyarl bir yiizey hazirlanamamistir. Ama GO
varliginda MoS;’lin de GCE’ye gore duyarlikta bir miktar artisa sebep oldugu gézlenmistir
(Cizelge 5.1.). 3.kaplama silispansiyonuyla hazirlanan GO/GCE‘de AA duyarligt 2,095
pA/mM iken 4. kaplama siispansiyonuyla hazirlanan GO/MoS,/GCE elektrotunda 4,584
pA/mM olarak bulunmustur. Herhangi bir kaplamanin yapilmadigi GCE elektrodu igin
AA’ya karst duyarlik ise 3,769 pA/mM degerinde sahiptir. Buradan, GO’nun tek basina
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AA’e karst duyarlikta bir artisa sebep olmadigr ancak GO/MoS; karisiminin AA’ya karsi
duyarlikta yaklasik olarak 1,2 katlik bir artisa sebep oldugu anlasilmistir. GO kimyasal
veya termal yontemlerle grafenden elde edilen bir grafen tiirevidir. Farkli miktarlarda
oksijenli gruplar ihtiva ettiginden kuvvetli hidrofilik oOzellikler gosterir. GO,
biyomolekiiller i¢in tek basma ¢ok etkili olmadigindan aktif yoniiyle kolaylikla
fonksiyonlandirilabildiginden elektrokatalitik ~ozelliklerinde sinerjik etki saglanarak

elektrot modifikasyonunda kullanilmaktadir [137].

1. kaplama silispansiyonunda grafen ve MoS; bir arada bulunmaktadir. 1. Kaplama
siispansiyonuyla AA’ya karst herhangi bir elektrokimyasal cevap alinamadigindan, ayni
slispansiyon deiyonize suyla 5 kat seyreltilerek 6. kaplama siispansiyonu elde edilmistir.
Daha ince bir kaplamanin elde edildigi 6. kaplama siispansiyonuyla hazirlanan modifiye
elektrot AA’ya karst 5,560 pA/mM gibi bir duyarlik gostererek, grafen beklendigi gibi
GO’e gore daha iyi bir elektrokimyasal cevap vermistir. Buna gore Grafen/MoS,/GCE’nin
duyarligt GCE’ye gore yaklasik 1,5 kat daha ytiksektir. Son zamanlarda grafen biyosensor
olarak kullanilmaktadir ve duyarlikta artis saglamaktadir. Fakat grafen modifiye elektrotlar
yiizeylerindeki seyrek yiik ve az fonksiyonlu grup icerdiklerinden segicilikleri oldukca
zayiftir [108]. Bundan dolay1 girisim etkilerine kars1 farkli modifikasyonlarla gelistirilirler.

7. kaplama silispansiyonu, ylizey aktif olarak CTPB icermektedir. Suda MoS,’lin
eksfoliasyonuyla hazirlanan siispansiyonun kararliligini artirmak ve daha uzun bir siire
homojen kalmasi amaciyla eklenen CTPB ile hazirlanan elektrot, MoS,/CTPB/GCE, ile
AA’ya karst 7,809 pA/mM gibi yiiksek bir duyarlik saglanmistir. GCE’ye kiyasla 2,1
kathik bir artis saglanmistir. Tabakali yapilarin en onemli 6zeligi olan tabakalar arasi
uzaklik: uzun zincirli, kisa zincirli ve halkali olmak {izere farkli yiizey aktif maddeler
kullanilarak artirilabilir. Uzun zincirli yapilarin tabakalar arasina girmesi tabakalarin
birbirlerinden uzaklasarak yapmin genislemesini saglar [140]. Boylece AA’e karsi

duyarlikta artig saglanmastir.

5.5.2. M0S,/CTPB/GCE ile AA tayininde kaplama kalinhgi optimizasyonu

AA’ya kars1 en yliksek duyarligin alindigr ve 1-7 nolu siispansiyonlar arasinda en uzun

stire kararli kaldig1 g6z oniine alinarak 7 nolu siispansiyonla hazirlanan MoS,/CTPB/GCE
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ile caligmalara devam edilmis ve damlatarak kaplama yonteminin performansi bulunmaya

caligilmistir.

Elektrot yiizeyindeki MoS; miktarmin AA’ya karst katalitik etkinligine, etkisini
aydinlatmak amaciyla GCE ylizeyine farkli miktarlarda MoS; kademeli olarak damlatilmig
ve her defasinda kurumaya birakilmistir. Farkli miktarlarda MoS;,’lin AA’e karsilik ne gibi
bir elektrokimyasal etkinlik goOsterecegini tespit etmek iizere yapilan bu ¢alismada
diferansiyel puls voltametrisinden faydalamilmustir. 1,0 x 10* M AA varliginda, farkh
miktarlarda MoS; ihtiva eden elektrotlar ile alinan voltamogramlar iist tiste ¢akistirilmis ve

Sekil 5. 7.”de sunulmustur.
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Sekil 5.7. 1,0 x 10" M AA varhginda (pH=7 tamponunda) 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 pg‘hk
MoS; biriktirmeleriyle hazirlanan MoS,/CTPB/GCE ve GCE ‘den alinan
diferansiyel puls voltamogramlari

Sekil 5.7.°deki sonuglar MoS; miktarina karsilik pik akimi ve pik potansiyeli olacak
sekilde grafige gecirilerek Sekil 5.8.’de sunulmustur.
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Sekil 5.8. Farkli MoS, miktarlarina karsilik Sekil 5.6.’dan 6lgiilen pik akimi ve pik
potansiyeli grafigi

Sekil 5.8.’de goriildiigii gibi 20 pg *lik MoS; biriktirmesi en yiiksek pik akimi ve en diisiik
pik potansiyeli vermesi bakimindan optimum degerde alinmas1 gereken MoS, miktarini
vermistir. Artan MoS, miktartyla birlikte ylizeydeki AA’ya karsilik duyarlifin azalmasi,
ylizeyin iletkenligindeki azalmaya baglanmistir. Bununla birlikte, 20 pg’dan daha az
miktardaki  biriktirmelerde  yiizeyin  katalitik  olarak  doygunluga ulagsmadig
diistiniilmektedir. Farkli miktarlarda MoS; ile kaplanan elektrotlarin AA’ya kars1 duyarlik

degerleri Cizelge 5.2.’de sunulmustur.

Cizelge 5.2. Damlatarak kaplama yontemi ve 7. kaplama siispansiyonuyla farkli miktarlar
da biriktirmelerle hazirlanan elektrotlarin AA i¢in duyarlik karsilastirilmalari

Elektrodun Adi

GCE 5 10 15 20 25 30
Dogru
—— y=3,769x | y=7,809x | y=8,219x | y=8,736x | y=10,566x | y=6,519x | y=4,151x
enklemi

-0,007 +0,022 -0,012 -0,018 +0,038 -0,010 —-0,018
(LA/mM)
R 0,994 0,995 0,993 0,996 0,996 0,995 0,996
Duyarlik

3,769 7,809 8,219 8,736 10,566 6,519 4,151
(LA/mM)

20 uL ile hazirlanan MoS,/CTPB/GCE ile AA ortaminda alinan DP voltamogramlar1 Sekil
5.9.°da ve elde edilen derisime karsilik pik akimi grafigi Sekil 5.10.’da verilmistir.
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Sekil 5.9. MoS,/CTPB/GCE ile (pH= 7 tamponunda) AA tayini i¢in 1,0 uM’dan 120 pM’a
kadar farkl: konsantrasyonlarda alinan DPV’ler
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Sekil 5.10. MoS,/CTPB/GCE ile (pH= 7 tamponunda) AA ortaminda elde edilen derigim-
pik akimi grafigi

Sekil 5.10. incelendiginde 120 pM’a kadar akimdaki artiglarda dogrusalliktan sapma
olmadig1 gibi MoS,/CTPB/GCE’nin duyarlik degeri 10,6 ptA/mM olarak belirlenmis ve
GC elektroda gore duyarliligin 2,8 kat daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglara gore
takip eden calismalarda, MoS,/CTPB/GCE hazirlanirken 7. kaplama siispansiyonundan 20
uL olacak sekilde kaplama yapilmistir.
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5.5.3. MoS/CTPB/GCE ile AA tayininde yiizey kararlihigi calismasi

Voltaj taramalar1 esnasinda elektrot ylizeyinin bozulmus olabilecegi diisiiniildiiglinden,
MoS,/CTPB/GCE’den iki farkli elektrot hazirlanarak sonuglar birbiriyle karsilastirilmistir.
Taramanin elektrot yiizeyine olan etkisini belirlemek i¢in birinci elektrottan 1,0x10°
M’dan 1,3x10™ M’a kadar 18 adet DPV alinmistir. Aymi ¢dzeltiye 2. elektrot daldirilarak
1,3x10* M AA varhginda DPV alimustir. 1,3x10* M AA te 1. elektrot ile alinan DPV ve
2. elektrot ile alinan DPV grafigi st liste cakistirilarak Sekil 5.11.”de verilmistir. Bu sonug
bize voltaj taramasi esnasinda elektrot yiizeyinin bir miktar degistigini ve elektrodun
AA’ya karsilik etkinliginin azaldigini gdstermistir. Zira yeni elektrot ile hem daha erken
bir voltajda hem de daha yiiksek bir pik akimi gozlenmistir. Birbirini takip eden ¢alismalar
neticesinde yapilan pes pese voltaj taramalariyla (tarama sayisinin artmasi) piklerde

yayvanlagmaya sebep olmustur.
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Sekil 5.11. 1,3x10™* M AA’da alinan DPV egrileri (a) 1. Elektrot (eski elektrot),
(b) 2. Elektrot (yeni elektrot)

MoS,/CTPB/GCE ile hem uzun siireli bir siispansiyon kararliligi hem de voltaj taramalari
esnasinda yiizey kararliligi saglanamadigindan, MoS, eksfoliasyonu iyonik bir polimerik
cozelti olan nafyon varhiginda gerceklestirilerek, 9. ve 10. kaplama siispansiyonlari

hazirlanmistir. Nafyon, MoS; nano tabakarinin ylizeye daha iyi tutunmasini saglayarak
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elektrodun mekanik olarak dayanikliligini artirmistir [120]. Ayrica modifiye elektrot
yapiminda ¢dziicli ajan1 olarak kullanilan nafyon yiizeye baska tutunma olmasini engeller
[119], damlatarak kaplama yonteminde buharlagsmay: kolaylastirir ve GC elektrot
yiizeyinde baglayici olarak gorev yaparak ince film olusumuna yardimei olur [141]. Tlave
olarak 7. kaplama siispansiyonu ile yapilan kaplama miktar1 tayini bu elektrotlar i¢in de
tekrarlanmigtir.  Ancak nafyonlu MoS; kaplamalar1 i¢in 10 pL’lik bir damlatma
uygulandiginda, elektrodun elektrokimyasal etkinliginde azalma oldugundan kaplama
miktar1 daha fazla artirllmamistir. Bu nedenle elektrotlarda iki farkli kaplama miktari
calistlmistir.  Elektrokimyasal etkinligin  azaldigim1  gOsteren  voltamogramlarin

karsilastirmasi, Sekil 5.12.’de sunulmustur.
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Sekil 5.12. 1,0x10® M AA derisimindeki, (a) ve (b) 9. kaplama siispansiyonundan sirasiyla

5 pL ve 10 pL, (c) ve (d) 10. kaplama siispansiyonundan 5 pL ve 10uL’lik
siispansiyon ile kaplanan elektrotlardan alinan DPV’ler

Nafyon katkili MoS, ile kaplanmig elektrotlar i¢in ancak 1,0x10* M AA’ten sonra
yiikseltgenme pikleri olusmaya baglamustir. Oysa MoS,/CTPB/GCE ile 1,0x10° M AA
gibi diisiik derisimde pikler alinmak suretiyle tayin yapilabilmistir. Nafyonun, grafene
katkilandiginda pik akimim artirdigi bilinen bir durumdur [141, 142]. Nafyonun grafen
iizerindeki bu olumlu etkisi 6zellikle grafenin sahip oldugu oksijenli fonksiyonel gruplara

elektrostatik olarak baglanmasi ve iyonik iletkenlige katkida bulunmasina baglanmaktadir.
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Bu caligmada, nafyon katkilamanin MoS; iizerinde pik akimini azaltic1 etki yaptig1 tespit
edilmistir. Ayrica, nafyon varliginda 0,50 V ve 0,20 V’ta gozlenen AA oksidasyonu,
nafyon yokken 0,14 V ile -0,04 V’a kadar distiigiinden nafyonun MoS,’tin katalitik
etkinligini azalttig1 rahatlikla sOylenebilir. MoS;’lin grafenden farkli olarak fonksiyonel
gruplara sahip olmamasi nedeniyle nafyon ile MoS, arasinda iyonik ve elektrostatik bir
etkilesim olmamasi, MoS,’lin voltametrik cevabinda bir azalmaya neden oldugu
distiniilmektedir. Ayrica, polimerik yapidaki nafyon MoS; yiizeyini orttiiglinden, dogal
olarak akim aktarimini da azaltmistir. Cizelge 5.3.’de, nafyon katkilamanin AA tayinine
etkisi, GCE ile alman sonuglarla kiyaslamak suretiyle sunulmaktadir. Cizelge 5.4’ten,

goriildiigl gibi, nafyon katkili elektrotlar i¢in duyarlik degerleri, GCE’den daha diisiiktiir.

Cizelge 5.3. 9.ve 10. Siispansiyonlarla hazirlanan elektrotlarin AA’e karsi elde edilen
duyarlik degerlerinin karsilastirilmasi

Elektrotun Adi
GCE 9. siispansiyon | 9. siispansiyon | 10. siispansiyon | 10. siispansiyon
ile 5 uLl’lik |ile 10 pL’lik [ile 5 pL’lik [ile 10 pL’lik
kaplama kaplama kaplama kaplama
Dogru y=3,769x y=1.613x - y=1,229x y=0,339x
Denklemi | —0,0074 -0,160 + 0,309 -0,030
(LA/mM)
R 0,994 0,997 0,994 0,998
Duyarlik 3,769 1,613 1,229 0,339
(LA/mM)

5.5.4. Damlatarak — kaplama yontemi ve 8. kaplama siispansiyonuyla modifiye edilen
Mo0S,(1)/GCE ile elektrokimyasal calismalar

MoS,(1)/GCE ile AA tayini

Buraya kadarki calismalarda, sulu ortamda MoS;’iin tabakalarina ayrilmasi suretiyle AA
tayininde yiiksek duyarliga sahip, uzun Omiirlii ve genis bir ¢aligma araligina sahip olan
elektrotlarla ilgili c¢aligmalar sunulmustur. Ancak, kaplama amaciyla kullanilan
slispansiyonlarin Omriinii artirmak amaciyla organik bir ortamda MoS, eksfoliasyonu
calisilmistir. Kararli bir MoS; demek, siispansiyondaki tabakalarin birbirinden daha iyi
ayrildigr anlamma gelmektedir [60]. MoS; organik ¢oziiciilerde daha iyi tabakalarina
ayrildigindan [54] dolayt MoS;’iin tabakalarina ayrilmasinda organik bir ortam olarak
izoamil alkol kullanilmistir. 2D materyalin sivi eksfoliasyonunda {iriin verimi, kristalinite,

incelik ve boyut degerlerinin optimum olmasi i¢in ¢6ziicii se¢imi ¢ok dnemlidir. Kullanilan
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solventin sahip oldugu ylizey gerilimi 2D materyalin yiizey enerjisine yakin olmali ve
ayrica kriterimiz sadece enerji degil solventin ayni zamanda 2D yapiy1 koruyabilmesi
gerekmektedir [143]. Huang J. ve arkadaslari 2014’de yayinladiklar1 ¢alismada MoS;
nanotabakalari, karisik ¢oziicli (% 45 etanol-su karisimi) ile sivi eksfoliasyon metoduyla
yapilmistir. Bu ¢6ziicii karisiminda 8 saat sonikasyona tabi tutulmustur [101]. Literatiirden
(% 40 etanol-su karisimi) i¢in yiizey gerilimi 29,63 mJ/m?, (% 45 etanol-su karisimi) icin
ylizey gerilimi yaklagik 25 mJ/m?.Calismamizda kullandigimiz izoamilalkol’lin ylizey
gerilimi 23,8 mJ/m*dir ve literatiir ile uyumlu bir degerdir. Ayrica Resim 4.2’ye
bakildiginda izoamilalkol (8. kaplama siispansiyonu) ile yapilan sivi faz eksfoliasyonuyla
kararli bir siispansiyon elde edildiginden dolay1 8. kaplama siispansiyonu ile ¢aligmalara

devam edilmistir.

Izoamil alkol ile hazirlanan MoS,(1)/GCE elektrodunun, 20 uM’dan 1200 uM’a kadar
artan AA derisimlerinde alman DPV’leri st iste c¢akistirilarak Sekil 5.13. ve AA

derisimlerine karsilik verdigi pik akimlar1 grafige gecirilerek Sekil 5. 14. sunulmustur.

AKim / gA

0.10 020 030 040 050 080 070

Potansiyel / V

Sekil 5.13. M0S,(1)/GCE ile (pH=7 tamponunda) AA tayini i¢in farkl1 konsantrasyonlarda
alman DPV’ler
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Pik Akimi, pA

y=7,261x-0,079
R?=0,999

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Derisim, mM
Sekil 5.14. M0S,(1)/GCE ile AA ortaminda derisim-pik akimi1 grafigi

Sekil 5.14.°ten 1100 pM’a kadar akim artiglarinda dogrusalliktan sapma olmadig1 gibi AA
i¢in elektrodun duyarliginin 7,26 p,LA.mM'l oldugu bulunmustur. MoS,(1)/GCE ile AA i¢in
duyarlhigin GCE’ye gore 1,9 kat daha 1yi oldugu tespit edilmistir.

7. kaplama siispansiyonunda oldugu gibi kaplama miktar1 ile pik akimlarinda artig olup
olmayacagini belirlemek i¢in 8. kaplama siispansiyonundan 10 pL, 15 pL ve 20 pL’lik ii¢
ayr elektrot daha hazirlanarak, artan AA derisimlerinde diferansiyel puls voltamogramlari
alinmis ve kaplama kalinliginin AA tayinindeki duyarlik ve ¢aligma araligi tizerine etkisi
incelenmistir. Dort farkli kalinlikta kaplanan MoS,(1)/GCE elektrotlarin AA tayini igin
GCE ile karsilastirildigi sonuglar Cizelge 5.4.’de verilmistir. Buradan, izoamil alkol ile
tabakalarina ayrilmis MoS; modifikasyonunun AA tayini i¢in avantajli oldugu fakat 7.
kaplama siispansiyonunda oldugu gibi kaplama kalinhig1 ile duyarlikta artis olmadigi

saptanmistir.
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Cizelge 5.4. 8. Kaplama siispansiyonu ile hazirlanan elektrotlarin AA tayininde

karsilastirilmast
Elektrodun Adi
8.siispansiyon | 8.siispansiyon 8.stispansiyon 8.siispansiyon
GCE ile 5 uL’lik ile 10 pL’lik ile 15 pL’lik ile 20 pL’lik
kaplama kaplama kaplama kaplama
Dogrusal Calisma | g 7, 20-1 100 50-1 000 50-1 000 30-1 000
Aralig1 (uM)
Dogru Denklemi | y=3,769x y=7,261x y=3,785x y=3,677x y=2,696
(LA/mM) - 0,007 - 0,079 - 0,216 -0,184 - 0,010
R 0,994 0,999 0,999 0,999 0,999
Duyarlik
(LA/mM) 3,769 7,261 3,785 3,677 2,696

Cizelge 5.4.’den goriildiigii gibi elektrot yiizeyindeki kaplama miktar1 arttitkca AA icin
duyarlik degeri diismiistiir. Izoamilalkol ile tabakalara aymrma islemi daha iyi
gerceklestiginden yiizeyin katalitik doygunluga ulagmasi i¢in 5 pL’lik kaplama
sispansiyonu Yeterli olmustur. Daha fazla miktardaki kaplamalarda ise iletkenlige bagh
olarak elektrot yiizeyinin katalitik aktivisinde bir azalma oldugu disiiniilmektedir.
MoS,(1)/GCE elektrodu ile AA icin elde edilen duyarlik degeri GCE ile elde edilen
duyarlik degerinden 1,9 kat fazla ancak MoS,/CTPB/GCE optimizasyonuyla elde edilen
2,8 katlik degerden daha kiigiiktiir. Fakat XRD sonuglar1 gosterdi ki su ile yapilan
eksfoliasyonda MoS;’iin kristal yapist bozulmaktadir. Sulu faz eksfoliasyonunda TEM
goriintiilerinde kivrilmis diizgiin olmayan MoS; tabakalar1 goriilmektedir. Izoamil alkol ile
yapilan eksfoliasyonda ise XRD’de kristal yapinin bozulmadig1 ve TEM goriintiilerinde de
ince, diizgiin, genis tabakalar olustugu tespit edilmistir. Bu sebeplerden dolay1 ¢alismalar

8. kaplama siispansiyonu ile siirdiiriilmiistiir.

MoS,(1)/GCE ile AA icin analitik performans degerleri

8. kaplama siispansiyonu ve 5 pL’lik kaplama ile hazirlanan MoS,(1)/GCE elektroduna ait

AA i¢in analitik performans degerleri Cizelge 5. 5.’de sunulmustur.

Cizelge 5.5. M0oSy(1)/GCE ile AA igin analitik performans degerleri

Dogrusal Calisma Araligi (uM) 27 -1100
Duyarlik (1A.mM™) 7,26
LOD (uM) 8,06
LOQ (uM) 26,9
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MoS;(1)/GCE ile dopamin tayini

MoS,’iin AA’ya karsilik etkinligi tespit edildikten sonra dopamine karsi etkinligininin de
olup olmadig1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Bunun i¢in uzun siispansiyon kararliliginda, ayni
caligma araliginda ancak bir miktar daha az duyarliga sahip bir elektrot olarak 8. kaplama
siispansiyonundan 5 pL’lik kaplama ile hazirlanan MoS,(1)/GCE segilerek dopamine karsi
elektrokimyasal analiz ¢alismalar1 yapilmistir. MoS»(1)/GCE ile ortam sicakliginda DA
tayini yapilmaya calisilmigtir. Caligmanin yapildigir siiregte ortam sicakligt 35 °C
oldugundan dopamin hizla bozulmustur. DA’nin bozulmasinin engellenmesi igin hiicre
soguk su banyosunda iken g¢aligsmalar yapilmistir. Deney esnasinda, soguk su banyosunda

sicaklik termometre yardimiyla kontrol altina alinarak voltamogramlar alinmistir. Deney

diizenegi Resim 5.8.’de verilmistir.

Resim 5.8. M0S;(1)/GCE ile dopamin tayininde hiicrenin soguk su banyosundaki
goruntisu

Mo0S,(1)/GCE numarali elektrot ile (pH= 7 fosfat tamponunda) 11 °C’da artan DA
konsantrasyonlarina karsilik DP voltamogramlar1 Sekil 5.15.’de ve bu voltamogramlardan

okunan pik akimlar1 grafige gegirilerek Sekil 5.16.’da verilmistir. DA derigimi 190 pM

olana kadar dogrusalliktan sapma olmadig1 goriilmiistiir.
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Akim / 1,0x10°A

Potansivel / V

Sekil 5.15. M0oS,(1)/GCE ile DA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda alinan DPV’ler
(pH=7 tamponunda, 11°C’da)

Pik Akimi, pA

1]

1@
0o &
0

0,05

0,1 0,15 0,2 0,25
Derisim, mM

Sekil 5.16. M0S,(1)/GCE ile pik akimlarina karsilik DA konsantrasyonu grafigi (11°C ‘da)

Sekil 5.16. incelenecek olursa once DA ilavesiyle daha yiiksek bir egimde duyarlik

gozlenirken sonra egimde diigme baslamistir. Bu sebepten dolay1 grafik iki ¢caligma aralig

olacak sekilde degerlendirilmistir. Sekil 5.17.’de 1. dogrusal calisma araligr ve Sekil

5.18.’de 2. dogrusal caligma aralig1 olarak verilmistir.
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0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
o+ *+t— T T ——T—T—T—T—TT

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

Pik Akimi, pA

y =83,909x + 0,045
R?=0,991

Derisim, mM

Sekil 5.17. M0S,(1)/GCE ile pik akimlarina karsilik DA konsantrasyonu grafigi 1.
dogrusal ¢alisma aralig1 (11°C ‘da)

Pik Akimi, pA

y=21,328x + 0,812
R?=0,991

0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Derisim, mM

Sekil 5.18. M0S,(1)/GCE ile pik akimlarina karsilik DA konsantrasyonu grafigi 2.
dogrusal ¢alisma araligi (11°C ‘da)

GCE ile pH= 7 fosfat tamponunda 11 °C’da DA derisimlerine kars1 DPV’ler ¢akistirilarak
Sekil 5.19.°da ve derisime karst okunan pik akimlari grafige gegirilerek Sekil 5.20.’de

verilmistir. DA derisimi 650 uM olana kadar dogrusalliktan sapma olmadig1 goriilmiistiir.



102

70

604

40 4

Akim / 1,0x10°A

Potansivel / V

Sekil 5.19. GCE ile DA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda alinan DPV’ler (pH= 7 fosfat
tamponunda, 11°C’da)

5,0
4,5
4,0 .
3,5 °

3,0

2,5

2,0

15 °

1,0 °

0,5

0,0 —tr . .1 v . 1.ttt 1.+ 1. Tt 1§t °t 1 Tt Tt T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pik Akimi, pA

1,2

Derisim, mM
Sekil 5.20. GCE igin pik akimlarina karsilik DA konsantrasyonu grafigi (11°C’da)

Cizelge 5.6. M0S,(1)/GCE ile DA ortaminda elde edilen degerlerin GCE ile kiyaslanmasi

Elektrodun Adi
GCE MoS,(1)/GCE
Dogrusal Calisma  Araligi | 1 - 650 0,2-10 10-190
(uM)
Dogru Denklemi (LA/ mM) y=6,481x +0,254 y=83,909x + 0,045 y=21,328x +0,812
R? 0,993 0,991 0,991
Duyarlik (nA/ mM) 6,481 83,909 21,328
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Cizelge 5.6. incelenecek olursa MoS;(1)/GCE, GCE‘ye gore DA i¢in 1. dogrusal ¢alisma
araliginda 12,9 kat daha duyarli, 2. dogrusal calisma araliginda ise 3,3 kat daha duyarl
olarak tespit edilmistir. Sonug olarak, MoS,’tin DA i¢in GCE’ye kiyasla elektroanalitik

duyarlhiginin daha iyi oldugu goriilmistiir.

MoS,(1)/GCE ile DA icin analitik performans degerleri

MoS2(1)/GCE ile DA i¢in analitik performans degerleri Cizelge 5.7.’de sunulmustur.

Cizelge 5.7. M0S,(1)/GCE ile DA igin analitik performans degerleri

1.Dogrusal Calisma Araligi (uM) 0,2-10
Duyarlik (1A.mM™) 83,9
2.Dogrusal Calisma Araligi (uM) 10 -190
Duyarlik (A.mM™) 21,3
LOD (uM) 0,052
LOQ (M) 0,174

MoS,(1)/GCE ile iirik asit tayini

MoS;’iin AA ve DA’ya kars1 elektrokatalitik etkinligi incelendikten sonra iirik aside karsi
elektrokimyasal analiz performansi arastirilmak amaciyla 5 pL’lik kaplama ile hazirlanan

MoS,(1)/GCE elektrodu ile ¢alismalar stirdiiriilmiistiir.

MoS,(1)/GCE ile (pH=7 fosfat tamponunda) artan UA konsantrasyonlarina karsilik DP
voltamogramlar1 Sekil 5.21.’de ve bundan okunan pik akimlart grafigi Sekil 5.22.°de

verilmistir.
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Sekil 5.21. M0S,(1)/GCE ile UA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda alinan DPV’ler

y=11,439% + 0,013
R*=0,999

Pik Akimi, pA

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Derisim, mM

Sekil 5.22. M0S;,(1)/GCE ile pik akimlarina karsilik UA konsantrasyonu grafigi

Karsilagtirma yapmak amaciyla GCE ile pH=7 fosfat tamponunda artan UA
konsantrasyonlarina karsi diferansiyel puls voltamogramlari alinarak Sekil 5.23.’te ve

derisime kars1 pik akimlar1 grafigide Sekil 5.24.’te verilmistir.
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Akim / 1,0x10°°A

Potansivel / V

Sekil 5.23. GCE ile UA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda alinan DPV’ler

N o

[e)]
il

Pik Akimi, pA
w

y=11,407x + 0,303
R?=0,991

0:lllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Derisim, mM

Sekil 5.24. GC elektrot i¢in pik akimlarina karsilik UA konsantrasyonu grafigi

Cizelge 5.8. M0S,(1)/GCE ile UA ortaminda elde edilen degerlerin GCE ile kiyaslanmasi

Elektrodun Adi

GCE MoS,(1)/GCE
Dogrusal Caligma Araligi( M) 4-520 4-520
Dogru Denklemi

y=11,407x +0,303 y=11,439x +0,013
(LA/mM)
R’ 0,991 0,999
Duyarlik(pA/mM) 11,407 11,439
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Cizelge 5.8. incelenecek olursa MoS;,(1)/GCE ile UA igin duyarlik degeri 11,44 pA/mM,
GCE’nin UA igin duyarlik degeri ise 11,41 pA/mM olarak bulunmustur. MoS,(1)/GCE,
GCE’ye gore UA i¢in hemen hemen ayni katalitik etkinligi gostermistir. MoS,(1)/GCE ile
UA ortaminda alinan voltamogramlar daha pozitif voltajda bu DA ile ayrim yaparken pik

seperasyonunda avantaj saglayacagi diistiniilmiistiir.

MoS,(1)/GCE ile UA icin analitik performans degerleri

MoS;,(1)/GCE ile UA i¢in analitik performans degerleri Cizelge 5.9.’da sunulmustur.

Cizelge 5.9. M0Sy(1)/GCE ile UA igin analitik performans degerleri

Dogrusal Calisma Araligi (uM) | 3 —520
Duyarlik (1A.mM™) 11,4
LOD (uM) 0,84
LOQ (1M) 281

MoS;,(1)/GCE ile AA, DA ve UA’nin birlikte tayini

MoS,(1)/GCE ile AA, DA ve UA piklerini aymrabiliyor muyuz diye ¢aligma
siirdiiriilmiistiir. pH=7 fosfat tamponunda 1,0x10° M AA, 5,5x10° M DA ve 1,2 x10° M
UA 1ilavesi yapilarak DP voltamogrami alinmistir. AA, DA ve UA girisim yaparak tek pik
vermistir. MoS2(1)/GCE numarali elektrotumuzla askorbik asit, dopamin ve irik asit

piklerinin ayrilmadig: goriilmiistiir.

Sonug¢ olarak MoSy(1)/GCE ile AA, DA ve UA piklerini ayiramadigimizdan biyolojik
orneklerde tayin yapamayiz. Fakat AA tayini uygulamalarinin gida koruma c¢alismalarinda,
kalite kontrol amagli igeceklerde, eczacilikta dogrulama maksatli olarak cok genis
kullanim alani vardir. Elektrotumuz sivi faz eksfoliasyonuyla elde edilen siispansiyonla
damlatarak-kurutma yontemiyle kisa siirede hazirlanabildiginden, ayrica slispansiyonumuz
¢ok uzun siire kararliligimi koruyabildiginden AA tayini i¢in MoS,(1)/GCE veya
MoS,/CTPB/GCE ile ¢alisilabilir. AA tayininde GC elektroda gore MoS,(1)/GCE 1,9 kat
ve MoS,/CTPB/GCE ise 2,8 kat duyarlik artis1i sagladigi belirlenmisti. Elektrot

hazirlanmas1 ¢ok kolay ve kisa zamanda gergeklestiginden yliksek duyarlik istendiginde
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MoS,/CTPB/GCE ile 10 taramaya kadar akim degeri diismeden dogru sonuglar

alinmaktadir. 10. Taramadan sonra dlgiimlerde belirsizlikler olmaktadir.

5.6. Elektrokimyasal Yontemle Modifiye Edilen Elektrotlarla Yapilan Calismalar

5.6.1. Biriktirme siiresi tayini

Literatiirde bazik ortamda sartlandirilan GC elektrodun AA, DA ve UA i¢in pik ayrimini
gerceklestirdigi bilgisi mevcuttur [103]. Damlatarak kaplama yonteminde ise MoS;’iin
AA, DA ve UA ig¢in analitik tayini saglamak iizere katalitik etkinlik gézlenmis ancak AA,
DA ve UA’nin bir arada bulundugu bir ¢ozeltide pik ayrimi saglanamadigindan girisim
goriilmistlir. Bu kisimda pik ayrimimi saglamak amaciyla elektrokimyasal yoldan bazik
ortamda MoS; ihtiva eden ¢ozeltiden kaplama denenmis ve kaplanan MoS;(2)/GCE ile pik
ayrimi saglanmistir. Sonrasinda bu kaplama i¢in optimum biriktirme siiresine karar

verilmesi amaciyla biriktirme siiresinin etkisi ¢alisilmistir.

GC elektrot, % 10 (V/V) oraninda 8. kaplama siispansiyonu igeren 0,5 M NaOH igerisinde
sabit potansiyelde (1,0 V’da) farkli siirelerde (1200, 2400 ve 3600s) tutularak kaplama
gergeklestirilmistir. 8. kaplama siispansiyonu ile 3 farkli siirede hazirlanan elektrotlarin
AA’e, UA varliginda AA’e ve DA ile UA varliginda AA’in tayinine biriktirme siiresinin
etkisi elektrokimyasal olarak incelenmistir. Bu amagcla, pH=7 fosfat tamponu ortamina 100
uM AA ilave edilerek DP voltamogramlar1 alinmig ve Sekil 5.25.’te verilmistir. Bu

piklerin akim degerleri de Cizelge 5.10.’da sunulmustur.
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Sekil 5.25. 100 uM AA ortaminda (1): 1200, (2): 2400, (3): 3600 s biriktirmeyle

hazirlanan MoS3(2)/GCE ile alinan DPV egrileri

Cizelge 5.10. M0S,(2)/GCE ile 3 farkl: siirede hazirlanan elektrotlarin 100 uM AA
ortaminda pik akimi degerleri

1,0 v’ta kaplama siiresi 100 um AA ortaminda alian pik
Elektrot _
(s) Akimi (uA) Potansiyeli (V)
1 1200 0,511 0,000
2 2400 1,672 -0,064
3 3600 2,087 -0,080

100 uM AA igeren ortama 20 uM UA ilave edilerek bu 3 elektrot i¢in DP voltamogramlari

alimmistir. Bu 3 voltamogramda {ist {liste cakistirilarak Sekil 5.26.’da, pik akimi degerleri

de Cizelge 5.11.’de verilmistir.
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Sekil 5.26. 100 uM AA + 20 uM UA ortaminda (1): 1200, (2): 2400, (3): 3600 s biriktirme
stirelerinde MoS2(2)/GCE ile alinan DPV egrileri

Cizelge 5.11. M0S,(2)/GCE ile ii¢ farkl biriktirme siiresinde hazirlanan elektrotlarin 100
uM AA +20 pM UA igin verdikleri pik akim1 degerleri

100 uM AA + 20 uM UA Ortaminda Alinan
Elektrot | 1,0 V’ta Kaplama Siiresi (s) Pik Akimi Degerleri (pA)
AA UA
1 1200 0,234 2,059
2 2400 0,514 3,032
3 3600 0,570 8,204

100 uM AA + 20 uM UA igeren ortama 10 uM DA ilavesi yapilarak ii¢ farkli siirede
biriktirilen elektrot icin DP voltamogramlar1 alinmis. Bu 3 voltamogramda iist iiste

cakistirilarak Sekil 5.27.’de, pik akimi1 degerleri de Cizelge 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.27. 100 uM AA + 20 uM UA + 10 uM DA ortaminda (1): 1200, (2): 2400, (3):
3600 s biriktirme siirelerinde hazirlanan MoS»(2)/GCE ile alinan DPV egrileri

Cizelge 5.12. M0S,(2)/GCE ile 3 farkli siirede hazirlanan elektrotlarin 100 pM AA +10
uM DA + 20 uM UA ortaminda verdikleri pik akim1 degerleri

100 uM AA + 10 uM DA + 20 uM UA Ortaminda Alinan Pik
1,0 V’ta Biriktirme Siiresi
Elektrot © Akimi Degerleri (LA)
S
AA DA UA
1 1200 0,017 3,666 1,669
2 2400 0,051 4,858 2,363
3 3600 0,155 6,323 4,217

Sekil 5.26. ve Sekil 5.27. incelendiginde 2. yontemle elde edilen modifiye elektrotlarla pik
ayriminin basarili bir sekilde saglandigi goriilmiistiir. Cizelge 5.10 incelendiginde ortamda
sadece 100 uM AA bulundugunda artan siire ile AA i¢in pik akimlarmin arttigi ve pik
potansiyellerininde negatif degere kaydigi goriilmiistiir. Cizelge 5.11°de ise ortamda 100
uM AA + 20 uM UA oldugunda yine artan siire ile AA ve UA igin pik akimlarinda artig

gozlenmistir ancak AA pikleri oncekine gore daha diisiik pik akimi degerleri vermistir.
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Cizelge 5.12.’ye bakildiginda 100 uM AA + 10 uM DA + 20 uM UA ortaminda alinan
AA, DA ve UA piklerinin de akim degerleri artan siire ile birlikte arttigi ancak UA
varliginda AA’nin pikindeki azalmanin DA ilavesiyle de belirgin bigimde gozlendigi tespit
edilmistir. Bu durum elektrokimyasal tayinde AA, DA ve UA’nin birlikte bulunmasinin
secimlilige etki yapmasa da duyarligr 6nemli 6lciide etkileyecegi sonucunu dogurmustur.
Sekil 3.11. incelenecek olursa AA, DA ve UA tayinlerinde diger iki madde derigimi
degistirilmedigi halde piklerin nasil giderek azaldigi gériilmektedir [129]. Bu {i¢ maddenin
oldugu ortamda segicilik saglansa bile bu konudaki calismalarin ¢ogunda piklerdeki
azalma gozlenmektedir. Cizelge 5.13. incelendiginde MoS,(2)/GCE ile AA tayininde
ortama eklenen UA ve DA ile AA’ya ait yiikseltgenme pikindeki azalma sunulmustur.
Duyarliktaki azalma ilerleyen boliimlerde verilecektir. Ister AA gibi tekli ortam, ister
AA+UA gibi ikili ya da AA+DA+UA’nin {igiiniin bir arada bulundugu ortam olsun
hepsinde de 1,0 V’da 3600 s tutarak elde edilen pik akimi degerleri, diger biriktirme
stirelerine gore en yliksek pik akimi degerini vermistir. Bu sebeple calismalarin kalan
kisminda kullanilacak MoS2(2)/GCE 1,0 V’luk sabit potansiyelde 3600 s’lik biriktirme

yapilarak hazirlanmistir.

Cizelge 5.13. M0S,(2)/GCE ile 100 uM AA i¢in ilave edilen 20 uM UA ve 10 uM DA ile

pik akimindaki degisim
AA I¢in Pik Akimi (pA)
Tayin Edilen "
100 uM AA + 100 uM AA + 20 uM
Madde 100 uM AA
20 uM UA UA + 10 uM DA
AA 2,087 0,570 0,155

5.6.2. M0S,(2)/GCE ile askorbik asit tayini

MoS,(2)/GCE ile degisen AA miktarlarinda diferansiyel puls voltamogramlari alinarak {ist
iiste cakistirilmis ve elde edilen grafik Sekil 5.28.’de, derisime kars1 pik akimlar1 da grafige
gecirilerek Sekil 5.29.°da verilmistir. Sekil 5.29.°dan goriildiigii gibi once dik bir
dogrusallik, sonra egimi diisen bir dogrusallik goriilmektedir. Bu sebepten 2 dogrusal
calisma araligi belirlenmistir. 1. dogrusal ¢alisma araligr Sekil 5.30.’da, 2. dogrusal

caligma aralig1 da Sekil 5.31.’de sunulmustur.
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Sekil 5.28. MoS2(2)/GCE ile (pH=7 tamponunda) AA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda
alinan DPV’ler
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Sekil 5.29. M0S,(2)/GCE ile pH=7 tamponunda AA derisimine kars1 pik akimlar1 grafigi



113

18 -

14 7
12

10 ]

Pik Akimi, pA
o]

y=15,307x + 0,173

R?=0,996
2 -
0 < T T T —r T T 1 T 1 T T 1 r T 11 T 1 1T 1T T T T T7T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Derisim, mM

Sekil 5.30. M0S,(2)/GCE ile AA tayininde (pH=7 tamponunda) 1. dogrusal ¢alisma aralig

160 -
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80
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Sekil 5.31. M0S,(2)/GCE elektroduyla AA tayininde (pH=7 tamponunda) 2. dogrusal
caligma aralig1

Elektrot duyarligin1 karsilastirmak amaciyla GCE, MoS,(1)/GCE ve MoS,(2)/GCE

elektrotlari ile elde edilen sonuglar Cizelge 5.14.’de verilmistir.
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Cizelge 5.14. GCE, M0S;(1)/GCE ve M0S,(2)/GCE’nin AA tayini i¢in baz1 analitik

performans kriterlerinin karsilastirmasi

Elektrodun Adi

GCE MoS,(1)/GCE MoS,(2)/GCE
Dogrusal Calisma

£ Gabs _ .| 1000-20000
Aralig1 10 -1 100 20-1100 5-1000 (birinci) | = .
(ikinci)

(nM)
Dogru Denklemi y=3,769x y=7,261x y=15,307x y=6,145x
(LA/mM) - 0,007 —-0,079 +0,173 + 14,996
R 0,994 0,999 0,996 0,991
Duyarlik

3,769 7,261 15,307 6,145
(LA/mM)

Cizelge 5.14. incelendiginde MoS,(2)/GCE ile AA tayininde 1. dogrusal ¢alisma araliginda
duyarligin GCE’ye gore 4,1 kat, MoS,(1)/GCE numarali elektrota gore de 2,1 kat arttigi
goriilmiigtiir. Ayrica MoS,(2)/GCE ile 20 mM gibi yiiksek derisimlere kadar genis bir

aralikta tayin yapilabilecegi goriilmiistir.

5.6.3. M0S,(2)/GCE ile AA i¢in analitik performans degerleri

MoS,(2)/GCE ile AA i¢in analitik performans degerleri Cizelge 5. 15.”de sunulmustur.

Cizelge 5.15. M0S,(2)/GCE ile AA i¢in analitik performans degerleri

1.Dogrusal Caligma Aralig1 (uM) 4 —1 000
Duyarlik (LA.mM™) 15,3
2.Dogrusal Calisma Araligi (uM ) 1 000 — 20 000
Duyarlik (nA.mM™) 6,2

LOD (uM) 1,12

LOQ (uM) 3,73

5.6.4. AA icin M0S,(2)/GCE’nin raf 6mrii tayini

Mo0S,(2)/GCE hazirlandiktan sonra pH=7 tampon ¢d6zeltisinde belirli siireler bekletilerek

1,0x10* M AA ortaminda diferansiyel puls voltamogramlari ile raf dmrii tayini yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 5.16.’da verilmistir.
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Cizelge 5.16. M0S,(2)/GCE ile 1,0x10* M AA Ortaminda Raf Omrii Tayini

Olgiim Alman Giin AA igin Olgiilen Pik Akimi1 (uA) | Pik Akimindaki % Kayip
1 3,230 -

2-4 2,384 26

5-8 1,395 57

9-10 0,586 82

11-12 0,162 95

13 - 100

MoS;(2)/GCE ile pH=7 tamponunda ilk DPV alindiktan sonra, ilk giin 6lgiim tekrarlanmus,
2. giin, 3. giin ve 4. giin pik akim1 yaklasik olarak ayni1 degerleri vermistir. Cizelge 5.16.
hazirlanirken ortalama pik akimi degerleri kullanilmistir. Aynmi sekilde giin giin 6lgiim
alinarak hi¢c pik vermeyene kadar elektrodun takibi yapilmistir. 13. Giin pik akimi
tamamen kaybolmustur. Tazeleme ile elektrot performansinin nasil degistigini gérmek i¢in
13. giin elektroda 10 dakikalik bir tazeleme yapilarak 9-10 giin bandina, 20 dakikalik
tazelemeyle 5-8 giin bandina, 30 dakikalik tazelemeyle 2-4 giin bandina, 45 dakikalik
tazelemeyle de ilk giinkii degerine ulastigi goriilmiistiir. ilerleyen calismalarda tespit
edilmistir ki elektrot bu kadar uzun siire beklemediginde (2-3 gilinliikk beklemis bir
elektroda) sadece 5 dakikalik bir tazeleme yaparak ilk giinkii performansina getirmek
miimkiindiir. Elektrodu tazelemek nedir? Tazelemek amaciyla yapilan islemler ve analitik

performansin artirilmasi1 Madde 5.7.°de detayli bicimde sunulmustur.

5.6.5. M0S,(2)/GCE ile dopamin tayini

Mo0S2(2)/GCE ile degisen DA miktarlarinda diferansiyel puls voltamogramlar: alinarak iist
tiste ¢akistirilmis ve elde edilen grafik Sekil 5.32.”de, derisime kars1 pik akimlar1 da grafige
gecirilerek Sekil 5.33.’te verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi ilk caligma araliginin
duyarlig1 oldukea yiiksektir. 1. dogrusal ¢alisma aralig1 Sekil 5.34.’te, 2. dogrusal ¢alisma
aralig1 da Sekil 5.35.”te sunulmustur.
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Akim / 1,0x10°A

Potansiyel / V

Sekil 5.32. M0S,(2)/GCE ile (pH=7 tamponunda) DA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda

alinan DPV’ler
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Sekil 5.33. M0S,(2)/GCE ile pH=7 tamponunda DA derisimine kars1 pik akimlart grafigi



117

16 -

14 1
12 -

10

y =3028,2x - 0,2
R? = 0,999

Pik Akimi, pA
(@)}

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

Derisim, mM

Sekil 5.34. M0S,(2)/GCE ile DA tayininde 1. dogrusal ¢alisma araligi
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Sekil 5.35. M0S,(2)/GCE ile DA tayininde 2. dogrusal ¢alisma aralig

Elektrot duyarligini GCE ve MoS,(1)/GCE ile kiyaslamak amaciyla Cizelge 5.17.

hazirlanmistir.
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Cizelge 5.17. GCE, M0S,(1)/GCE ve Mo0S,(2)/GCE ile DA tayininde baz1 analitik
performans degerlerinin karsilagtirmasi

Elektrodun Ad1

GCE MoS,(1)/GCE MoS,(2)/GCE
Dogrusal Calisma
Aralig 1-650 0,2-10 10-190 0,01-5 5-16,5
(uM)
Dogru Denklemi | y=6,481x y=83,909x y=21,328x y = 3028,2x y = 607,8x
(LA/mM) + 0,254 + 0,045 +0,812 -0,2 +12,1
R 0,993 0,991 0,991 0,999 0,991
Duyarlik
(WA/mM) 6,481 83,909 21,328 3028,2 607,8

Cizelge 5.17. incelendiginde MoS,(2)/GCE ile DA tayininde duyarligin 1. dogrusal
caligma araliginda GCE’ye gore 466 kat, MoS,(1)/GCE numarali elektroda gore de 36 kat

arttigr goriilmiistiir. Ayrica MoS2(2)/GCE ile 2. dogrusal c¢alisma araliginda duyarlik

degeri, GCE’ye gore 94 kat, MoS2(1)/GCE numaral1 elektrota gore de 28,5 kat arttig1

bulunmustur.

5.6.6. M0S(2)/GCE ile DA i¢in analitik performans degerleri

Mo0S,(2)/GCE ile DA i¢in analitik performans degerleri Cizelge 5.18.’de sunulmustur.

Cizelge 5.18. M0S,(2)/GCE ile DA i¢in analitik performans degerleri

1.Dogrusal Calisma Araligi (uM) 0,04 -5
Duyarlik (LA.mM™) 3028
2.Dogrusal Caligma Aralig1 (uM) 5-16,5
Duyarlik (LA.mM™) 608
LOD (M) 0,013
LOQ (M) 0,043

5.6.7. M0S,(2)/GCE ile iirik asit tayini

MoS,(2)/GCE ile degisen UA miktarlarinda diferansiyel puls voltamogramlar1 alindiktan

sonra list liste cakistirilmis ve elde edilen grafik Sekil 5.36.’da, derisime kars1 pik akimlar
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da grafige gegirilerek Sekil 5.37.’de verilmistir. Sekil 5.37.’de goriildiigi gibi dnce egimi
daha yiiksek bir dogrusal aralik, sonrasinda ise daha diistik egimli bir ikinci dogrusal aralik
caligma alani olarak bulunmustur. 1. dogrusal ¢alisma aralig1 Sekil 5.38.’de ve 2. dogrusal

calisma aralig1 da Sekil 5.39.’da sunulmustur.

1
s
10
603
0y
s

Akim / 1,0x10°A

¢ on 3 3" tQ o 0%
Potansivel / V

Sekil 5.36. M0S»(2)/GCE ile (pH=7 tamponunda) UA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda
alman DPV’ler

60 -
50 - ° °
40 -

30 -

Pik Akimi, pA
°

20 - °

10 - ®

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Derisim, mM

Sekil 5.37. M0S;,(2)/GCE numarali elektrot ile pH=7 tamponunda UA derisimine kars1 pik
akimlar grafigi
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Pik Akimi, pA

y =331,44x - 0,08
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Derisim, mM

Sekil 5.38. M0S,(2)/GCE elektrodu i¢in UA tayininde 1. dogrusal ¢alisma aralig1
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Sekil 5.39. M0S,(2)/GCE elektrodu i¢in UA tayininde 2. dogrusal ¢aligma araligi

Elektrot duyarligini GCE ve MoSy(1)/GCE ile kiyaslamak amaciyla Cizelge 5.19.

hazirlanmistir.



Cizelge 5.19. GCE, M0S,(1)/GCE ve M0S;,(2)/GCE ile UA tayininde baz1 analitik
performans degerlerinin karsilastirmasi

Elektrodun Ad1

GCE MoS,(1)/GCE MoS,(2)/GCE
Dogrusal Calisma
Aralig 4-520 4-520 0,1-20 20 - 687
(uM)
Dogru Denklemi y=11,407X y=11,438x y = 331,4x y = 62,4x
(LA/mM) +0,303 +0,022 -0,1 +75
R 0,991 0,997 0,999 0,995
Duyarlik
(WA/mM) 11,407 11,438 331,4 62,4
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Cizelge 5.19 incelendiginde MoS,(2)/GCE ile UA tayininde duyarligin 1. dogrusal ¢alisma
araliginda GCE’ye ve MoS,(1)/GCE gore 29 kat arttig1 goriilmiistiir. Ayrica MoS(2)/GCE

ile 2. dogrusal ¢alisma aralifinda duyarlik degeri, GCE’ye ve M0S»(2)/GCE numarali

elektroda gore de 5,5 kat arttig1 bulunmustur. Goriildiigii gibi MoS2(2)/GCE ile ¢ok diisiik

derisimden ¢ok yiiksek derisimlere kadar genis bir aralikta ve yiiksek bir duyarlikta UA

tayini yapmak miimkiin olmustur.

5.6.8. M0S(2)/GCE ile UA igin analitik performans degerleri

Mo0S,(2)/GCE ile UA i¢in analitik performans degerleri Cizelge 5. 20.’de sunulmustur.

Cizelge 5.20. M0S,(2)/GCE ile UA i¢in analitik performans degerleri

1.Dogrusal Calisma Araligi (uM) 0,2-20
Duyarlik (nA.mM™) 331
2.Dogrusal Calisma Araligi (uM) 20 — 687
Duyarlik (LA.mM™) 62

LOD (M) 0,067
LOQ (M) 0,224
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5.6.9. DA ve UA varhginda MoS,(2)/GCE ile AA tayini sartlarinin belirlenmesi

Ortamda dopamin ve lrik asit varken askorbik asit duyarlifinin nasil degistigini tespit
etmek icin 1,0x10° M DA ve 1,0x10° M UA varliginda artan derisimde askorbik asit
ilaveleri yapilarak MoS,(2)/GCE ile diferansiyel puls voltamogramlar1 alinarak {ist iiste
cakistirllmistir. Elde edilen grafik Sekil 5.40.’ta, derisime karsi pik akimlar1 da grafige
gegirilerek Sekil 5.41.”de verildi.
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Sekil 5.40. Ortamda 1,0x10° M DA ve 1,0x10° M UA oldugunda MoS,(2)/GCE ile (pH=7
tamponunda) UA tayini i¢in farkli konsantrasyonlarda alinan DPV’ler
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Derisim, mM

Sekil 5.41. Ortamda 1,0x10"° M DA ve 1,0x10”° M UA oldugunda MoS(2)/GCE ile AA
derisimine kars1 pik akimlar1 grafigi
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MoS2(2)/GCE ile AA i¢in duyarlik degeri 15,3 pA/mM bulunmustu. Ortamda 1,0x10° M
DA ve 1,0x10° M UA oldugunda duyarlik degeri 10,7 pA/mM’a diismektedir. UA’nin
yiikseltgenme {iiriinli, AA tayininde elektrot kirlenmesine sebep oldugu ve bunun
sonucunda zayif secicilik ve diisiik tekrarlanabilirlik gozlendigi rapor edilmistir [50].
Ortamda DA ve UA oldugunda Mo0S,(2)/GCE ile AA igin kotii bir katalitik etkinlik
gosterdigi gorilmiistiir. Fakat GCE’nin sadece AA ortamindaki duyarligina gére bile 2,8
kat daha iyi bir duyarlik gostermektedir. GCE, bu figlii ortamda pik ayrimini
gerceklestiremediginden DA + UA ortamindaki duyarligindan bahsedilemez. Ayrica AA,
DA ve UA fgliisii pek ¢ok analitik performans Ol¢iimiinde bir arada arastirilmaktadir.
Fakat biyolojik orneklerde AA miktar1 beslenmeyle anlik degistiginden ve viicutta
depolanmadigindan AA tayini genellikle daha 6nce de belirtildigi gibi ilag ve gida

sektoriinde yapilmaktadir.

5.7. M0S,(2)/GCE ile Uclii Tayinde Girisim Etkilerinin Ortadan Kaldirilmas I¢in

Yapilan Calismalar

AA, DA ve UA f{igliisiiniin bir arada bulundugu bir ortamda elektrot yiizeyinin ¢ok ¢abuk
bozuldugu ve duyarhiin diistiigli gézlenmistir. Bunun 6niine gegcmek amaciyla elektrot her
Olctimden sonra 5’er dakikalik tazeleme yapilarak ol¢iim alinmistir. Boylece her dlgiimde
aktif bir ylizey elde edilmistir. Daha 6nceden biriktirme yapilmis ancak etkinligi azalmig
olan Mo0S;(2)/GCE’nin kaplama siispansiyonuna daldirilarak belirli bir siire sabit

potansiyelde biriktirme islemine “tazeleme” adi verilmistir.
5.7.1. Elektrot tazeleme yonteminde siire tayini

Cizelge 5.13 incelendiginde, MoS2(2)/GCE ile yapilan ikili ve liglii tayinlerde elektrodun
tazelenmediginde pik akimlarinda ki azalma goriilmiistiir. Elektroda yapilan tazeleme
stiresi tayini icin MoS,(2)/GCE ile 500 uM AA, 5 uM DA ve 1 uM UA (pH=7
tamponunda) olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltiden DPV alindi. Farkl: siirelerde tazeleme
yapilan (MoS,(2)/GCE)taze elektrotlari ile de ayni ¢ozelti i¢in DPV’ler alinarak Cizelge
5.21.’de sunuldu.
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Cizelge 5.21. 500 uM AA, 5 uM DA ve 1 uM UA igin 6lgiilen pik akimlar

] Tayin Edilen Madde I¢in Pik Akim1 (pA)

Tayin

. . . t=10 dakika
Edilen t=3 dak tazelenen t=5dakika tazelenen | t=7dakika tazelenen
Madd MoS;(2)/GCE (M0S,(2)/GCE) (Mo0S,(2)/GCE) (Mo0S,(2)/GCE) tazelenen

adae 05; TAZE 05; TAZE 05; TAZE

(M0S;(2)/GCE)raze

AA 5,607 2,724 5,657 5,597 5,679
DA 21,23 18,04 21,08 21,44 21,66
UA 1,528 1,279 1,527 1,622 1,619

Cizelge 5.21. incelenecek olursa AA, DA ve UA ig¢in 3 dakika’lik tazelemenin yeterli
gelmedigi gortilmistiir. Fakat 5 dakika’lik tazeleme ile ilk pik akimi degerine ulasildigt,
tazelemede artan siirenin pik akiminda ciddi bir degisiklige sebep olmadigr gorilmistiir.

Bu nedenle devam eden ¢alismalarda 5 dakika’lik tazeleme siiresi esas alinmistir.
5.7.2. Ortamda AA ve UA varken (MoS,(2)/GCE)raze ile DA tayini

Ortamda askorbik asit ve iirik asit varken dopamin duyarligimin nasil degistigini tespit
etmek amaciyla 3,0)(10'4 M AA ve 1,0X10'6 M UA ortaminda artan derisimde 0,5X10'6
M’dan 1,9x10°® M’a kadar dopamin ilaveleri yapilarak MoS,(2)/GCE ile diferansiyel puls
voltamogramlar1 alinmig ve st {iste c¢akistirilarak elde edilen grafik Sekil 5.42.°de
sunulmustur. Sekil 5.42. kullanilarak DA derisimine kars1 pik akimlar1 grafige gecirilerek
Sekil 5.43.’te verilmistir.

AKim / 1,0x10°A

M 4K 40 40 4% b % 00 09 ox 0%

Potansiyel / V

Sekil 5.42. 3,0x10* M AA ve 1,0x10° M UA bulunan ortama artan konsantrasyonlarda
DA ilaveleri sonucunda (MoS,(2)/GCE)raze ile (pH=7 tamponunda) elde
edilen DPV’ler
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Sekil 5.43. 3,0x10™* M AA ve 1,0x10° M UA varliginda (MoS;(2)/GCE)taze i¢in DA
derisimine kars1 pik akimlar grafigi

MoS2(2)/GCE ile DA igin duyarlik degeri 3028 pA/mM bulunmustu. Ortamda 3,0x10" M
AA ve 1,0x10° M UA oldugunda (M0S2(2)/GCE)taze igin duyarlik degeri 9265 pA/mM’a
yiikselmektedir. Bunun sebebi her dl¢limden once yapilan tazeleme islemidir. Ortamda AA
ve UA oldugunda (MoS,(2)/GCE)raze elektrodu dopamin i¢in tazeleme sayesinde ¢ok
daha iyi bir katalitik etkinlik gostermistir. GCE’nin ortamda sadece DA varligindaki
duyarhigindan bile 1425 kat daha iyi bir duyarhik vermistir. Ozetle, tazeleme islemi
yapilarak tazelenmeyen yilizeye gore duyarlik 3 kat artirilmistir. Sonuglar topluca Cizelge

5.22.’de sunulmustur.
5.7.3. Ortamda AA ve DA varken (MoS,(2)/GCE)taze ile UA tayini

Askorbik asit ve dopamin varliginda iirik asit duyarliginin nasil degistigini tespit etmek
igin 5,0)(10'4 M AA ve 5,0X10'6 M DA varliginda artan derisimde O,7XlO'6 M’dan 19x10°
M’a kadar {irik asit ilaveleri yapilarak (Mo0S,(2)/GCE)taze ile diferansiyel puls
voltamogramlari alinmig ve st iiste ¢akistirilarak Sekil 5.44. derisime kars1 pik akimlari da

grafige gegirilerek Sekil 5.45. olusturulmustur.
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Akim / 1,0x105A

(N ]
Lo |
4

Potansivel / V

Sekil 5.44. Ortamda 5,0x10™ M AA ve 5,0x10° M UA bulunan ortama artan konsan tras
yonlarda UA ilaveleri sonucunda (MoS2(2)/GCE)taze ile (pH=7 tamponunda)
alinan DPV’ler

30

N
o
M BRI

Pik Akimi, pA
v

10 1 y=1089,1x + 3,2
R2 = 0,988
5
..
0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02

Derisim, mM

Sekil 5.45. Ortamda 5,0x10™* M AA ve 5,0x10° M DA varhiginda (M0S;(2)/GCE)raze ile
UA derisimine kars1 pik akimlar1 grafigi
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MoS2(2)/GCE ile UA igin duyarlik degeri 331 pA/mM bulunmustu. Ortamda 5,0x10™ M
AA ve 50x10° M DA oldugunda (MoS,(2)/GCE)taze i¢in duyarlik degeri 1089 nA/mM’a
yiikselmistir. Bunun sebebi 6ncekinden farkli olarak yapilan tazeleme isleminin oldugu
diistiniilmektedir. AA ve DA varliginda (MoS,(2)/GCE)raze elektrot tazeleme sayesinde
yalnizca Urik asit bulunan ortamdan bile daha iyi bir katalitik etkinlik gostermistir.
GCE’nin ortamda sadece UA varken elde edilen duyarligina gére 95 kat iyilesme elde
edilmistir. Her 6l¢iimde tazeleme yapilan elektrot ile her 6l¢iim sonrasinda tazelenmeyen

yiizeye gore ise duyarlik 3 kat artirilmigstir. Sonuglar topluca Cizelge 5.22.’de sunulmustur.
5.7.4. (M0S,(2)/GCE)taze numaral elektrot ile AA, DA ve UA’min birarada tayini

Ortamda askorbik asit, dopamin, tirik asit varliginda ve {igliniinde konsantrasyonlarinin
artirildigi durumda duyarhigin nasil degistigini tespit etmek igin 5,0x10° M AA; 2,0x10°®
M DA ve l,OXlO'7 M UA varliginda derisimler artirilarak (MoS2(2)/GCE)taze numarali
elektrot ile diferansiyel puls voltamogramlar1 alinmis ve {ist iiste cakistirilarak elde edilen
grafik Sekil 5.46.’da, AA derisimine kars1 pik akimlar1 da grafige gegirilerek Sekil 5.47.’de

verilmistir.

..............................................

Akim / 1,0x10°A

Potansivel / V

Sekil 5.46. AA, DA ve UA varliginda tigiiniin konsantrasyon artisina karsilik alinan
DPV’ler
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Derisim, mM

Sekil 5.47. AA, DA ve UA varliginda ii¢liniin konsantrasyon artisinda AA derisimine

karsilik AA pik akimlarinin degisimi

MoS2(2)/GCE ile AA i¢in duyarlik degeri 15,3 pnA/mM bulunmustu. Ortamda 1,0x10° M
DA ve 10,0x10° M UA oldugundaysa duyarlik degeri 10,7 pA/mM‘a diismiis ancak bu
olumsuz etkiler her 6l¢iimden 6nce tazeleme yapilmasiyla ortadan kaldirilmistir. Yukarida
elde edilen 26,9 pA/mM duyarlik degeri bunun kanitidir. (MoS,(2)/GCE)raze elektrotuyla
elde edilen duyarlik, tazelenmeyen ve ortamda sadece AA varken elde edilenin 1,8 kati
daha fazladir. GCE’nin sadece AA bulunan duyarlifindan bile 7 kat daha fazladir.
GCE’nin bu ortamdaki duyarligindan ise pik ayrimini gerceklestiremediginden dolay1

bahsedilemez.

DA derisimine kars1 pik akimlar1 da grafige gecirilerek Sekil 5.48.”de verilmistir.

50 -
40 -
< 30 -
£ 20 -
e
R y = 3403,2x+ 1,7
a R = 0,990
0 '-’ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01

Derisim, mM

0,012

Sekil 5.48. AA, DA ve UA varliginda ii¢liniin konsantrasyon artisinda DA derisimine

karsilik DA pik akimlarinin degisimi
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MoS2(2)/GCE ile DA icin duyarlik degeri 3028 pA/mM bulunmustu. Ortamda 3,0x10™* M
AA ve 1,0x10° M UA oldugunda MoSx(2)/GCE i¢in duyarlik degeri ise 9265 pA/mM’a
ylikselmisti. AA, DA, UA varliginda ve ficliniinde konsantrasyonlar1 artirildiginda
Mo0S,(2)/GCE’nin dopamine kars1 3403 pA/mM’lik bir duyarlik elde edilmistir. Dogal
olarak ticli derisim artisinda AA ve UA’nin miktarinin artmast DA’nin duyarligini
diisiirmesi beklenen bir sonugtur. Clinkii AA ve UA’nin asidik, DA’nin bazik karakteri DA

duyarhigin1 olumsuz etkilemektedir.

UA derisimine kars1 pik akimlart grafigi Sekil 5.49.”da sunuldu.

10

Pik Akimi, pA

y =1883,9x - 0,2
R?=0,995

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

Derisim, mM

Sekil 5.49. AA, DA ve UA varliginda ii¢iiniin konsantrasyon artisinda UA derisimine
karsilik UA pik akimlarinin degisimi

Mo0S2(2)/GCE ile UA i¢in duyarlik degeri 331 pA/mM bulunmustu. Ortamda 5,0x10* M
AA ve 5,OX10'6 M DA oldugunda ise (M0S,(2)/GCE)raze elektrodu igin duyarlik degeri
1089 pA/mM’a ylikselmisti. Uciiniin derisiminin artirtlmasiyla (M0S,(2)/GCE)taze UA
icin 1884 uA/mM’lik bir duyarlik gdstermistir. Ugiiniin ayn1 anda artis1, UA’nin katalitik
etkinligine olumlu yansimistir. AA derisiminin artmasiyla DA’nin olumsuz etkisi
azaltilmis ve UA piki DA’nin olumsuz etkisinden kurtularak vermesi gereken pik akimim

vermistir. Ortamda AA ve UA oldugunda, dopamin AA’y1 UA’ya tercih ediyor.
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Cizelge 5.22. M0S;(2)/GCE ile (M0S(2)/GCE)raze ile AA, DA ve UA’nin farkl kombi

nasyonlardaki duyarlik karsilastirilmalar

o Tayin Edilen Madde igin Duyarlik (uA/mM)
Tayin Edilen
Diger 2 Madde Derisimi | 3 Madde Derisimi de
Madde Madde Yalnizken )
Sabitken Artirilirken
AA 15,37 10,7 26,9
DA 3028 9265 3403
UA 331" 1089 1884

*: Degerler MoS,(2)/GCE ile alinmistir

Cizelge 5.22. incelendiginde MoS2(2)/GCE ile tazeleme yapilarak duyarliktaki diisiisiin
nasil engellendigi goriilmektedir. AA tayininde DA ve UA sabitken duyarlik disiist
gerceklesmistir. Bu durum siire tayini basligi altinda yapilan ¢alisma da Cizelge 5.13’te
sunulmustur. Tazeleme sonucunda ii¢lii ortamda AA duyarligimin arttigi goriilmiistiir. AA

icin duyarlik degeri madde yalnizken olan duyarlik degerinin 1,8 kat iizerine ¢ikmustir.

Dopamin tayininde, AA ve UA tiirleri sabitken tazelemenin etkisi ¢ok daha fazla iken AA
ve UA artirildiginda tazelemeye ragmen duyarlikta diisiis olmustur. Bu diisiisiin sebebi
DA’nin bazik karakterinden kaynaklanmaktadir. Ortama yiiksek oranlarda eklenen asitlerin
varligindan dolay1 duyarligl azalmistir. Fakat bu azalmaya ragmen yine de tazelenmemis

elektrottan daha yiiksek bir duyarlik gostermistir.

Urik asit icin Cizelge 5.22. incelenecek olursa (MoS,(2)/GCE)taze ile AA ve DA sabitken
elde edilen duyarlik tazeleme yapilmayan elektrota gore 3,3 kat artmistir. Ugiiniin arttig1
ortamda ise duyarlik artis1 5,7 kat olmustur. Bunun sebebi bazik karakterli DA ile ortama
eklenen fazla miktardaki AA’nin etkileserek UA’y1 serbest birakmasindan dolay1 ¢ok daha
yiiksek bir duyarlik gozlenebilmistir. Ortamda AA ve UA oldugunda, dopaminin AA’y1
UA’ya tercih etme sebebi, askorbik asit i¢in K, = 7,910 iken iirik asit i¢in Ko = 2,5x10°°.
AA’nin asit iyonlagma sabitinin iirik asitin iyonlagma sabitinden daha biiyiik olmasindan

dolayr DA’ nin {irik asit yerine askorbik asiti tercih ettigi diisliniilmektedir.
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5.8. Gercek Numune Analizleri

5.8.1. M0S,(1)/GCE ile Redoks-C adl ticari bir ilagta AA tayini

MoS;,(1)/GCE ile Redoks-C adli ticari bir ilagta AA tayini i¢in 10 mL pH=7 fosfat
tamponuna 2 pL ilag ¢ozeltisinden ilave edilerek DPV’si alinmistir. Bu islem {i¢ numune
icin tekrarlanmistir. Daha sonra pH=7 tampon ¢o0zeltisinde bilinen derisimlerde AA
cozeltileri hazirlanarak kalibrasyon dogrusu yontemiyle 3 Ornek i¢in derisimler
hesaplanmistir. Kalibrasyon dogrusu Sekil 5.50.’de verilmistir. Cizelge 5.23’te gergek

numunelerden elde edilen AA degerleri bagil hatalariyla sunulmustur.

1,4 -

0,8 -

06 -

y =4,876x - 0,022
R*=0,998

Pik Akimi, pA

04 -

02 -

0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Derisim ,mM
Sekil 5.50. M0S;(1)/GCE ile Redox-C 'de kalibrasyon dogrusu yontemiyle AA tayini

Cizelge 5.23. M0S,(1)/GCE ile ger¢ek numunelerden elde edilen AA derisimleri, bagil
hatalariyla

ORNEK | Pik Akimi (uA) | Bulunan Deger | Gergek Deger
X (uM) (uM)

1 6,170 122,0 114 7,03
2 6,130 121,2 114 6,31
3 5,880 116,1 114 1,82

% Bagil Hata
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( X )ortatama = 119,8 uM ; s=3,2; N =3, Serbestlik Derecesi = 2
t=4,30 (% 95 Giiven seviyesinde)

% 95 GA = ( X Jortatama + ( t.s / N2)

% 95 GA=119,8 £8,0 uM

% 95 GA’da ( 111,8 uM ile 127,8 uM ) araliginda. Gergek deger 114 pM bu aralik

arasinda. Sonuglar % 95 giiven araliginda verilebilir.
5.8.2. M0S;(2)/GCE ile Redoks-C adl ticari bir ilagta AA tayini

MoS;(2)/GCE ile Redoks-C adli ticari bir ilagta AA tayini i¢in 10 mL pH=7 fosfat
tamponuna 2 pL ilag ¢ozeltisinden ilave edilerek DPV’si alinmistir. Bu islem {i¢ numune
icin tekrarlanmistir. Daha sonra pH=7 tampon c¢dzeltisinde bilinen derisimlerde AA
cozeltileri hazirlanarak kalibrasyon dogrusu yontemiyle 3 Ornek i¢in derisimler
hesaplanmistir. Kalibrasyon dogrusu Sekil 5.51.°de verilmistir. Cizelge 5.24’te gergek

numunelerden elde edilen AA degerleri bagil hatalariyla sunulmustur.

y =8,962x + 0,911
R?=0,995

Pik Akimi, pA
w

0-""I""I""I""I""I""I""
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Derisim, mM

Sekil 5.51. M0S;(2)/GCE ile Redox-C 'de kalibrasyon dogrusu yontemiyle AA tayini



Cizelge 5.24. M0S,(2)/GCE ile ger¢ek numunelerden elde edilen AA derisimleri, bagil

hatalariyla
ORNEK | X igin Pik Akim1 | Bulunan Deger | Gercek Deger
% Bagil Hata
X (nA) (uM) (uM)
1 1,929 113,7 114 0,31
2 1,916 112,2 114 1,58
3 1,967 117,9 114 3,41
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( X)ortalama = 114,6 uM, t = 4,30 (% 95 Giiven seviyesinde)
% 95 GA=114,6 + 7,34 uM
% 95 GA’da ( 107,2 uM ile 121,9 uM ) araliginda. Gergek deger 114 uM bu aralik

arasinda. Sonuglar % 95 giiven araliginda verilebilir.

5.8.3. M0S,(1)/GCE ile Dopmin adh ticari bir ilacta DA tayini

MoS2(1)/GCE ile Dopmin adli ticari bir ilagta DA tayini i¢in 100 mL pH=7 fosfat
tamponuna 2 pL ilag c¢ozeltisinden ilave edilerek 4,22 pM’lik numune c¢ozeltisi
hazirlanmustir. 3 Ornek ¢ozeltiden DPV alinmustir. Daha sonra pH=7 tampon ¢dzeltisinde
bilinen derisimlerde DA ¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon dogrusu yontemiyle 3 6rnek
icin derisimler hesaplanmistir. Kalibrasyon dogrusu Sekil 5.52.’de verilmistir. Cizelge

5.25.%de ger¢ek numunelerden elde edilen DA degerleri bagil hatalariyla sunulmustur.

2 - y=531,31x +2,03
] R?=0,992

Pik Akimi, pA

0:llllIllllIllllIllllIllllllllllllllllllllllll
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0005 0,006 0,007 0,008 0,009

Derisim, mM
Sekil 5.52. M0S,(1)/GCE ile Dopmin adli ilagta kalibrasyon dogrusu yontemiyle DA tayini
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Cizelge 5.25. M0S,(1)/GCE ile ger¢ek numunelerden elde edilen DA derisimleri, bagil

hatalariyla
ORNEK | X igin Pik Akim1 | X Bulunan Deger | Gercek Deger
% Bagil Hata
X (nA) (uM) (uM)
1 4,346 4,36 4,22 3,21
2 4,510 4,66 4,22 10,6
3 4,301 4,26 4,22 1,03

( X )ortatama = 4,43 uM, t = 4,30 (% 95 Giiven seviyesinde)
% 95 GA = 4,43 + 0,53 uM
% 95 GA’da (3,90 uM ile 4,96 uM ) araliginda. Gergek deger 4,22 uM bu aralik arasinda.

Sonuglar % 95 giiven araliginda verilebilir.

5.8.4. M0S,(2)/GCE ile Dopmin adh ticari bir ilacta DA tayini

Mo0S2(2)/GCE ile Dopmin adli ticari bir ilagta DA tayini i¢in 100 mL pH=7 fosfat
tamponuna 2 pL ilag c¢ozeltisinden ilave edilerek 4,22 pM’lik numune c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Cozeltiden alinan {i¢ numuneden DPV alinmistir. Daha sonra pH=7 tampon
cozeltisinde bilinen derisimlerde DA c¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon dogrusu
yontemiyle 3 ornek icin derisimler hesaplanmistir. Kalibrasyon dogrusu Sekil 5.53.’te
verilmigtir. Cizelge 5.26.°da ger¢ek numunelerden elde edilen DA degerleri bagil

hatalariyla sunulmustur.

30 -
25 - ® (]
] °
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0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0007 0,008

Derisim, mM
Sekil 5.53. M0S,(2)/GCE ile Dopmin adl ilagta kalibrasyon dogrusu yontemiyle DA tayini



Cizelge 5.26. M0S,(2)/GCE ile ger¢cek numunelerden elde edilen DA derisimleri, bagil

hatalariyla
ORNEK | X i¢in Pik Akimn | Bulunan Deger Gergek Deger
% Bagil Hata
X (nA) (uM) (uM)
1 19,51 4,17 4,22 1,18
2 19,80 4,28 4,22 1,42
3 20,30 4,46 4,22 5,69

(X )ortatama = 4,30 uM ; $=0,15 ;

t=4,30 (% 95 Giiven seviyesinde)
% 95 GA = ( X )ona|ama + ( t.s / N1/2 )

% 95 GA =4,30 + 0,37 uM
% 95 GA’da (3,93 uM ile 4,67 uM ) araliginda. Gergek deger 4,22 uM bu aralik arasinda.

Sonuglar % 95 giiven araliginda verilebilir.

5.8.5. M0S;(2)/GCE ile kan dérneklerinde iirik asit tayini

N = 3 ; Serbestlik Derecesi = 2
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MoS;,(2)/GCE ile kan serumunda UA tayini i¢gin 9 mL pH=7 fosfat tamponuna 1 mL

ornekten ilave edilerek DPV’si alinmistir. Daha sonra pH=7 tampon ¢ozeltisinde bilinen

derisimlerde UA ¢ozeltileri hazirlanmistir. Standart ekleme yontemiyle DPV’ler alinmis ve

bu islem ii¢ kez tekrarlanmistir. Ug¢ drnek icin derisimler hesaplanmistir. Alman DPV’ler

iist liste cakistirilarak derisim-pik akimi grafiklerinin i¢inde sunulmustur. 1.6rnek, 2.6rnek

ve 3.6rnek i¢in sirastyla derisim-pik akimi grafikleri Sekil 5.54. Sekil 5.55. ve Sekil

5.56.’da verilmistir. Cizege 5.27.’de ger¢ek numunelerden elde edilen UA degerleri bagil

hatalariyla sunulmustur.
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Pik Akimi, pA

Sekil 5.54. 1. Ornek i¢in MoS2(2)/GCE ile kan serumunda standart ekleme yontemiyle UA

Pik Akimi, pA

Sekil 5.55. 2.0rnek i¢in M0S»(2)/GCE ile kan serumunda standart ekleme yontemiyle UA
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y=41,977x +

R?=0,982

1,294

0,01

0,005

0,015

0,02

0,025

Derisim, mM

0,03

0,035

0,04

Sekil 5.36. 3.0rnek igin MoS»(2)/GCE ile kan serumunda standart ekleme ydntemiyle UA

tayini

Cizelge 5.27. M0S,(2)/GCE ile ger¢ek numunelerden elde edilen UA derigsimleri, bagil

hatalariyla
. Kanda UA
ORNEK | Hesaplanan UA Gergek Deger
Degeri % Bagil Hata
X Derisimi (mM) (mg/100mL)
(mg/100mL)
1 0,03040 511 53 3,6
2 0,02984 5,02 53 53
3 0,03082 5,18 53 2,3

( X)ortalama = 5,10 uM, t = 4,30 (% 95 Giiven seviyesinde)
% 95 GA =5,10£ 0,20 uM
Gergek deger 5,3 uM bu aralik arasinda. Sonuglar % 95 giiven araliginda verilebilir.

5.9. Dopamin Ve Urik Asit I¢cin Biyolojik Orneklerde Ticari Sensor Uretimi Icin

Yontem Onerisi

1. GCE aliimina pastada temizlenir.

2. Saf su ile yikanarak 5 dakika ultrasonik banyoda saf su i¢inde bekletilir.

3. % 10’Iuk (V/V) 8. kaplama siispansiyonu igeren 0,5 M NaOH ig¢inde (1,0 V) sabit
potansiyelde 3600 s kaplanur.
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Saf su ile yikanir.
Biyolojik 6rnekten DPV alinir.
Bilinen derisimlerde DA veya UA ¢ozeltileri ilave edilerek standart ekleme yapilir.

Ayni kaplama siispansiyonuyla (1,0 V) sabit potansiyelde 300 s tazelenir.

© N o 0 &

Saf su ile yikanir.

¢ Elektrotumuz yeni bir 6l¢iim i¢in hazir. 5. adimdan devam edilir.
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6. SONUCLAR

Bu ¢alismada grafen, grafen oksit ve MoS; iki boyutlu nanotabakalarina ayrilmak suretiyle
hazirlanan 10 farkli kaplama siispansiyonu kullanilarak, damlatarak-kaplama yontemiyle
elektrot modifikasyonu gerceklestirilmistir. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan 20 farkli
modifiye elektrot ile askorbik asit tayini i¢in elektrokatalitik duyarlik incelenmistir. GO-
MoS; siispansiyonuyla hazirlanan GO-Mo0S,/GCE ile AA i¢in katalitik etkinlikte artis
saglanmigtir. Bu sonug literatiirde ki calismalarla da oOrtiismektedir. Fakat AA igin
duyarlikta, MoS; ile modifiye -elektrotta daha yiiksek bir artis saglandigindan
MoS,/CTPB/GCE ile g¢alisilmistir. Elektrodun optimum kaplama kalinhigi tespitinden
sonra modifikasyonu yapilarak 2,8 kata kadar GCE’ye gore AA duyarliginda artis
saglanmigtir. MoS;’lin AA i¢in katalitik etkinlige sahip oldugu ve elektroanalitik olarak
duyarlign  artirdigi = sonucuna  varilmistir. Damlatarak-kaplama ile  hazirlanan
MoS,/CTPB/GCE’de MoS;’iin elektroda zayif bigimde tutunmasi problemi gozlenmis ve
elektrodun kullanim Omriinii artirmak amaciyla nafyonun farkli miktarlar1 kaplama
siispansiyonuna ilave edilerek modifiye elektrotlar hazirlanmistir. AA i¢in duyarlik

degerlerinde diisme goriildiigiinden nafyonlu siispansiyonlarla devam edilmemistir.

Eksfoliasyon i¢in kullanilan 9 ortamda da ¢6ziicii olarak su kullanilmigtir. Fakat sulu fazda
yapilan eksfoliasyonda TEM goriintiilerinde kivrilma ve kristal yapidaki bozulmalar
MoS,’iin tabakalarina iyi ayrilmadigimi ve numune kristallerinin rastgele yonlendigini
gostermektedir. Izoamilalkol ortaminda eksfoliye edilen M0S;’iin ise tercihli yonlenme
yaptig1 goriilmektedir. Organik fazla yapilan eksfoliasyonda MoS;’lin diizgiin, genis
tabakalar vermesinden ve kristal yapmin bozulmamasindan dolayr sivi faz
eksfoliasyonunda izoamil alkol kullanilmasmin etkinligi kanitlanmistir. Literatiirde

MoS;’lin tabakalarina ayristirilmasinda izoamil alkol kullanimina rastlanmamustir.

MoS,’iin izoamil alkol siispansiyonuyla hazirlanan MoS,(1)/GCE ile AA’ya kars1 duyarlik
7,3 nA mM™, dogrusal calisma aralig1 27 uM - 1100 uM ve gozlenebilme sinir1 da 8,1 uM
olarak bulunmustur. M0S,(1)/GCE ile AA igin duyarhigin GCE’ye gore 1,9 kat daha iyi
oldugu goriilmiistiir. M0S2(1)/GCE ile DA i¢in 12,9 kata kadar GCE’ye gore duyarlikta
artis saglanmistir. DA’ya kars1 1.dogrusal ¢alisma araligi 0,2 uM — 10 uM, duyarlik 83,9

nA mM™? ve gbzlenebilme smir1 da 5,2x10® M olarak bulunmustur. 2.dogrusal g¢alisma



140

araligt 10 uM - 190 uM, duyarlik 21,3 pA mM™ tespit edilmistir. M0S(1)/GCE numarali
elektrot ile yapilan UA tayininden, duyarlik 11,4 pA mM™ , dogrusal ¢alisma arahigi 3 uM
’dan 520 uM ’a kadar, gbézlenebilme sinirida 0,8 uM olarak bulunmustur.

[zoamil alkolle eksfoliye edilen MoS;’den hazirlanan kaplama siispansiyonundan
damlatarak-kaplama yontemi ile modifiye edilen elektrotlarda yilizey kararliligi nispeten
saglanmasina ragmen AA, DA ve UA girisiminden dolayi, pik ayrimi saglanamamustir.
Bundan dolay1 belirlenen en kararli kaplama siispansiyonuyla (izoamil alkollii
slispansiyon) sabit potansiyelde elektrokimyasal kaplama yapilarak 2. ydntem
gelistirilmistir. AA, DA ve UA tayinleri hem ¢ozelti ortaminda yalnizken, hem de birlikte
bulunduklarinda basar1 ile gergeklestirilmistir. MoS2(2)/GCE i¢in optimum biriktirme
sliresi tayini yapilmis ve 3600 s olarak bulunmustur. AA igin 4,1 kat, DA i¢in 466 kat, UA
icin de 29 kata kadar GCE’ye kiyasla duyarlikta artig saglanmistir. AA’ya kars1 1.dogrusal
calisma araligt 4 uM — 1 000 pM, duyarlik 15,3 pA mM™ ve gbzlenebilme smir1 da 1,1
UM olarak bulunmustur. 2. dogrusal ¢alisma araligi 1 000 yM — 20 000 pM, duyarlik 6,2
nA mM™ olarak tespit edilmistir. DA’ya kars1 1.dogrusal ¢alisma araligi 0,04 pM — 5 puM,
duyarlik 3028 uA.mM'l ve gozlenebilme sinir1 da 1,3x10® M olarak bulunmustur. 2.
dogrusal calisma araligi1 5 uM - 16,5 uM, duyarlik 608 pA mM™ olarak tespit edilmistir.
UA’ya kars1 1.dogrusal ¢alisma araligi 0,2 pM — 20 uM, duyarlik 331 pA mM™ ve
gozlenebilme siir1 da 6,7x10® M olarak bulunmustur. 2.dogrusal ¢alisma araligi 20 uM -

687 uM, duyarlik 62 ;,LA.ml\/I'l olarak tespit edilmistir.

Ortamda tayin edilenin disindaki iki madde sabitken ve ortamda iiclide artiriliyor iken
“tazeleme” adi verilen yeni bir yontem gelistirilmis ve Boliim 5.7.’de detayli bir sekilde

verilmistir. (MoS2(2)/GCE)taze ile duyarlikta miithis biiyiik artislar saglanmistir.

Hazirlanan MoS;(1)/GCE ve Mo0S,(2)/GCE’nin uygulamada ki etkinliklerini gérmek igin
askorbik asit igin Redox-C adl ticari bir ilagta AA tayini yapilmistir. M0S,(1)/GCE ve
MoS,(2)/GCE ile sirasiyla % 5,0 ve % 1,8’lik ortalama bagil hatayla AA tayini basarili bir
sekilde gergeklestirilmistir. MoS,(1)/GCE ve Mo0S,(2)/GCE ile DA tayininde etkinligi
gérmek igin DOPMIN adli ticari bir ilagta DA tayini yapilmistir. MoS,(1)/GCE ve
Mo0S,(2)/GCE ile sirastyla % 4,9 ve % 2,8’lik ortalama bagil hatayla DA tayini basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. MoS2(2)/GCE ile UA icin etkinligi tespit etmek igin
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hastaneden temin edilen kan serumu numunelerinde UA tayini MoS,(2)/GCE ile % 3,7’1ik

ortalama bagil hatayla basarili bir sekilde verilmistir.

(Mo0S,(2)/IGCE)taze ile AA, DA ve UA’nin bulundugu ortamda tazeleme yontemiyle elde
edilen basarili sonuclardan dolay1 ticari bir sensor liretimi i¢in yontem Onerilmistir. Elde
edilen sonuglar bu yeni sensor i¢in ¢ok iimit vericidir. MoS; 6zellikle 2012 yilindan sonra
yapilan ¢aligmalarla dikkatleri tizerine ¢gekmistir. Huang K-J. ve arkadaslar1 6zellikle 2013
yilindan beri yogun olarak MoS; esasli elektrotlar yaparak elektrokimyasal sensorler
iiretmislerdir. Literatiirdeki MoS; modifikasyonlar1 incelendiginde gerek tabakalara
ayirmada gerekse sensor ylizeyi i¢in kompozit liretilmesinde uzun ve zahmetli bir siireg
izlendigi gortilmektedir. Tez kapsaminda hazirlanan MoS2(2)/GCE ise ¢ok kolaylikla kisa
siirede hazirlanabildiginden diger elektrot modifikasyonlarina istiinliik saglamaktadir.
Ayrica DA ve UA igin ¢ok diisiik LOD degerleride elektrodun iistiinliigiidiir. Izoamil alkol
ile yapilan eksfoliasyonun basarisi ise literatiire yeni bir katki saglamistir. Tazeleme
yontemi de hem girisim etkilerini ortadan kaldirdigi i¢in hemde duyarlig1 artirdigindan,
gelecekte yapilacak yeni uygulamalar i¢in onem arzetmektedir. Bu yeni elektrot yiiksek

duyarlik ve segiciligi ile Ustlinligilinii kanitlamistir.



142



10.

11.

143

KAYNAKLAR

Kandar, R., Drabkova, P., Hampl, R. (2011). The determination of ascorbic acid and
uric acid in human seminal plasma using an HPLC with UV detection. Journal of
Chromatography B, 879, 2834-2839.

Li, X., Franke, A. A. (2009). Fast HPLC-ECD analysis of ascorbic acid,
dehydroascorbic acid and uric acid. Journal of Chromatography B, 877, 853-856.

De Benedetto, G. E., Fico, D., Pennetta, A., Malitesta, C., Nicolardi, G., Lofrumento,
D. D., De Nuccio, F., La Pesa, V. (2014). A rapid and simple method for the
determination of 3,4-dihydroxyphenylacetic acid, norepinephrine, dopamine,
andserotonin in mouse brain homogenate by HPLC with fluorimetricdetection.
Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 98, 266-270.

Nevado, J. J. B., Gallego, J. M. L., Laguna, P. B. (1996). Flow-injection
spectrophotometric determination of adrenaline and dopamine with sodium
hydroxide. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 14, 571-577.

Zhu, M., Huang, X., Li, J., Shen, H. (1997). Peroxidase-based spectrophotometric
methods for the determination of ascorbic acid, norepinephrine, epinephrine,
dopamine and levodopa. Analytica Chimica Acta, 357, 261-267.

Giiclii, K., Sozgen, K., Tiitem, E., Ozyiirek, M., Apak, R. (2005).
Spectrophotometric determination of ascorbic acid using copper(ll)- neocuproine
reagent in beverages and pharmaceuticals. Talanta, 65, 1226-1232.

Balamurugan, J., Kumar, S. M. S., Thangamuthu, R., Pandurangan, A. (2013). Facile
and controlled growth of SWCNT on well-dispersed Ni-SBA-15 for an efficient
electro-catalytic oxidation of ascorbic acid, dopamine and uric acid. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 372, 13-22.

Wu, D., Li, Y. Zhang, Y., Wang, P., Wei, Q., Du, B. (2014). Sensitive
electrochemical sensor for simultaneous determination of dopamine, ascorbic acid,
and wuric acid enhanced by amino-group functionalized mesoporous
Fe;0,@Graphene sheets, Electrochimica Acta, 116, 244-249.

Cao, X., Luo, L., Ding, Y., Zou, X., Bian, R. (2008). Electrochemical methods for
simultaneous determination of dopamine and ascorbic acid using cetylpyridine
bromide/chitosan composite film-modified glassy carbon electrode. Sensors and
Actuators B, 129, 941-946.

Uzun, D., Arslan, H., Giindiizalp, A. B., Hasdemir, E. (2014). Preparation of
modified glassy carbon surface with N-(1-H-indole-3yl) methylene thiazole-2-amine
and its characterization. Surface & Coatings Technology, 239, 108-115.

Pournaghi-Azar, M. H., Ojani, R., (1995). Catalytic oxidation of ascorbic acid by
same ferrocene derivative mediators at the glassy carbon electroden application to
the voltammetric resolution of ascorbic acid and dopamine in the same sample.
Talanta, 42, 1839-1848.



144

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Guorong, Z., Xiaolei, W., Xingwang, S., Tianling, S. (2000). B-Cyclodextrin —
ferrocene inclusion complec modified carbon paste electrode for amperometric
determination of ascorbic acid. Talanta, 51, 1019-1025.

Zhang, Q., Qu, Y., Zhou, J., Zhang, X., Zhou, H., Ma, Q., Li, X. (2011).
Optimization of 2,3-dihydroxybiphenyl 1,2-dioxygenase expression and its
application for biosensor. Bioresource Technology, 102, 10553-10560.

Kamyabi, M. A, Narimani, O, Mofared, H. (2010). Electrocatalytic oxidation of
hydrazine using glassy carbon electrode modified with carbon nanotube and
terpyridine manganese(ll) complex. Journal of Electroanalytical Chemistry, 644, 67-
73.

Salimi, A. , Mahdioun, M., Noorbakhsh, A. (2011). Layer by layer assembly of
glucose oxidase and thiourea onto glassy carbon electrode: Fabrication of glucose
biosensor. Electrochimica Acta, 56, 6097-6105.

Teymourian, H., Salimi, A., Firoozi, S., Korani, A., Soltanian, S. (2014). One-pot
hydrothermal synthesis of zirconium dioxide nanoparticlesdecorated reduced
graphene oxide composite as high performance electrochemical sensing and
biosensing platform. Electrochimica Acta, 143, 196-206.

Wang C., Yuan R., Chai Y., Chen S., Hu F., Zhang M. (2012). Simultaneous
determination of ascorbic acid, dopamine, uric acid and tryptophan on gold
nanoparticles/overoxidized-polyimidazole composite modified glassy carbon
electrode. Analytica Chimica Acta, 741, 15-20.

Kannan, P., John, S. A. (2009). Determination of nanomolar uric and ascorbic acids
using enlarged gold nanoparticles modified electrode. Analytical Biochemistry, 386,
65-72.

Shahrokhian, S., Khafaji, M. (2010). Application of pyrolytic graphite modified with
nano-diamond/graphite film for simultaneous voltammetric determination of
epinephrine and uric acid in the presence of ascorbic acid. Electrochimica Acta, 55,
9090-9096.

Chauhan, N., Pundir, C. S. (2011). An amperometric uric acid biosensor based on
multiwalled carbon nanotube—gold nanoparticle composite, Analytical Biochemistry,
413, 97-103.

Xianguang, C., Ren, W., Guofang, Z., Xiaoyong, Z. (2006). Electrocatalytic
oxidation and determination of ascorbic acid on polymer hydroquinone modified
electrode. Chinese Journal of Analytical Chemistry, 34(8). 1063-1067.

Tirkmen, E., Bas, S. Z., Giilce, H., Yildiz, S. (2014). Glucose biosensor based on
immobilization of glucose oxidase in electropolymerized poly(o-phenylenediamine)
film on  platinumnanoparticles-polyvinylferrocenium  modified electrode.
Electrochimica Acta, 123, 93-102.



23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

145

Ba, X., Luo, L., Ding, Y., Liu, X. (2013). Determination of I-tryptophan in the
presence of ascorbic acid and dopamine using poly(sulfosalicylic acid) modified
glassy carbon electrode. Sensors and Actuators B, 187, 27-32.

Rezaei, B., Boroujeni, M. K., Ensafi, A. A. (2015). Fabrication of DNA, o-
phenylenediamine, and gold nanoparticle bioimprinted polymer electrochemical
sensor for the determination of dopamine. Biosensors and Bioelectronics, 66, 490-
496.

Thangamuthu, R., Kumar, S. M. S., Pillai, K. C. (2007). Direct amperometric
determination of I-ascorbic acid (Vitamin C) at octacyanomolybdate-doped-poly(4-
vinylpyridine) modified electrode in fruit juice and pharmaceuticals. Sensors and
Actuators B, 120, 745-753.

Deo, R. P., Wang, J. Block, I., Mulchandani, A., Joshi, K. A., Trojanowicz, M.,
Scholz, F., Chen, W., Lin, T. (2005). Determination of organophosphate pesticides at
a carbon nanotube/organophosphorus hydrolase electrochemical biosensor. Analytica
Chimica Acta, 530, 185-189.

Rivas, G. A., Rubianes, M. D., Rodriguez, M. C., Ferreyra, N. F., Luque, G. L.,
Pedano, M. L., Miscoria, S. A., Parrado, C. (2007). Carbon nanotubes for
electrochemical biosensing. Talanta, 74, 291-307.

Manjunatha, R., Suresh, G. S., Melo, J. S., D’Souza, S. F., Venkatesha, T. V. (2010).
Simultaneous determination of ascorbic acid, dopamine and uric acid using
polystyrene sulfonate wrapped multiwalled carbon nanotubes bound to graphite
electrode through layer-by-layer technique. Sensors and Actuators B, 145, 643-650.

Dalmasso, P. R., Pedano, M. L., Rivas, G. A. (2012). Electrochemical determination
of ascorbic acid and paracetamol in pharmaceutical formulations using a glassy
carbon electrode modified with multi-wall carbon nanotubes dispersed in
polyhistidine. Sensors and Actuators B: Chemical, 173, 732-736.

Zhang, B., Huang, D., Xu, X., Alemu, G., Zhang, Y., Zhan, F., Shen, Y., Wang, M.
(2013). Simultaneous electrochemical determination of ascorbic acid, dopamine and
uric acid with helical carbon nanotubes. Electrochimica Acta, 91, 261-266.

Ping, J., Wu, J., Ying, Y. (2012). Simultaneous determination of ascorbic asid,
dopamine and uric acid using hihg-performance screen —printed graphene electrode,
Biosensors and Bioelectronics, 34(1), 70-76.

Lian, Q., He, Z., He, Q., Luo, A., Yan, K., Zhang, D., Lu, X., Zhou, X. (2014).
Simultaneous determination of ascorbic acid, dopamine and uric acid based on
tryptophan functionalized graphene. Analytica Chimica Acta, 823, 32-39.

Liu, B., Luo, L. Ding, Y., Si, X., Wei, Y., Ouyang, X., Xu, D. (2014). Differential
pulse voltammetric determination of ascorbic acid in the presence of folic acid at
electro-deposited NiO/graphene composite film modified electrode. Electrochimica
Acta, 142, 336-342.



146

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

Khan, M. M. |, Haque, A. M. J., Kim, K. (2013). Elektrochemical determination of
uric acid in the presence of ascorbic acid on electrochemically reduced graphene
oxide modified electrode. Journal of Electroanalytical Chemistry, 700, 54-59.

Er, E., Celikkan, H., Erk, N., Aksu, M.L. (2015). A new generation electrochemical
sensor based on graphene nanosheets/gold nanoparticles/nafion nanocomposite for
determination of silodosin. Electrochimica Acta, 157, 252-257.

Yuan, R. Y., Wu, M., Hu, S. (2000). Antioxidant status in patients with parkinson’s
disease. Nutrition Research, 20(5), 647-652.

Warner, T. A., Kang, J. Q., Kennard, J. A., Harrison, F. E. (2015). Low brain
ascorbic acid increases susceptibility to seizures in mouse models of decreased brain
ascorbic acid transport and Alzheimer’s disease. Epilepsy Research, 110, 20-25.

Du, J., Cullen, J.J. Buettner, G.R. (2012). Ascorbic acid: Chemistry, biology and the
treatment of cancer. Biochimica et Biophysica Acta, 1826, 443-457.

Malinauskas, A., Garjonyte, R., Mazeikiene, R., Jureviciute, . (2004).
Electrochemical response of ascorbic acid at conducting and electrogenerated
polymer modified electrodes for electroanalytical applications: a review. Talanta, 64,
121-129.

Li, Z., He, Y., Zong, X., Hu, M., Chen, X. (2015). Molecular imaging of striatal
dopamine transporters in major depression-A meta-analysis. Journal of Affective
Disorders, 174, 137-143.

Lei, Y., Xu, G., Wei, F., Yang, J., Hu, Q. (2014). Preparation of a stir bar coated with
molecularly imprinted polymerand its application in analysis of dopamine in urine.
Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 94, 118-124.

Reader, T. A., Dewar, K. M. (1999). Effects of denervation and hyperinnervation on
dopamine and serotonin systems in the rat neostriatum implications for human
Parkinson’s disease. Neurochemistry International, 34, 1-21.

Camici, M., Micheli, V., Ipata, P. L., Tozz,i M. G. (2010). Pediatric neurological
syndromes and inborn errors of purine metabolism. Neurochemistry International,
56, 367-378.

Li, Y. H., Lin, G. M., Lin, C. L., Wang, J. H. Chen, Y. J, Han, X. L. (2013).
Relation of serum uric acid and body mass index to mortality in high-risk patients
with established coronary artery disease: A report from the ET-CHD registry, 1997—
2006. Journal of Cardiology, 62, 354-360.

Kim, W. J., Kim, S. S., Bae, M. J,, Yi, S. Y., Kim, H. B., Song, S. H., Kim, I. J.,
Kim, Y. K. (2014). High-normal serum uric acid predicts the development of chronic
kidney disease in patients with type 2 diabetes mellitus and preserved kidney
function. Journal of Diabetes and Its Complications, 28, 130-134.



46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

S7.

147

Xu, T., Zhang, Q, Zheng, J., Lv, Z., Wei, J., Wang, A., Feng, J. (2014). Simultaneous
determination of dopamine and uric acid in the presence of ascorbic acid using Pt
nanoparticles supportedon reduced graphene oxide. Electrochimica Acta, 115, 109-
115.

Li, M., Guo, W., Li, H., Dai, W., Yang, B. (2014). Electrochemical biosensor based
on one-dimensional MgO nanostructures for the simultaneous determination of
ascorbic acid, dopamine, and uric acid. Sensors and Actuators B, 204, 629-636.

Liu, X., Peng, Y., Qu, X,, Ai, S., Han, R., Zhu, X. (2011). Multi-walled carbon
nanotube-chitosan/poly(amidoamine)/DNA nanocomposite modified gold electrode
for determination of dopamine and uric acid under coexistence of ascorbic acid.
Journal of Electroanalytical Chemistry, 654, 72-78.

Mbouguen, J. C. K., Kenfack, I. T., Walcarius, A., Ngameni, E., (2011).
Electrochemical response of ascorbic and uric acids at organoclay film modified
glassy carbon electrodes and sensing applications. Talanta, 85, 754-762.

Pakapong, S., Mensing, J. P., Phokharatkul, D., Lomas, T., Tuantranont, A. (2014).
Highly selective electrochemical sensor for ascorbic acid based on a novel hybrid
graphen-copper phthalocyanine-polyaniline nanocomposites. Electrochimica Acta,
133, 294-301.

Shao, Y., Wang, J., Wu, H., Liu, J., Aksay, I. A., Lin, Y. (2010). Graphene based
electrochemical sensors and biosensors: a review. Electroanalysis, 22(10), 1027-
1036.

Lawal, A. T. (2015). Synthesis and utilisation of graphene for fabrication of
electrochemical sensors. Talanta, 131, 424-443.

Smith, R. J., King, P. J., Lotya, M., Wirtz, C., Khan, U., De, S., Neill, A. O,
Duesberg, G. S., Grunlan, J. C., Moriarty, G., Chen, J., Wang, J., Minett, A. I.,
Nicolasi, V., Coleman, J. N. (2011). Large-Scale exfoliation of inorganic layered
compounds in aqueous surfactant solutions. Advanced Materials, 23, 3944-3948.

Zhou K., Liu J.,, Wen P., Hu Y., Gui Z. (2014). A noncovalent functionalization
approach to improve the dispersibility and properties of polimer/MoS;, composites,
Applied Surface Science, 316, 237-244.

Zhang, H., Huang, Q., Huang, Y., Li, F., Zhang, W., Wei, C., Chen, J., Dai, P.,
Huang, L., Huang, Z., Kang, L., Hu, S., Hao, A. (2014). Graphitic carbon nitride
nanosheets doped graphene oxide for electrochemical simultaneous determination of
ascorbic acid, dopamine and uric acid. Electrochimica Acta, 142, 125-131.

Brownson, D. A. C., Kampouris, D. K., Banks, C. E. (2011). An overview of
graphene in energy production and storage applications. Journal of Power Sources,
196, 4873-4885.

Gao, H., Duan, H. (2015). 2D and 3D graphene materials: preparation and
bioelectrochemical applications. Biosensors and Bioelectronics, 65, 404—419.



148

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

Pumera M., Loo A. H. (2014). Layered transition-metal dichalcogenides (MoS, and
WS;) for sensing and biosensing. Trends in Analytical Chemistry, 61, 49-53.

Zhang S., Choi H., Yue H., Yang W. (2014). Controlled exfoliation of molybdenum
disulfide for developing thin film humidity sensor. Current Applied Physics, 14, 264-
268.

Tang, Q., Zhou, Z. (2013). Graphene-analogous low-dimensional materials. Progress
in Materials Science, 58, 1244-1315.

Huang, K. J., Wang, L., Liu, Y. J., Gan, T., Liu, Y. M., Wang, L. L., Fan Y. (2013).
Synthesis and electrochemical performances of layered tungsten sulfide-graphene

nanocomposite as a sensing platform for catechol, resorcinol and hyroquinone”,
Electrochimica Acta, 107, 379-387.

Liu Y. D, Ren L., Qi X, Yang L. W., Hao G. L., Li J.,, Wei X. L., Zhong J. X.
(2013). Preparation, characterization and photoelectrochemical property of ultrathin
MoS; nanosheets via hydrothermal intercalation and exfoliation route. Journal of
Alloys and Compounds, 571, 37-42.

Gabriel A. A., Cayabyab J. E. C., Tan A. K. L., Corook M. L. F., Ables E. J. O,
Tiangsom-Bayaga C. L. P. (2015). Development and validation of a predictive model
for the influences of selected product and process variables on ascorbic acid
degradation in simulated fruit juice. Food Chemistry, 177, 295-303.

Barros, L., Ferreira, M. J., Queiros, B., Ferreira, I. C. F. R., Baptista, P. (2007). Total
phenols, ascorbic acid, b-carotene and lycopene in Portuguese wild edible
mushrooms and their antioxidant activities. Food Chemistry, 103, 413-419.

Alamed J., Chaiyasit W, McClements D.J., Decke E.A. (2009). Relationships
between free radical scavenging and antioxidant activity in foods. Journal of
Agricaltural and Food Chemistry, 57, 2969-2976.

Arrigoni O., De Tullio M.C. (2002). Ascorbic acid: much more than just an
antioxidant. Biochimica et Biophysica Acta, 1569, 1-9.

Romeu-Nadal, M., Morera-Pons, S., Castellote, A.l., Lopez-Sabater, M.C. (2006).
Rapid high-performance liquid chromatographic method for Vitamin C
determination in human milk versus an enzymatic method. Journal of
Chromatography B, 830, 41-46.

Ghanbari, K., Hajheidari, N. (2015). ZnO-CuxO/polypyrrole nanocomposite
modified electrode for simultaneous determination of ascorbic acid, dopamine, and
uric acid. Analytical Biochemistry, 473, 53-62.

Kalimuthu, P., John, S.A. (2010). Simultaneous determination of ascorbic acid,
dopamine, uric acid and xanthine using a nanostructured polymer film modified
electrode. Talanta, 80, 1686-1691.



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

149

Bu, Y., Dai, W., Li, N., Zhao, X., Zuo, X. (2013). The graphene nanopowder for
electro-catalytic oxidation of dopamine and uric acid in the presence of ascorbic acid.
Journal of Energy Chemistry, 22, 685-689.

Shahrokhian S, Asadian E. (2010). Simultaneous voltammetric determination of
ascorbic acid, acetaminophen and isoniazid using thionine immobilized multi-walled
carbon nanotube modified carbon paste electrode. Elektrochima Acta, 55, 666-672.

Sartori E. R., Fatibello-Filho, O. (2012). Simultaneous voltammetric determination
of askorbic acid and sulfite in beverages employing a glassy carbon electrode
modified with carbon nanotubes within a poly(allylamine hydrochloride) film.
Electroanalysis, 24 (3). 627-634.

Liu B, Luo L., Ding Y. Si X., Wei Y., Ouyang X., Xu D. (2014). Differential pulse
voltammetric determination of ascorbic acid in the presence of folic acid at electro-
deposited NiO/graphene composite film modified electrode, Electrochimica Acta,
142, 336-342.

Agater, I. B., Jewsbury, R. A. (1997). Direct Chemiluminescence determination of
ascorbic acid using flow injection analysis. Anal. Chim Acta, 356, 289 -294.

Zhang, Z., Qin, W. (1996). Chemiluminescence flow sensor for the determination of
ascorbic acid with immobilized reagents. Talanta 43, 119-124.

Yebra-Biurrun, M., Cespan-Romera, R., Bermejo—Barrera, P. (1997). Indirect flow-
injection determination of ascorbic acid by flame atomic spektrometry, Microchim.
Acta 126, 53-58.

Yebra, M.C., Cespon, R.M., Moreno-Cid, A. (2001). Automatic determination of
ascorbic acid by flame atomic absorption spektrometry. Anal. Chim. Acta 448, 157 -
164.

Rose, R.C., Nahrwold, D.L. (1992). Ouantitative analysis of ascorbic acid and
dehydroascorbic acid by high-performance liquid chormatography. Anal. Chem. 64,
1505-1507.

Kishida, E., Nishimoto, Y., Kojo, S. (1992). Specific determination of ascorbic acid
with chemical derivatization and high-performance liquid chromatography. Anal.
Chem., 64 1505-1507.

Pisoschi, A.M., Pop, A., Serban, A.l., Fafaneata, C. (2014). Electrochemical methods
for ascorbic acid determination. Electrochimica Acta, 121, 443-460.

Oko, D.N., Garbarino, S., Zhang, J., Xu, Z., Chaker, M., Ma, D., Guay, D., Tavares,
A.C. (2015). Dopamine and ascorbic acid electro-oxidation on Au, AuPt and Pt
nanoparticles prepared by pulse laser ablation in water. Electrochimica Acta, 159,
174-183.



150

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

Duan, H., Li L., Wang, X., Wang, Y., Li, J., Luo, C. (2015). A sensitive and selective
chemiluminescence sensor for the determination of dopamine based on silanized
magnetic graphene oxide-molecularly imprinted polymer. Spectrochimica Acta Part
A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 139, 374-379.

Zhu Q., Chen Y., Wang W., Zhang H., Ren C., Chen H., Chen X. (2015). A sensitive
biosensor for dopamine determination based on the unique catalytic
chemiluminescence of metal-organic framework HKUST-1. Sensors and Actuators
B: Chemical, 210, 500-507.

Moghadam, M.R., Dadfarnia, S., Shabani, A.M.H., Shahbazikhah, P. (2011).
Chemometric-assisted  kinetic—spectrophotometric  method for simultaneous
determination of ascorbic acid, uric acid, and dopamine. Analytical Biochemistry,
410, 289-295.

Maminski M., Olejniczak M., Chudy M., Dybko A., Brzozka Z. (2005).
Spectrophotometric determination of dopamine in microliter scale using microfluidic
system based on polymeric technology. Analytica Chimica Acta, 540, 153-157.

Virag L., Whittington R.A. (2002). Highly sensitive chromotographic assay for
dopamine determination during in vivo cerebral microdialysis in the rat. Journal of
Chromatography B, 772, 267-272.

Baranyi M, Milusheva E, Vizi E. S., Sperlagh B. (2006). Cromatographic analysis of
dopamine metabolism in a Parkinsonian model. Journal of Chromatography A, 1120,
13-20.

Zhao, H., Zhang, Y., Yuan, Z. (2001). Study on the electrochemical behavior of
dopamine with poly(sulfosalicylic acid) modified glassy carbon electrode. Analytica
Chimica Acta, 441, 117-122.

Zhang Y., XuR,, Li S. Zhu C., Guo Y., Sun J., Li J. (2015). Lipoprotein subfractions
partly mediate the association between serum uric acid and coronary artery disease.
Clinica Chimica Acta, 441, 109-114.

Mayer, F.J., Mannhalter, C., Minar, E., Schillinger, M., Chavakis, T., Siegert, G.,
Arneth, B.M., Koppensteiner, R., Hoke M. (2015). The impact of uric acid on long-
term mortality in patients with asymptomatic carotid atherosclerotic disease. Journal
of Stroke and Cerebrovascular Diseases, 24(2). 354-361.

Cai W., Lai T., Du H,, Ye J. (2014). Electrochemical determination of ascorbic acid,
dopamine and uric acid based on an exfoliated graphite paper electrode: A high
performance flexible sensor. Sensors and Actuators B: Chemical, 193, 492-500.

Bard, A. and Faulkner, L. (2001). Methods involving forced convection
hydrodynamic methods. Electrochemical Methods Fundamentals and Applications,
331-367.

Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J., Crouch, S. R. (2007). Analitik Kimya Temel
Ilkeler Cilt 1 (Sekizinci Baski). Tiirkiye: Bilim Yaymcilik, 665-704.



94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

151

Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J., Crouch, S. R. (2007). Analitik Kimya Temel
Ilkeler Cilt 1 (Sekizinci Baski). Tiirkiye: Bilim Yaymcilik, 590-592.

Thiagarajan S., Tsai T., Chen S. (2009). Easy modification of glassy carbon
electrode for simultaneous determination of ascorbic acid, dopamine and uric acid.
Biosensors and Bioelectronics, 24, 2712-2715.

Shixin, W., Zhiyuan, Z., Qiyuan, H., Zhijuan, W., Shi, J., W., Yaping, D., Zongyou,
Y., Xuping, S., Wei, C., Hua, Z. (2012). Electrochemically reduced single-layer
MoS; nanosheets: characterization, properties, and sensing applications. Small, 8(14),
2264-2270.

Huang, K.J., Wang, L., Li, J., Liu, Y. (2013). Electrochemical sensing based on
layered MoS,—graphene composites. Sensors and Actuators B: Chemical, 178, 671-
677.

Huang, K.J., Zhang, J., Liu, Y., Wang, L. (2014). Novel electrochemical sensing
platform based on molybdenum disulfide nanosheets-polyaniline composites and Au
nanoparticles. Sensors and Actuators B: Chemical, 194, 303-310.

Huang, K.J., Wang, L., Liuu, Y., Wang, H., Liu, Y., Wang, L. (2013). Synthesis of
polyaniline/2-dimensional graphene analog MoS; composites for high-performance
supercapacitor. Electrochimica Acta, 109, 587-594.

Huang, J., Dong, Z., Li, Y., Li, J., Tang, W., Yang, H., Wang, J., Bao, Y., Jin, J., Li,
R. (2013). MoS; nanosheet functionalized with Cu nanoparticles and its application
for glucose detection. Materials Research Bulletin, 48, 4544-4547.

Huang, J., He, Y., Jin, J.,, Li, Y., Zhengping Dong, Li, R. (2014). A novel glucose
sensor based on MoS; nanosheet functionalized with Ni nanoparticles.
Electrochimica Acta, 136, 41-46.

Wang X., Nan F., Zhao J., Yang T., Ge T., Jiao K. (2015). A label-free ultrasensitive
electrochemical DNA sensor based on thin-layer MoS; nanosheets with high
electrochemical activity. Biosensors and Bioelectronics, 64, 386-391.

Temogin, Z. (2013). Modification of glassy carbon electrode in basic medium by
electrochemical treatment for simultaneous determination of dopamine, ascorbic acid
and uric acid. Sensors and Actuators B: Chemical, 176, 796-802.

Nagaoka T., Yoshino T. (1986). Surface properties of electrochemically pretreated
glassy carbon. Analytical Chemistry, 58, 1037-1042.

Ray, K. G. Ill, McCreery, R. L. (1999). Characterization of the surface carbonyl and
hydroxyl coverage on glassy carbon electrodes using Raman spectroscopy. Journal
of Electroanalytical Chemistry, 469, 150-158.



152

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

Wang C., Du J., Wang H., Zou C., Jiang F., Yang P., Du Y. (2014). A facile
electrochemical sensor based on reduced graphene oxide and Au nanoplates
modified glassy carbon electrode for simultaneous detection of ascorbic acid,
dopamine and uric acid. Sensors and Actuators B: Chemical, 204, 302-309.

Li, J., Zhang, X. (2012). Fabrication of poly(aspartik acid)-nanogold modified
electrode and 1ts application for simultaneous determination of dopamine, ascorbic
acid, and uric acid. American Journal of Analytical Chemistry, 3, 195-203.

Si, P., Chen, H., Kannan, P., Kim, D.H. (2011). Selective and sensitive determination
of dopamine by composites of polypyrole and graphene modified electrodes. Analyst,
136, 5134-5138.

Zheng, X., Zhou, X., Ji, X., Lin, R., Lin, W. (2013). Simultaneous determination of
ascorbic acid, dopamine and uric acid using poly(4-aminobutyric acid) modified
glassy carbon electrode. Sensors and Actuators B: Chemical, 178, 359-365.

Chang, J., Chang, K., Hu C., Cheng, W., Zen, J. (2010). Improved voltammetric peak
separation and sensitivity of uric acid and ascorbic acid at nanoplate of graphitic
oxide. Electrochemistry Communications, 12, 596-99.

Lin, X., Li, Y. (2006). Monolayer covalent modification of 5-hydroxytryptophan on
glassy carbon electrodes for simultaneous determination of uric acid and ascorbic
acid. Electrochimica Acta, 51, 5794-5801.

Lin, L., Chen, J.,, Yao, H., Chen, Y., Zheng, Y., Lin X. (2008). Simultaneous
determination of dopamine, ascorbic acid and uric acid at poly(Evans Blue) modified
glassy carbon electrode. Bioelectrochemistry, 73, 11-17.

Deletioglu, D. (2009). Bazi polimerik schiff bazlarimin elektroanalitik amaglarla
kullanimi. Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 165.

Balamurugan, A., Chen, S.M. (2007). Poly(3,4-ethylenedioxythiophene-co-(5-
amino-2-naphthalenesulfonic acid)) (PEDOT-PANS) film modified glassy carbon
electrode for selective detection of dopamine in the presence of ascorbic acid and
uric acid. Analytica Chimica Acta, 596, 92-98.

Mukdasali, S., Moore, E., Glennon, J.D., He, X., Nesterenko, E.P., Nesterenko, P.N.,
Paull, B., Pravda, M., Srijaranai, S. (2014). Comparison of electrochemical property
between multiwalled carbon nanotubes and porous graphitized carbon monolith
modified glassy carbon electrode for the simultaneous determination of ascorbic acid
and uric acid. Journal of Electroanalytical Chemistry, 731, 53-59.

Leonardia, S.G., Aloisioa, D., Donatoa, N., Rathib, S., Ghoshb, K., Neria, G. (2014).
Electrochemical sensing of ascorbic acid by a novel manganese(lll) complex.
Materials Letters, 133, 232-235.

Zhang, X., Yu, S., He, W., Uyama, H., Xie, Q., Zhang, L., Yang, F. (2014).
Electrochemical sensor based on carbon-supported NiCoO, nanoparticles for
selective detection of ascorbic acid. Biosensors and Bioelectronics, 55, 446-451.



118.

119.

120.

121.

122.

123.

124,

125.

126.

127.

128.

153

Zhang, X., Cao, Y., Yu, S., Yang, F., Xi, P. (2013). An electrochemical biosensor for
ascorbic acid based on carbon-supported PdNi nanoparticles. Biosensors and
Bioelectronics, 44, 183-190.

Fan, Y., Liu, JH., Lu, H.T., Zhang Q. (2011). Electrochemical behavior and
voltammetric determination of paracetamol on Nafion/TiO,.graphene modified
glassy carbon electrode. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 85, 289-292.

Wang, F., Zhou, J., Liu, Y., Wu, S.J., Song G., Ye, B. (2011). Electrochemical
oxidation behavior of colchicine on a graphene oxide-Nafion composite film
modified glassy carbon electrode. Analyst, 136, 3943.

Yang, T., Zhou, N., Li, Q., Guan, Q., Zhang, W., Jiao K. (2012). Highly sensitive
electrochemical impedance sensing of PEP gene based on integrated Au-Pt alloy
nanoparticles and polytyramine. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 97, 150-
154,

Zare, H. R., Nasirizadeh, N. (2010). Simultaneous determination of ascorbic acid,
adrenaline and uric acid at a hematoxylin multi-wall carbon nanotube modified
glassy carbon electrode. Sensors and Actuators B: Chemical, 143, 666-672.

Ensafi, A. A., Rezaei, B., Zare, S. Z. M., Taei, M. (2010). Simultaneous
determination of ascorbic acid, epinephrine and uric acid by differential pulse
voltametry  using  poly(  3,3-bis(N,N-bis(carboxymethyl)  aminomethyl)-o-
cresolsulfonephthalein) modified glassy carbon electrode. Sensors and Actuators B:
Chemical, 150, 321-329.

Huang, S.H., Liao, H.H., Chen, D.H. (2010). Simultaneous determination of
norepinephrine, uric acid and ascorbic acid at a screen printed carbon electrode
modified with polyacrylic acid-coated multi-wall carbon nanotubes. Biosensors and
Bioelectronics, 25, 2351-2355.

Kalimuthu, P., Suresh, D., John, S.A. (2006). Uric acid determination in the presence
of ascorbic acid using self-assembled submonolayer of dimercaptothiadiazole-
modified gold electrodes. Analytical Biochemistry, 357, 188-193.

Ensafi, A.A., Taei, M., Khayamian, T., Arabzadeh, A. (2010). Highly selective
determination of ascorbic acid, dopamine, and uric acid by differential pulse
voltametry using poly(sulfonazo 111) modified glassy carbon electrode. Sensors and
Actuators B: Chemical, 147, 213-221.

Noroozifar, M., Khorasani-Motlagh, M., Taheri, A. (2010). Preparation of silver
hexacyanoferrate nanoparticles and its application for the simultaneous
determination of ascorbic acid, dopamine, and uric acid. Talanta, 80, 1657-1664.

Wu, G.H., Wu, Y.F,, Liu, XW., Rong, M.C., Chen, X.M., Chen, X. (2012). An
electrochemical ascorbic acid sensor based on palladium nanoparticles supported on
graphene oxide. Analytica Chimica Acta, 745, 33-37.



154

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

Sheng Z., Zheng X., Xu J., Bao W., Wang F., Xia X. (2012). Electrochemical sensor
based on nitrogen doped graphene: Simultaneous determination of ascorbic acid,
dopamine and uric acid. Biosensors and Bioelectronics, 34,125-131.

Babaei A., Taheri A.R. (2013). Nafion/Ni(OH), nanoparticles-carbon nanotube
composite modified glassycarbon electrode as a sensor for simultaneous
determination of dopamine and serotonin in the presence of ascorbic acid. Sensors
and Actuators B: Chemical, 176, 543-551.

Gao F., Cai X., Wang X., Gao C., Liu S., Gao F., Wang Q. (2013). Highly sensitive
and selective detection of dopamine in the presence of ascorbic acid at graphene
oxide modified electrode. Sensors and Actuators B: Chemical, 186, 380-387.

Yang L., Liu D., Huang J., You T. (2014). Simultaneous determination of dopamine,
ascorbic acid and uric acid at electrochemically reduced graphene oxide modified
electrode. Sensors and Actuators B: Chemical, 193, 166-172.

Zou, H.L., Li, B.L., Luo, H. Q., Li, N. B. (2015). A novel electrochemical biosensor
based on hemin functionalized graphene oxide sheets for simultaneous determination
of ascorbic acid, dopamine and uric acid. Sensors and Actuators B: Chemical, 207,
535-541.

Zhang L., Yang D. (2014). Poly(2-mercaptobenzothiazole) modified electrode for the
simultaneous determinations of dopamine, uric acid and nitrite. Electrochimica Acta,
119, 106-113.

Qi S., Zhao B., Tang H., Jiang X. (2015). Determination of ascorbic acid, dopamine
and uric acid by a novel electrochemical sensor based on pristine graphene.
Electrochimica Acta, 161, 395-402.

Vinoth, V., Wub, J. J., Asiric, A. M., Anandana, S. (2015). Simultaneous detection of
dopamine and ascorbic acid using silicatenetwork interlinked gold nanoparticles and
multi-walled carbon nanotubes. Sensors and Actuators B, 210, 731-741.

Wang, X., Zhang, F., Xia, J., Wang, Z., Bi, S., Xia, L., Li, Y., Xia, Y., Xia L. (2015).
Modification of electrode surface with covalently functionalized graphene oxide by
L-tyrosine for determination of dopamine. Journal of Electroanalytical Chemistry,
738, 203-208.

Hummers, W. S., Richard, J. R., Offeman, E. (1958). Preparation of graphitic oxide.
J.Amer. Chem. Soc., 80, 1339.

Xia, X., Zheng, Z., Zhang, Y., Zhao, X., Wang, C. (2014). Synthesis of Ag-
MoS,/chitosan nanocomposite and its application for catalytic oxidation of
tryptophan. Sensors and Actuators B, 192, 42-50.

Calimhi, A. (2008). Nanokil-polimer kompozitlerinin sentez ve karakterizasyonu;
Ankara Universitesi BAP kesin raporu, 2080745001. 51-52.



155

141. Wang, L., Yang, R., Chen, J., Li, J., Qu, L., Harrington, P. de B., Torres, A. C.,

142.

143.

Barsan, M. M., Brett, C. M. A. (2014). Sensitive voltammetric sensor based on
Isopropanol-Nafion—-PSS-GR nanocomposite modified glassy carbon electrode for
determination of Clenbuterol in pork. Food Chemistry, 164, 113-118.

Ni, Y., Wang, P., Song, H., Lin, X., Kokot, S. (2014). Electrochemical detection of
benzo(a)pyrene and related DNA damage using DNA/hemin/nafion—graphene
biosensor. Analytica Chimica Acta, 821, 34-40.

Gupta, A., Sakthivel, T., Seal, S. (2015). Recent development in 2D materials
beyond graphene. Progress in Materials Science, doi:
http://dx.doi.org/10.1016/j.pmatsci.2015.02.002



156



Kisisel Bilgiler

Soyadi, adi

Uyrugu

Dogum tarihi ve yeri
Medeni hali

Telefon

Faks

e-posta

Egitim Derecesi
Doktora
Yiiksek lisans

Lisans

Is Deneyimi, Yil
1994-1999
2002-2013
2013-2014

2014-

Yabanc Dili

Ingilizce

Yayinlar

157

OZGECMIS

: ASAN, Giilden
: T.C.
: 07/09/1971 Ankara

. Evli ve 3 ¢cocuk annesi

: 0(364) 219 28 80

: 0(364) 219 28 55

. guldenasan@gazi.edu.tr
Okul/Program Mezuniyet yil
1998-Devam Ediyor
Kirikkale Universitesi / Kimya Boliimii 1997

Gazi Universitesi / Kimya Boliimii
Hacettepe Universitesi/ Kimya Boliimii 1994
Cahistig1 Yer Gorev

Kirikkale Universitesi

Ozel Sektor

Aragtirma Gorevlisi
Sorumlu Mudiirliik
Kirikkale Universitesi Arastirma Gorevlisi

Hitit Universitesi Uzman

1. Asan, G., Lale, M. (20-22 Mayis 1998). II. Kizilirmak Uluslararas1 Fen Bilimleri

Kongresinde “MYGP ortaminda (Saccharomyces cerevisiae)'dan etanol liretimi” adh

bildiri.

2. Asan, G., Celikkan H. (2014). IV. Fiziksel Kimya Kongresinde ‘“Askorbik Asitin

Elektrokimyasal Yontemle Tayini” adl1 poster.



158

3. Asan, G., Celikkan H. (2015). V. Fiziksel Kimya Kongresinde “Dopaminin

Elektrokimyasal Yontemle Tayini” adli poster.

Hobiler
Tiyatro izlemek, kitap okumak, yiiriiyiis yapmak.



GAzi gﬂfCEﬂ(Tm..



