T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METAL OKSIT/GRAFEN OKSIT NANOKOMPOZITLERININ
ELDESI VE RUTIN ANTIOKSIDANININ VOLTAMETRIK
YONTEMLE BELIRLENMESINDE KULLANIMI

ECEM KORKMAZ
YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

GEBZE
2021



T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METAL OKSIT/GRAFEN OKSIT
NANOKOMPOZITLERININ ELDESI VE
RUTIN ANTIOKSIDANININ
VOLTAMETRIK YONTEMLE
BELIRLENMESINDE KULLANIMI

ECEM KORKMAZ
YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI

DANISMANI
PROF. DR. ERHAN DEMIRBAS

GEBZE
2021



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

PREPARATION OF METAL
OXIDE/GRAPHENE OXIDE
NANOCOMPOSITES AND USE IN
DETERMINATION OF RUTIN
ANTIOXIDANT BY VOLTAMETRIC
METHOD

ECEM KORKMAZ
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
MASTER OF SCIENCE
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

THESIS SUPERVISOR
PROF. DR. ERHAN DEMIRBAS

GEBZE
2021



GEBZE TEKNIK UNIVERSITESi | YUKSEK LISANS JURi ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisi Yonetim Kurulu’nun  29/01/2021 tarih ve
2021/05 sayili karartyla olusturulan jiiri tarafindan 09/04/2021 tarihinde tez savunma
smavi yapilan ECEM KORKMAZ’mm tez ¢alismasi Kimya Anabilim Dalinda
YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANI) :PROF.DR. ERHAN DEMIRBAS

UYE : PROF. DR. UMIT DEMIR
UYE :DOC. DR. SEYFULLAH MADAKBAS
ONAY

Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun

...... [....[.......tarih ve ......[..... sayil1 karar1.

IMZA/MUHUR



OZET

Meyvelerde siklikla bulunan flavonoidlerin antioksidan, antienflamatuar
Ozelliklerine sahip oldugu ve ayrica kanser hiicresi ¢ogalmasini Onleyebilme
ozelliklerine sahip oldugu bilinmektedir. Flavonoid ailesinin bir Giyesi olan rutin insan
beslenmesi icin cok dnemlidir. Son zamanlarda, rutin analizi i¢in yiiksek performansli
stvi kromatografisi (HPLC), kemiliiminesans (CL) ile birlesmis HPLC ve kilcal
elektroforez gibi birgok analitik yontem gelistirilmistir. Ancak, bu yontemler malzeme
tiikketimi, karmasiklik ve pahalilik agisindan degerlendirildigimde bir¢ok olumsuz yani
vardir. Bu tez c¢alismasinda Fe28Cro204/rGO, Fez5Cro2Ce0304/rGO, Fezs
Ce0.204/rGO kompozit yapilarinin sentezi ve SEM, FTIR VE XRD karakterizasyonlari
yapilmistir. Fe2gCro204/rGO, Fe25Cro2Ce0304/rGO, Fezg Ceo204/rGO kompozit
malzemeler camsi karbon elektrot yiizeylerine ayr1 ayri modifiye edilmistir. Déngiisel
voltametri, diferansiyel puls voltametrisi ve siyirma diferansiyel puls voltametri
teknigi kullanilarak rutin analizleri yapilmistir. Modifiye edilen elektrotlar farkli pH
araligi, konsantrasyon, biriktirme siiresi, On sartlandirma siiresi ve biriktirme
potansiyelinin etkileri lizerinde ¢aligilarak rutin antioksidanina kars1 elektrokimyasal
sensOr aktivitesi gosteren optimum kosullar belirlenmistir. Optimize edilen kosullarda

gercek ornek olarak elma suyu secilip rutin analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Rutin, Grafen Oksit, Manyetit, Dongtisel Voltametri.



SUMMARY

It is known that flavonoids in fruits have antioxidant, anti-inflammatory, and can
also prevent cancer cell proliferation. Being a member of the flavonoid family, it is
essential for rutin human nutrition. Recently, many analytical methods have been
developed for routine analysis such as high performance liquid chromatography
(HPLC), HPLC combined with chemiluminescence (CL) and capillary
electrophoresis. However, when these methods are evaluated in terms of material
consumption, complexity and cost, there are many downsides. In this thesis, synthesis
of Fe28Cro204/rGO, Fez5Cro2Cen304/rGO, Fezg Ceo204/rGO composite structures
and characterizations of SEM, FTIR and XRD were made. Fe2gCro204/rGO,
Fe25Cro.2Ce0.304/rGO, Fezs Ceo204/rGO composite materials have been individually
modified to glassy carbon electrode surfaces. Rutin analyzes were performed using
cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry and stripping differential pulse
voltammetry technique. The modified electrodes were studied on the effects of
different pH range, concentration, accumulation time, pre-conditioning time and
accumulation potential, and optimum conditions were determined that show
electrochemical sensor activity against rutin antioxidant. Rutin analysis of apple juice

was chosen as the real sample under optimized conditions.

Key Words: Rutin, Graphene Oxide, Magnetite, Cyclic Voltammetry.
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1. GIRIS

Elektrokimya, elektriksel parametreler ile tanimlanan kimyasal degisiklikler
arasindaki iligkiyi inceleyen ve elektrigi belirli bir kimyasal degisimin sonucu olarak
kabul eden fizikokimyanin bir dalidir. Elektrokimyanin igeriginde var olan
elektroanalitik teknikler madde miktar1 tayinlerinde kullanilan en duyarli ve kolay
tekniklerden olmalarinin yami sira maddelerin elektrokimyasal ve kimyasal
davraniglarinin, reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda da kullanilmaktadir.
Elektroanalitik tekniklerden olan voltametrik-amperometrik yontemler: Dogrusal
taramali voltametrik, dongiilii voltametri, pulslu voltametrik, amperometri,
kronoamperometri yontemler olmak iizere boliimlere ayrilirlar. Kimyasal sensorler,
analiz edilmek istenilen bilesene kars1 spesifik bir numunenin konsantrasyonundan
faydalanilarak elde edilen kimyasal bilgiyi analitiksel olarak yararli bir sSinyale
dontistiiren sistemler olarak tanimlanir. Sensor ¢aligmalari disiplinlerarasi bir alan ve
bu disiplinler arasi1 ¢aligmalar sonucu ortaya ¢ikan Uriinlerin tip, eczacilik, gida ve
proses kontrolii, ¢evresel izleme, savunma ve giivenlik alanlarinda uygulamalari
bulunmaktadir. Kullanilan en yaygin elektrokimyasal doniistiiriiciiler amperometrik ve
potansiyometriktir. Bu tiir cihazlar hasta teshisi i¢in basit, ucuz, dogru ve hassas bir
platform olusturur. Potansiyometrik cihazlarda, analitik bilgi, biyotanima isleminin
iyon secici elektrotlarin  kullannomina bagli olarak potansiyel bir sinyale
doniistiiriilmesiyle elde edilir. Amperometrik biyosensorler, sabit bir potansiyel
uygulayarak ve tanima siirecine dahil olan bir elektroaktif tiiriin azaltilmasi veya
oksidasyonu ile iligkili akimi izleyerek ¢alisir. Amperometrik bir biyosensor, yiksek
hassasiyeti ve genis dogrusal aralig1 nedeniyle daha ilgi ¢ekici olabilir. Nanoteknoloji,
100 nm'den kiigiik boyutlarda olan malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin
calisilmasini, manipiilasyonunu, olusturulmasini ve kullanilmasini icermekte olup
[Jianrong et al., 2004] temelde tiim teknik disiplinlerde giincel arastirma ve gelistirme
icin en populer alanlardan biridir [Paul et al., 2008]. Arastirmacilar, boyutun bir
maddenin fizyokimyasal, optik vb. oOzelliklerini etkileyebilecegini gbrmesi bu
materyallerin  oneminin artmasma sebep olmustur. Elektrokimyasal sensor
caligmalarinda nanomalzemelerin kullanilmasindaki en biiyiik etken yiizey alaninin

biylk ve iletkenligini artirdiklarindan dolayr kullanimlar1 giderek artmaktadir.



Manyetit (Fe3O4), manyetik ve etkili fotokatalizor ihtiyacina yanit olarak g¢ok
sayida sistematik arastirmaya konu olmustur. FesOa, biyouyumlu ve istenen 6zelliklere
gore kolayca sentezlenebilen n-tipi yari iletkendir [Hassandoost et al., 2019]. Farkli
metal oksitlerin manyetik bilesiklerle birlestirilmesi, yapiya gesitli 6zellikler katar. Bu
baglamda, manyetitin ters spinel yapisinda seryum ikamesi, oksijen hareketliligi
saglayan Ce®" ve Ce** arasindaki Ce oksidasyon durumunun degistirilmesi nedeniyle
manyetiti arttirir. Ayrica seryum, manyetitin spinel yapisinda oksijen boslugu
olusturan onemli redoks ozelliklerine (Ce®*’Ce*") sahip oldugundan tercih
edilmektedir [Rad et al., 2020]. Ayrica, krom (Cr) da, manyetit yapilara ikame
edilebilir ve iletim bandimin yakininda fotokatalitik reaksiyonlar1 arttirmak igin bir
Fermi seviyesi olusturabilir. Bu tez c¢alismasi kapsaminda, FezgCro204/rGO,
Fe25Cro2Ce0304/rGO, Fe28Ce0204/rGO  kompozit yapilar1 sentezlenmis ve
karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Meyvelerde siklikla bulunan flavonoidlerin antioksidan ve antienflamatuar
Ozelliklerine sahip olduklar1 ve kanser hiicresi ¢ogalmasini onleyebilme 6zelligine
sahip olduklar1 bilinmektedir. Rutin insan beslenmesi igin ¢ok Onemlidir. Ayrica,
bir¢cok c¢alisma rutinin anti-inflamatuar ve anti-timor gibi bazi fizyolojik 6zelliklere
sahip oldugunu gostermektedir [Chen et al., 2000]. Elektrokimyasal aktif olan bu
antioksidanin  klinik, ilag, gida ve kozmetik endistrilerinde tlketilebilen
flavonoidlerden biridir. Ornegin, antioksidan aktivitesi ile hidroksil, siiperoksit anyonu
ve peroksil radikalleri radikal temizleyici gorevi gorebilir. Bu ¢alismada Fe2.gCro.204,
Fe25Cro2Ce0304, Fe28Ce0204 nanoparcaciklarinin  sentezi ve karakterizasyonu
sonrasinda bu nanopartikiillerin grafen oksit ile kompozitleri hazirlanmistir. Elde
edilen  Fe28Cro204/rGO, Fe25Cro2Ce0304/rGO, Fe28Ce0204/rGO  kompozit
yapilarinin sentezi ve karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra rutin antioksidanina kars1
elektrokimyasal sensor aktiviteleri incelenerek optimum g¢alisma kosullari diferansiyel
puls voltametrisi ve siyirma diferansiyel puls voltametri ile belirlenmistir. Gergek

ornek numune olarak elma suyunda rutin analizleri edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan
fiziksel degisiklikler ve kimyasal doniisiimler ile ayn1 zamanda kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine cevrilmesini arastiran fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilimlerdeki
cesitli alanlara uygulanabilen ¢ok disiplinli bir bilimdir. Elektrokimya, reaktan olarak
elektronlar1 kullanarak segici oksidatif veya indirgeyici doniisiimler elde etmek igin
¢ok hafif ve atom agisindan verimli bir yontem sunar. Elektrokimyasal bir tepkimede
elektrondtraliteyi saglamak icin, iki veya daha fazla yiik transfer yar1 reaksiyonu, zit
yonlerde ayni anda gergeklesir: oksidasyon (elektron kaybi veya oksidasyon
durumunda artis) ve rediiksiyon (elektron kazanimi veya oksidasyon durumunda
azalma). Elektrot yiizeylerinde, oksidasyon ve indirgeme yar1 reaksiyonlari, genellikle
tek bir hiicrede veya ayr1 hiicre bolmelerinde soliisyona batirilmig farkli elektrotlarda
meydana gelen boslukta ayrilir. Bir elektrot reaksiyonu (yar1 reaksiyon), yukin bir
elektrota veya elektrottan transferini icerir. Bununla birlikte, elektrot islemi, karmagsik
mekanizmalara yol agan ara tirlinlerin veya iirlinlerin hem yiik aktarim adimlarini hem
de kimyasal reaksiyon adimlarini igerebilir. Farkli elektrot reaksiyon tiirleri ayirt
edilebilir: cozelti icinde c¢Ozulebilen tirlerin ylkseltgenmesi veya indirgenmesi,
elektrot malzemesinin oksitlenmesi veya ¢6ztilmesi (korozyon) ve bir tlrln indirgeme
yoluyla cozeltiden elektrodepozisyonu. Bir elektrokimyasal reaksiyonda elektron
transferinin gergeklesmesi i¢in, transferin gerceklestigi elektron orbitallerinin
enerjileri arasinda elektron alici ve elektron verici olmalidir. Elektron alan tlre
indirgen elektron veren tiir yiikseltgen denir. indirgenme ve yiikseltgenmenin oldugu
reaksiyonlara redoks reaksiyonu denir. Redoks reaksiyonu iki ayri yari tepkime
halinde yazilir. Yar tepkimeler indirgenme ve yiikseltgenmeyi oldugunu gésterir. Ilk
once yiik denkligini saglamak i¢in indirgenen ve yiikseltgenen atomlar denklestirilir.
Yiikseltgenme veya indirgenmeyi gostermek icin elektron eklemesi yapilir. Yiikleri
denklestirmek i¢in asidik ortama H* iyonu eklenirken diger tarafa da su eklenir ve ayni
sekilde bazik ortamda OH iyonu eklenip diger tarafa su eklenir ve kiitle yiik denkligi
kontrol edilir. Iki yar1 tepkimeler alinan verilen elektron sayisi esit olacak sekilde

toplanir. Yiikseltgenmenin oldugu yar1 reaksiyona anot, indirgenmenin oldugu yari



reaksiyona da katot denir. Ornekteki denklemlerde yari reaksiyonlar ve toplam

reaksiyon gosterilmistir.

Katot:  Cr207%(suda) +14H" (suda) + 66" — 2Cr¥* (suda) + 7TH20 s (2.1)
Anot:  6BI(suda) — 3Bra(suda) + 6€° (2.2)
Toplam: Cr207% suda)+14H" (suda)+6Br suda) — 2Cr3* suday+7H20 vy +3Brasuday  (2.3)
E%tot = 1.23 V
El%not = 1.09 V

Eotoplam =014V

Redoks  reaksiyonlari  elektrokimyasal hiicrelerde  gerceklesir.  Bir
elektrokimyasal hiicre, her biri elektrolit olan bir ¢ozeltiye daldirilmis, elektrot adi
verilen iki adet iletken igerir. Bu iki elektrot aymi ¢ozeltiye de daldirilabilir. Bir
elektrolit ¢ozeltisinde  elektriksel notraligi  koruyarak —tepkimenin aniden
gerceklesmesini engellemek igin, tuz koprisinden bir yone pozitif potasyum
iyonlarinin ve diger yone negatif kloriir iyonlarimin gogiiyle iletilir. Galvanik
hlcrelerde elektrik enerjisi Uretmek icin kimyasal reaksiyonlar kullanilabilir. Elektrik
enerjisi ise, elektrolitik hiicreler olarak adlandirilan hiicrelerde kimyasal degisiklikler
meydana getirmek i¢in kullanilabilir. Bununla birlikte hiicreler tersinmez veya tersinir
seklinde ayrica smiflandirilir. Galvanik hiicre, elektrik enerjisinin depolandigi
hiicrelerdir ve tepkime kendiliginden olur. Elektrolitik hiicreler elektrik enerjisini
harcar ve tepkimenin gerceklesmesi icin digsaridan enerjiye ihtiya¢ duyar. Akimin
yoniinii degistirerek elektrotlarda olusan tepkime tersine ¢evrilirse bu huicrelere tersinir
hiicre denir. Eger akimin yonii ters yone c¢evrildiginde elektrotlarda farkli tepkime
olusuyorsa bu hiicre tersinmezdir. Bir elektrokimyasal hiicrede katot ile anot arasinda
potansiyel farki meydana gelir, tepkime ilerledikge potasiyel farki azalir ve dengeye
geldiginde sifir olur. Tepkimelerin yar1 hiicre potansiyeli okunamaz. Bu yiizden yar1
hlcrelerin potansiyellerini elde etmek icin elektrot potansiyeli diye bilinen referans

elektrotlar kullanilir. Elektrot potansiyelleri, referans elektrot olarak tanimlanan



standart hidrojen elektrot kullanilarak bir hiicrenin potansiyeli hesaplanir. Nernst
denklemi bir redoks reaksiyonu AE hiicre i¢in genel hiicre potansiyeli fark ile iyon
¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 arasindaki iliskiyi verir (2.1, 2.2, 2.3). Esitlikte

gosterildigi gibi;

[V —
E T nQ (2.4)

Burada E° standart potansiyel, R evrensel gaz sabiti, T sicaklik, F faraday sabiti
ve Q ise [Uriinler / girenler] olarak tanimlanir.

Elektrokimya son yillarda bilim ve teknolojide yeni alanlarin gelistirilmesi igin
onemli roller Gistlenmekte, ¢evre sorunlarinin ve kiiresel enerji ¢oziminde gerekli
katkilar1 saglamaktadir [Izutsu et al., 2002]. Elektrokimyasal sensorler ve voltametrik
yontemler elektrokimyanin ¢alisma alanlarindandir. Bu tez kapsaminda biyosensorler,
nanomalzemeler, antioksidanlar, kare dalga voltametrisi, diferansiyel puls
voltametrisi, dongiisel voltametrisi ve diferansiyel puls styirma voltametrisi konular1

hakkinda ayrintili bilgi verilecektir.

2.2. Elektrokimyasal Sensorler

Genel olarak elektrokimyasal sensorler, kimyasal bilesiklere ve iyonlara karsi
secici ve tersinir bir sekilde hizlica cevap veren ve konsantrasyona bagli olarak
elektriksel sinyaller olusturan yaygin kullanimi olan cihazlar olarak tanimlanir. Bir
baska tanimda ise elektrokimyasal sensorler, tayin edilen tiire karsi spesifik bir
numunenin konsantrasyonundan faydalanilarak elde edilen kimyasal bilgiyi analitiksel
olarak bir sinyale doniistiiren sistemlerdir [Wang et al., 2006]. Kimyasal sensorler
genellikle seri bagli iki temel bilesen igerir: bir kimyasal (molekiiler) tanima sistemi
(reseptdr) ve bir fiziko-kimyasal doniistiirticti [Cammann and Turner, 1987].Sensorler
genel olarak kimyasal sensorler ve biyosensorler olarak iki kategoride

siniflandirilabilir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566301001154?casa_token=xlnb9L56kvgAAAAA:CS3h3EzXDnTg_PcTGelGZaG1be4LGooAoqVuJDh4B-gvynQy9YtEF3fYglqv68_gQELxj3vuvqE#BIB9
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566301001154?casa_token=xlnb9L56kvgAAAAA:CS3h3EzXDnTg_PcTGelGZaG1be4LGooAoqVuJDh4B-gvynQy9YtEF3fYglqv68_gQELxj3vuvqE#BIB32

2.2.1. Biyosensorler

1962 yilinda bilim insan1 Leland C. Clark tarafindan enzim elektrotlarinin
gelistirilmesiyle baslad. Ik enzim bazli sensér 1967'de Updike ve Hicks adli iki bilim
insan1 tarafindan rapor edilmistir. Enzim biyosensorleri, temelde immobilizasyon
yontemleri, yani enzimlerin van der Waals kuvvetleri tarafindan adsorpsiyonu,
kovalent baglanma veya iyonik baglanma iizerine tasarlandi [Clark and Lyons et al.,
1960]. Bunlar, bir biyo-etkilesim islemi sirasinda, elektronlar gibi elektrokimyasal
tiirlerin tiiketildigi veya bir elektrokimyasal detektor tarafindan oOlgiilebilen bir
elektrokimyasal sinyalin  Uretilmesi  gergegine dayanmaktadir. Biyosensori
tanimlamak i¢in uygulama alanina bagli olarak c¢esitli tanim ve terminolojiler
kullanilmaktadir. Bir biyosensoriin, icerigi bir biyoalgilama materyali, bir transdiser
olmak (zere biyolojik ve kimyasal etken maddelerin tespitinde kullanilir. Genel
tanimlamada biyosensor; biyolojik, kimyasal veya biyokimyasal olarak sinyali
Olculebilir, islenebilir ve elektriksel sinyale doniistiirebilen, fiziksel veya kimyasal
transdiiser 1ile birlestirilmis biyolojik algilama materyali igeren bir cihazdir.
Biyosensorler, biyolojik proteinler, niikleotidler ve hatta dokular gibi biyokimyasal
bilesikleri algilayabildigi algilama yonleri agisindan tanimlanabilir. Bu sensorler
icinde, elektrot iizerindeki aktif algilama materyali bir katalizér gérevi gormeli ve
biyokimyasal kimyasal bilesiklerin ¢iktigi sinyalleri elde etmek icin reaksiyonu
katalizlemelidir. Kisaca, biyosensorler, tanima sisteminin biyokimyasal bir
mekanizma kullandig1 kimyasal sensorlerdir. Bir detektor sistemi tarafindan 6lgiilecek
elektrokimyasal ozellige bagli olarak, elektrokimyasal biyosensorler ayrica
kondiktometrik potansiyometrik ve amperometrik biyosensorlere ayrilabilir.

Konduktometrik biyosensorler, biyolojik bilesenin bir sonucu olarak bir ¢ift
metal elektrot arasindaki iletkenlik degisikliklerini Slger.

Potansiyometrik biyosensorler, referans elektroda gore calisma elektrotundaki
potansiyellerin Ol¢iimiinden olusur. Denge kosullar1 altinda g¢alisirlar ve elektrot
yiizeyinde segici baglanma ile olusturulan sifir akimda yiik birikimini izlerler. Elektrot
potansiyeli dogrudan dogruya analitin derigimini tanimlar. Kaydedilen sinyal Nerst
esitligine gore derisimin logaritmasi ile orantili olacak sekildedir.

Amperometrik biyosensorler, biyokimyasal reaksiyon diriinlerinin dogrudan
oksidasyonu nedeniyle ¢alisan elektrot tizerindeki akim degisikliklerini 6lcer. Calisma

elektrodu, calisma prosediiriine gore, immobilize biyoaktif tabaka da i¢cerebilmektedir.



Olgiilen akim calisma elektrotunda elektro aktif yiikseltgenen veya indirgenen tiiriin
derisiminin bir fonksiyonu olarak kaydedilebilir. Daha sonrasinda kalibrasyondan,
akim yogunluklar1 yardimu ile ilgili tiirlerin derisimleri belirlenebilir [Gerard et al.,
2002]

Ayrica bir biyosensdr sinyal ¢eviricinin tiiriine gore farkl tiirleri vardar.

Optik biyosensorler, bir 151k kaynaginin yani sira bir 151k demeti olugturmak igin
cok sayida optik bilesenin belirli 6zelliklerini inceleyerek agiga ¢ikan ya da
absorplanan 151k siddetinin 6l¢iilmesi temeline dayanir.

Piezoelektrik biyosensorler iki tiptedir: Yiizey akustik dalga cihaz1 ve kuvars
kristali mikro terazisi. Kristal yapidaki kiitle degisikliklerinden dolay1 bir piezoelektrik
kristalin rezonans frekansindaki degisikliklerin 6l¢iilmesi temeline dayanirlar.

Termal biyosensorler veya kalorimetrik biyobilesen ile analit arasinda meydana
gelen enzimatik reaksiyondaki 1s1 degisiminin belirlenmesine dayanir.

Manyetik biyosensorler, manyetik direng etkisini kullanarak mikro akigkan
kanallarda manyetik mikro ve nanopartikilleri tespit eden minyatlr biyosensorler,
hassasiyet ve boyut acgisindan biiyiik potansiyele sahiptir.

Biyosensorler gida basta olmak iizere sanayi, tip eczacilik, ¢evresel izleme,
savunma ve giivenlik alanlarinda bir¢ok uygulamalari mevcuttur. Bunlarin disinda

biyosensorler i¢in olas1t uygulama alanlar1 sunlardir;

e {lag analizi, biyomedikal sektér, klinik hastaliklar

e Cevre koruma ve kirlilik kontroll ve Endiistriyel atik su kontrolii
¢ Bakteriyel ve viral hastaliklar

¢ Veterinerlik uygulamalari, tarla tarimi1 ve bag-bahge tarimi

¢ Maden isletmelerinde gaz analizleri

¢ Biyoreaktor kontrol ve analitigi

Sekil 2.1: Biyosensoriin sematik ¢caligma modeli.



2.3. Voltametrik Ydntemler

Voltametri, farkli sekillerde modifiye edilmis elektrot sistemlerinin
elektrokimyasal 6zelliklerinin teshisi i¢in en yaygin kullanilan algilama yontemidir.
Voltametri, akimi potansiyelin bir fonksiyonu olarak dlcerek bir veya daha fazla analit
hakkinda bilgi elde etmek i¢in elektroanalitik bir yontemdir. Bir bagka tanimi ise
voltametri, karsilagtirma elektrot (referans elektrot) ile bir ¢alisma elektrodu arasina
uygulanan ve degeri zamanla degistirilen gerilime karsi, hiicre icerisinde calisma
elektrodu ile karsit elektrot arasindaki akimin olgiildiigii yontemdir. Voltametride
caligma elektrotuna uygulanan potansiyel negatif yonde artarsa elektrottaki
indirgenme tepkimesinin hizi da artar. Genelde calisma elektrodu olarak katot
kullanilir ve indirgenme ile bir katodik akim (ix) olusur. Eger ¢alisma elektrotunun
potansiyeli, pozitif yonde artarsa, elektrot anot olarak davranir ve anodik akim (ia)
olusur. Calisma elektrotunun hangi potansiyel degerlerinde katot, hangi potansiyel
degerlerinde anot olarak davranacagini, elektroaktif maddenin, ortamin ve elektrotun
tiriine gore belirginlik kazanir [Yilmazgiic 2008]. Kisaca voltametri sensor
caligmalarinda yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal bir tekniktir. VVoltametrik
deneylerinin gerceklestigi hiicrenin sistemi Onemlidir. Sistemde bulunan g¢alisma
elektrodu, istenen potansiyeli kontrollii bir sekilde uygulamali ve analite analitten yiik
transferini kolaylastirmalidir. Referans elektrot, kararli ve iyi bilinen bir elektrot
potansiyeline sahip bir elektrottur. Elektrot potansiyelinin yiksek stabilitesine
genellikle redoks reaksiyonunun her bir katilimcisinin sabit (tamponlu veya doymus)
konsantrasyonlarina sahip bir redoks sistemi kullanilarak ulasilir. Kars1 elektrot
yardimci elektrot olarak da bilinir. Sistemdeki akim, c¢alisma elektrodu ile karsit
elektrot iizerinden gecer ve ¢aligma elektrot potansiyeli referans elektroduna kars1 sifir
akim kosullar1 altinda Sl¢iilmesini saglar [Wang et al., 2000]. Genellikle inert bir
malzemeden (O0rnegin Pt, Au, grafit, camsit karbon) yapilir ve genellikle
elektrokimyasal reaksiyona katilmaz. Bu 3 elektrotlu elektrokimyasal reaksiyonun
gerceklestigi hiicrede polarize olan ¢alisma elektrodu ve referans elektrot arasinda
uygulanan potansiyelin degistirilmesiyle ortaya ¢ikan akimin, ¢alisma ve yardimci

elektrotlar arasinda okunmasi voltametrinin temel ¢alisma prensibini olusturur.



Sekil 2.2: Voltammetrik dlcimlerde kullanilan cihaz (CHI440B), hiicrenin elektrot
sistemi ve bilgisayar.

Voltametride en ¢ok kullanilan yontemler Diferansiyel Puls Voltametri (DPV),
Dontisiimli Voltametri (CV), Styirma Voltametrisi (SV) ve Kare Dalga Voltametri
(SWV) seklinde siralanabilir.
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Sekil 2.3: Voltametrik yontemlerin sematik olarak siiflandirilmasi.

2.3.1. Doniisiimlii Voltametri

Dontisiimlii voltametri elektroanalitik kimyada olduk¢a yaygin tekniktir.
Dongiisel voltametri, redoks olaylarini 6lgmek i¢in elektrokimyasal bir yontemdir. Bir
elektrot yiizeyine yayilan tiirlerin elektrokimyasal davranigini, bir elektrot ylizeyindeki
ara yiizey olaylarmi ve elektrotlarin igindeki veya iizerindeki malzemelerin
Ozelliklerini incelemek i¢in kullanilir. Dontisiimlii  voltametri  tekniginde,
elektrokimyasal olarak aprotik ve protik c¢ozeltilerdeki c¢aligmalarda kullanilan

yontemlerdendir. Kararsiz iirlin veya ara bir {iriin iceren elektrot tepkimelerinin



incelenmesinde bu teknik oldukca faydalidir. Olgiilen voltamogramlarin incelenmesi
neticesinde reaksiyon mekanizmalari olusturulabilir ve ortamdaki kararsiz tiirlerin
kinetik ve termodinamik Ozellikleri belirlenebilir. Ek olarak kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlarin her birinin farkli tersinirliklere ve reaksiyon hizlarina
sahip olmasi gibi 6zellikleri voltamogramlara yansimaktadir. Tarama hizi, potansiyel
araligi, sicaklik, ¢Ozeltinin bilesimi ve elektrodun cinsi gibi ¢esitli parametreler
degistirilerek bir elektrot reaksiyonunun doniigiimlii voltamogrami alinarak bu
voltamogramlarin analizleri yapilirsa, elektrot reaksiyonuyla ilgili bilgi edinilebilir
[Izutsu et al., 2002]. Donilisiimlu voltametrisi tekniginde hiicre igerisindeki ¢ozelti
ortaminda c¢alisma elektroduna hizli potansiyel taramasi uygulanir. Potansiyel
taramasinda E; baslangi¢ potansiyeli ile E2 potansiyeli arasinda olursa dogrusal
taramali voltametrisi denir. E> potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hizinda
baglangi¢ tarama yoniine ters yonde tarama yapilirsa bu metodun adi doniisiimlii

voltametri olur [Wang et al., 2000].
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Sekil 2.4: Doniisiimlii voltametride potansiyelin zamana bagh ardisik tarama
dongaleri.

Dontisiim voltametrisi teknigi ile tarama hizlar1 degistirildiginde pik akimlarinin
degismesi sonucu akimin karakteri ve elektron transferinden Oncesinde veya

sonrasinda kimyasal tepkimelerin olup olmadig1 belirlenebilir.
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Sekil 2.5: Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in elde edilen akim-potansiyel egrilerinin
gosterimi.

Dongusel bir voltamogram incelendiginde sistemin hangi potansiyellerde ve
hangi adimda yiikseltgenip indirgendigini, elektrokimyasal olarak tersinir olup
olmadigini, yiikseltgenme ya da indirgenme {iriinlerinin kararli olup olmadigini ve
elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarini anlamamiz

mimkunddr [Corbacioglu, 2013].
Tersinir bir redox reaksiyonunun pik akimi 25°C sicaklikta asagidaki esitlikle

gosterilir. Bu esitlige Randles — Sevcik esitligi ad1 verilir (Esitlik 2.5)

ip(ter) = 2,69 x 10°n3/2AD/?Cv/? (2.5)

Bu esitlikteki terimlerin agiklamalar1 asagidaki gibidir:
e Ip: Pik akim1, Amper
¢ D: diflizyon katsayisi, cm 2/s
eV: Tarama hizi, V/s

o C: ¢Ozelti konsantrasyonu, mol/cm3

Tersinir durumda E, tarama hizina bagli degildir. Bir tersinir indirgenme

reaksiyonunda Ep ile E1/» arasindaki iliski asagidaki Esitlik 2.6’da gosterildigi gibidir:
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E,=E ,— 11— 2.6
p 1/2 nF ( )

Dontigimlii voltametrisi ile sistemin tersinirlik testi yapilabilir. Bunun i¢in de
sistemin gerekli kriterlere uymasi zorunludur [Greef et al., 1990 ].
Bu kriterler asagidaki gibi siralanmistir:
eip - v Y2 grafigi dogrusal olmalidir.
e Epk — Epa = 59/n mV veya Ep — Ep/2 = 57/n mV olmalidur.
o Ep, tarama hiz1 ile degismemelidir.
eip®/ip=1 olmali ve bu oran tarama hiz1 ile degismemelidir.

V2 ile orantili olmalidir.

¢ Ep’ten daha negatif potansiyellerde akim, t-
Sistemin tersinir olmasi ic¢in belirtilen kriterlerin hepsinin gecerli olmasi
zorunludur.
Sistemin tersinir oldugu biitiin potansiyellerde elektron transfer hizi kiitle
aktarim hizindan biiyiik oldugu icin elektrot ylizeyinde Nernst esitligi gecerlidir
[Wang et al., 2000].

E=E°—— InQ (2.7)
nF

Dontistimlii voltamogram kullanilarak elektron transferi difiizyon kontrollli veya
adsorpsiyon kontrollii olmak Uzere iki ayr1 sistem Uzerinden olusmaktadir. Bunun
belirlenmesi icin bir analitin sabit olarak belirlenen konsantrasyonunda farkli tarama
hizlarinda Ol¢iimler alinmasi gereklidir. Elde edilen voltagramlardan sonug
grafiklerine gecilerek tarama hizlart ve akim degerleri kullanilarak elektron

transferinin hangi sistem tzerinden gergeklestigine karar verilmesi miimkiindiir.
e Tarama hizi1 - pik akimi grafigi (v - Ip)

e Tarama hizinin logaritmasi - pik akiminin logaritmasi grafigi (log v - log Ip)

e Tarama hizinin karekdkii - pik akimi grafigi (Vv - Ip)

12



Diflizyon kontrollii olan bir sistemde elektron transferi elektrot-cozelti ara
yiizeyinde gerceklesir Adsorpsiyon kontrollii olan bir sistemde elektron transferi ise
elektrotun ylizeyinde gerceklesir. Voltagramlardan elde edilen tarama hizinin pik
akimi kars1 (v - lp) grafiginin dogrusal olmasi ve bununla birlikte tarama hizinin
logaritmasi pik akiminin logaritmasi kars1 grafiginden (log v - log lp) egiminin sonucu
1.0’a yakin olmasi durumunda meydana gelir. Tarama hizinin karekokiiniin pik
akimma kars1 grafigi (Vo - Ip ) ise dogrusal olmas1 ve tarama hizinin logaritmasi pik
akiminin logaritmasina kars1 grafiginden (log v — log Ip) elde edilen egim sonucunun

0.5’e yakin olmasi durumunda gergeklesir [Senocak, 2020].

2.3.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi

Voltametrik  tekniklerden en c¢ok kullanilanlardan  biridir. DPV,
kronoamperometri ve dogrusal tarama voltametrisinin 6zelliklerini birlestirir ve
yiiksek secicilik ve hassasiyet sergiler. Bu teknikle calisilan bir potansiyel dogrusal
artis gosterirken sabit aralikta puls uygulanir. Akim, puls uygulamasindan 6nce ve puls
uygulamasinin sonuna dogru 0lg¢iliip, farklarini alma yoluna gidilir. Akimlarin farki
Olgiilerek potansiyel akim voltamogrami olusturulur [Scolz et al.,, 2010].
Voltamogramlardaki pik akimlarmin yiiksekliginin, ¢alisilan analitin derisimiyle

dogru orantili oldugu asagidaki esitlik goriilmektedir (AE =puls genisligi).

. nFACDY? /1 —
Ip = (1 +z> 2.8)
o = exp[("F /o) /] (2.9)

Potensivel (V)

Zaman (s)

Sekil 2.6: Diferansiyel puls voltametrisinde uyarilma sinyalinin olusum.
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Diferansiyel puls voltametrisinin en 6nemli avantajlar1 asagida verilmistir;
¢ Ayni1 anda birden fazla analit tayini yapilabilir ve sonuglar voltamogramda pikler
basit bir sekilde ayrilabilir.
e Diferansiyel akim uygulanmasindan kaynakli teknigin duyarligi 10-8 M’a kadar
artirtlabilir [Corbacioglu, 2013].

2.3.3. Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi ise duyarl: yiiksek ve hizli olan bir voltametri teknigidir.
Voltamogramin tamami 10 ms gibi kisa bir strede elde edilir. Tersinir bir indirgenme
redoks reaksiyonunun puls akim degeri, ileri tarama sirasinda olusan iiriiniin, geri
tarama sirasinda yiikseltgenmesini saglamaya yetecek kadar buyuktir. Kare dalga
voltamogramlarini elde etmek igin ileri puls bir katodik akimi (i1) ve geri puls da bir
anodik akim (i2) farki (Ai) grafige gegirilir. Bu farkta konsantrasyonlar dogru
orantilidir. Kare dalga voltametri analiz yontemi smirlart 107 ile 10® molL*
arasindadir.  Diferansiyel puls voltametrisi ile kare dalga voltametrisi
karsilagtirildiginda DPV  voltamogramin tamamlanmast ortalama 2-3 dakikay1
bulurken SWV’de ise etkin tarama hizi, kare dalganin frekansi (f) ve basamak
yiiksekligi (AEs) degistirilerek belirlendiginden voltamogramlar ¢ok hizli bir sekilde
birkag¢ saniye i¢cinde kaydedilebilmesine olanak saglamaktadir. Bundan dolayr SWV
DPV’ye gore analiz siiresini oldukca kisaltmaktadir [Wang et al., 2000]. Kare dalga
voltametri tekniginin tercih edilmesindeki bir baska nedeni de, kare dalga yoluyla
toplam akima kapasitif katkilarin minimuma indirilmesi saglanarak, tarama hizi
arttirilabilmektedir. Bu nedenle 1 V/s’lik tarama hizina c¢ok kolay bir sekilde
ulasilabilmektedir.

Potensivel (V)

Zaman (s)

Sekil 2.7: Kare dalga voltametrisin de uyarilma sinyalinin olusumu.
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2.3.4. Siyirma Voltametrisi

Siyirma yontemleri biriktirme, durulma ve siyirma olmak iizere 3 basamaktan
olusur. Eser miktarda madde analizi i¢in duyarli tekniklere duyulan ihtiyaci karsilamak
icin yiiksek duyarliliga sahip elektroanalitik yontemlerdir. Siyirma tekniklerinde
katodik ve anodik olgcumlerle yapilmasi miimkiindiir. Elektrot, biriktirme iglemi
sirasinda anot, eger styirma iglemi sirasinda katot olarak davranirsa katodik styirma
voltametrisi olarak ters durumda ise anodik siyirma voltametrisi olarak gergeklesir.

Siyirma voltametri tekniginde elektro aktif bir tiriin ylizeyde biriktirilmesi igin
secilen potansiyel degerine gore farkli isimler alir. Biriktirme igin segilen potansiyel
degerinde elektrokimyasal doniisiim gerceklesmiyorsa adsorptif biriktirmedir. Bu
teknige ise “Adsorptif Siyirma Voltametri”, (AdSV) denir. Adsorptif biriktirmeden
sonra uygulanan siyirma basamagi indirgenme yoniinde yapilirsa yontem “Katodik
Adsorptif Siyirma Voltametri”, (KAdSV) yiikseltgenme yoniinde yapilirsa yontem
“Anodik Adsorptif Styirma Voltametri”, (AAdSV) adin alir [ Kagar (2010)].

Adsorptif siyirma voltametrisinin tekniginde, ¢alisan elektrot ylizeyinde ara
yiizey adsorptif karaktere sahip ¢ok cesitli tiirlerin eser miktarda analizi i¢in etkili bir
teknik oldugu gosterilmistir. Verilen bilesik, elektrokimyasal olarak indirgenebilir
veya oksitlenebilir bir grup icerdiginde, birikim periyodunun tamamlanmasindan
sonra kaydedilen voltametrik egri tizerindeki pik akimi, neredeyse tamamen elektrotta
biriken elektroaktif tiirlerin toplam miktarinin azalmasina (veya oksidasyonuna)
karsilik gelir (ve tarama sirasinda elektroda tasinir). AdSV ile biyolojik birgok
molekadil, ilag etken maddesi, pestisit gibi bircok organik molekdil eser diizeylerde tayin
edilebilmektedir.

2.3.5. Elektrokimyasal Empadans Spektroskopi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES), kimyasal sistemlerin
elektriksel tepkisini tahribatsiz bir sekilde olusturmak i¢in kullanilan oldukga hassas
bir karakterizasyon teknigidir. EIS sistemleri, bir dizi frekans {izerinde diisiik genlikli
alternatif akim (AC) voltajlar1 kullanan kimyasal sistemlerin zaman yanitini
karakterize eder. Bir ¢alisma, referans ve karsi elektrotlardan olusan bir elektrot
kurulumu kullanilarak, calisan elektrottan bir elektrolitik soliisyondan ve karsi

elektroda bilinen bir voltaj gecirilir. Kantitatif élcimler, EES tarafindan iretilir ve
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elektrot ara yuzinde ve elektrolitik ¢Ozelti icindeki kucuk Olcekli kimyasal
mekanizmalarin degerlendirilmesini saglar. Empedans potansiyelin akimla degisim

oranidir.
z=E/, (2.10)

Kimyasal reaksiyonu olusturmak igin bir elektrokimyasal hiicre kullanilir ve bir
elektrolitik ¢ozeltinin elektrik yanitini elde etmek igin elektrokimyasal spektrometreye
elektriksel olarak baglanir. EES sistemleri, EES testi i¢in 0zel olarak tasarlanmis
bilgisayar programlari kullanilarak ¢alistirilir. Bu nedenle, bir EES deneyi yapmadan
once, sistemin tiim bilesenlerine ulasilmasi ¢ok Onemlidir. Genel olarak, EES
calismalari, bir calisan elektrot (6rnek malzeme), bir karsi elektrot (genellikle grafit
veya platin) ve bir referans elektrottan olusan ti¢ elektrot modunu kullanir. Cozelti
direnci elektrokimyasal bir hiicrenin elektrokimyasal empedans él¢ctimlerinde 6nemli
bir faktordir. Ug elektrotlu bir sistemde c¢ozelti direnci potansiyostatta yardimci
elektrot ile referans elektrot arasinda olgiilir. Ayn1 zamanda g¢alisma elektrotu ile
referans elektrot arasinda ¢oOzelti direnci de dikkate alinmalidir. Bununla birlikte

iyonik ¢ozeltideki direng iyon konsantrasyonuna, sicakliga ve alana baghdir.

2.4. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, nano 6lgekte boyutlarini ve yapiya bagl 6zelliklerini anlamakla
ilgilenen ve tek tek atomlarin veya molekiillerin ortaya ¢ikisini veya toplu malzeme
ile ilgili farkliliklar1 karsilastiran madde bilimidir. Nanoteknoloji de 100 nm'den kuglik
boyutlarda olan malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin  ¢alisilmasini,
manipiilasyonunu, olusturulmasini ve kullanilmasini igermekte olup temelde tim
teknik disiplinlerde giincel arastirma ve gelistirme i¢in en popiiler alanlardan biridir.
Mevcut nanopartikiillerin ve nano yapili malzemelerin ¢ogu, materyal bazli dort
kategori halinde organize edilebilir. Bunlar sirasiyla asagida verilmistir.

Karbon bazli nanomateryaller: Bu nanomateryaller karbon igerir ve i¢i bos
tupler, kdreler veya elipsoidler gibi morfolojilerde bulunur. Karbon nanottpler
(CNT'ler), Fullerenler (C60), karbon nanofiberler, karbon siyahi, grafen (G) ve karbon

soganlari, karbon bazli nanomateryaller kategorisi icerisinde bulunurlar.
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Inorganik bazli nanomateryaller: Genel olarak bu nanomateryaller metal ve
metal oksit nanopartikilleri ve nano yapili malzemelerden olusur. Bu nanomateryaller,
altin (Au) veya giimiis (Ag) nanopartikuller gibi metaller, ZnO ve TiO2 nanopartikdller
gibi metal oksitler, seramik ve silikon gibi yar1 iletkenler halinde sentezlenebilir.

Organik bazli nanomateryaller: Bu tir ise, karbon bazli veya inorganik bazli
nanomateryaller hari¢, cogunlukla organik maddelerden yapilan nanomateryaller
igerir. Molekiillerin kendiliginden montaji ve tasarimi i¢in kovalent olmayan
etkilesimlerin  kullanilmasi, organik nanomateryaller miseller, dendrimerler,
lipozomlar ve polimer nanopartikiiller gibi istenen yapilara doniistiiriilmesine
yardimci olur.

Kompozit tabanli nanomateryaller: Bu nanomateryaller, nanopartikilleri diger
nanopartikiller veya nanopartikiller ile biyiik veya toplu tip malzemelerle (6rnegin
hibrit nanolifler) ya da daha karmasik yapilarla birlestirebilen, nano 6l¢ekli boyutta bir
faza sahip ¢ok fazli nanopartikiller ve nano yapili malzemelerdir. Metal-organik
cerceveler olarak kompozitler, karbon bazli, metal bazli veya organik bazli
nanomateryallerin herhangi bir formdaki metal, seramik veya polimer ddkme
materyalleri ile herhangi bir kombinasyonu olabilir [Planeix et al., 1994].

Nano malzemelerin ¢esitliginden dolayi literatiirdeki ¢aligsmalarda farkli boyut,
sekil, kompozisyon ve islevselliklere sahip pek ¢ok nanopargacik ¢esidi yaygin olarak
kullanilmaktadir [Wang et al. 2014]. Cesitli endiistriyel ve biyomedikal uygulamalarda
nano Olgekli maddenin iglenmesi ve kontrolii ile ortaya c¢ikan nanobilim ve
nanoteknoloji alanindaki gelismeler sonucu, bir¢ogu laboratuvar ¢aligmalarindan
magaza raflarina transfer olan pek ¢ok iiriine olanak saglamistir. Nanomalzemelerden
olan grafen, karbon nanotip, nanopartikiller sisteme dahil edilmesiyle 6zellikle
biyosensor ¢alismalarinda eser miktarda maddelerin tayininde 6nemli bir rol almaya
baslamistir. Cesitli endiistriyel ve biyomedikal uygulamalarda nano 6lgekli maddenin
islenmesi ve kontrolii ile ortaya cikan nanobilim ve nanoteknoloji alanindaki
gelismeler sonucu, birgogu laboratuvar ¢alismalarindan magaza raflarina transfer olan

pek cok iirtine olanak saglamistir.
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2.4.1. Grafen

Karbonun bal petegi orgiilii yapilarindan olan grafen sp? melezlesmesinin bir
urindddr. Grafenin giiglii karbon baglari ona bu zamana kadar bilinen en saglam
malzemelerden biri olma 6zelligini kazandirmistir. Grafendeki her karbon atomu, bir
o bagi araciligiyla ii¢ bitisik karbon atomuna baglanir. Kalan p elektronlari, bir bag
olusturamamalar1 nedeniyle biiyiik olasilikla ¢cevreleyen atomlarla bir & bagi olusturur
ve baglanma yonii grafen diizlemine diktir. Grafenin yapisi ¢ok kararlidir ve C — C bag
uzunlugu yalnizca 0,142 nm'dir [Fitzer et al., 1995]. Grafenin her bir karbon atomu
arasindaki baglant1 ¢ok giicliidiir ve grafene bir dis kuvvet uygulandiginda, igindeki
atomik yuzey deforme olur bu deformasyonu diizelmek ve dis kuvveti dengelemek
icin daha fazla bikilur. Boylelikle, karbon atomlar1 arasinda yeniden diizenleme
olmaz ve tutarli bir sekilde kararli bir yap1 saglar. Grafen, son derece yiiksek termal
iletkenlik, iyi mekanik mukavemet, alisilmadik elektronik yapi, genis 6zgiil yiizey
alani, yiiksek ylizey-hacim orani, kuantum salonu etkisi ve iistiin elektrik iletkenligi
gibi birgok spesifik ozellikleri sergilemistir. ilk olarak 2004 yilinda izole edildiginden
bu yana, malzemeyi hazirlamak i¢in ¢esitli yaklasimlar kullanilmistir. Birincisi,
mekanik boliinme veya sivi fazli pul pul dokilme gibi tekniklerle grafiti grafene
parcalamaktir. Diger yontemler, kimyasal buhar biriktirme (CVD), silisyum karbiir
tizerinde epitaksiyel bliylime, molekiiler 151n epitaksi gibi teknikleri kullanarak grafeni
sentezlemektir. Tek veya birka¢ katmanli grafenin kii¢iik 6rneklerini hazirlamanin en
basit yolu, yliksek yonlendirilmis pirolitik grafit veya kaliteli dogal grafitten mekanik
boliinmedir (yani grafen katmanlarinin yapiskan bantla tekrar tekrar soyulmasi). Son
zamanlarda, indirgenmis malzemenin kontaminasyonu olmadan, hizli ve kolay kontrol
edilebilmesi gibi avantajlar sergileyen, grafenin verimli sentezi i¢in elektrokimyasal
yontemler bildirilmistir [Guo et al., (2009)]. Grafenin yuksek elektro katalitik aktivite,
olaganiistii iletkenlik, ylk tasiyicilarinin yiiksek hareketliligi ve hizli heterojen
elektron transferi gibi spesifik elektrokimyasal ozellikleri nedeniyle, grafen bazl
elektrokimyasal sensor elektroanalitik kimya alaninda incelenmistir. Glnlmuzde
grafen hazirlamak i¢in ¢ok sayida yontem vardir, ancak ana hazirlama yontemleri
arasinda mekanik siyirma, sivi faz siyirma, kimyasal buhar biriktirme, epitaksiyel
biylme ve redoks yontemleri bulunur Grafen (G) ile karsilastirildiginda, grafen oksit

(GO) distik iiretim maliyeti, biiylik dlgekli liretim ve kolay isleme avantajlarina
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sahiptir. Ayrica elektrokimyada kullanilan grafenin ¢ogu, grafen oksit indirgeme
yontemi ile tiretilmektedir. Fonksiyonellestirilmis grafen levhalar veya kimyasal
olarak indirgenmis grafen oksit olarak da adlandirilan grafen oksit indirgemesinden
elde edilen grafen, genellikle elektrokimyasal uygulamalar igin avantajli olan
fonksiyonel gruplara sahiptir. Son yillarda, GO'nun daha ileri ¢alismalar ile bilim
adamlari, zengin aktif oksijen igeren fonksiyonel gruplarla miikemmel &zelliklere
sahip oldugunu da kesfettiler. Bu oksijen igeren gruplar veya azaltilmis katki
elementleri, belirli uygulama alanlarinin gereksinimlerine gére kovalent / kovalent
olmayan modifikasyon tasarimi i¢in katalitik aktif merkezler olarak kullanilabilir
[Morozov., et al., 2005]. Ek olarak, oksijen i¢eren gruplarin varligi, grafen oksidin ara
katman boslugunu da genisletir ve grafen oksidin islevsellestirilmesinde buyik
ilerleme saglar. Bununla birlikte manyetik kompozitler olusturmak igin siiper
paramanyetik nanopartikiillerin grafen oksit (GO) ile birlestirilmesi genis bir aragtirma
konusu olmustur. Bu tur grafen oksit kompozitler, sudaki iyi koloidal stabiliteleri ve
biyolojik kisimlarla biyo uyumluluklart nedeniyle biyomedikal uygulamalarda
oldukca tercih edilmektedir. Grafen / GO'nun ¢esitli metaller ve metal olmayanlar
kullanilarak modifikasyonu, karbon malzeme alaninda devam eden birgok calisma
mevcuttur. Fonksiyonellestirilmis grafen, grafen / yar1 iletken hibritler, grafen / metal
nanopartikil kompozitleri ve grafen-kompleks oksit kompozitleri dahil olmak Gzere
grafen bazli nanomateryaller iizerinde ¢alisilarak farklt alanlarda kullanimi
incelenmistir. Bu nanomateryaller grafenin istisnai Ozelliklerini sergileyebilir ve
fonksiyonel gruplarin  dahil edilmesi performanslarint da arttinir.  Metal
nanopartikillerin varligi, grafen tabakalari arasinda bosluk saglar, aglomerasyonu
onler ve indirgeme reaksiyonlar1 sirasinda grafen tabakasini geri yiikler. Bu strateji,
adsorpsiyon ve diger katalitik uygulamalar i¢in kullanilir. Yk transferini baslatmak
ve katalitik aktivite i¢in yararli bir alan olusturmak i¢in, sp2 yapisini geri yiiklemek ve
GO'yu indirgenmis grafen okside (rGO) diisiirmek gereklidir. Ayrica grafen oksit
tabakalar1, ¢ok iyi elektron tasima o6zelligine sahiptir bu yuzden elektrokimyasal

uygulamalarda kullanimi oldukga yaygindir [Fitzer et al, 1995].
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2.5. Manyetit

Manyetit (Fe30s), esit olgiilii kristal yapida olan metalik siyah demir oksittir.
Manyetit bircok cevher yataginda ve bunlarin ana kayalarinda bulunan yardimci
mineraldir. Hem demir (Fe?*) hem de demir (Fe®") iyonlarin1 igerir, demir oksitlenmis
ve indirgenmis hallerinin mevcut oldugu ve korundugu bir ortamda sentez, biiyiime ve
stabilite oldugu anlamina gelir. Manyetit ortam sicakliginda ve neredeyse notr pH’ ta
oksidanlarin aktivasyonunu yapabilen degerli bir demir oksit olarak kabul
edilmektedir [Rad et al., 2020]. Genel stokiyometrisi AB2Oa ve ters spinel yapisina
sahiptir, burada A, Mg, Fe?*, Ni, Mn, Co veya Zn gibi iki degerlikli bir katyonu ve B
ise Al, Fe**Cr, V, Mn veya Ga gibi ii¢ degerlikli bir katyonu temsil eder [Bragg,
1915ve Fleet, 1981 et al.,]. Manyetit yapisindaki oktahedral alanlar, esit olmayan
sayida Fe**ve Fe?* demir atomlar: tarafindan rastgele isgal edilirken, tetrahedral alanlar
yalmzca daha kiiciik demir atomlar1 Fe3* [Fe?* Fe®*'] O tarafindan isgal edilmistir.
Heterojen sistem (zerine daha fazla aktif alan ekleyerek Fe3Os aktivitesini en (st
diizeye ¢ikarmak igin etkili bir arag oldugu dogrulanmigtir. FesO4 nanopartikullerinin
manyetik Ozellikleri parcacik boyutlarina gore belirlenir. Ferrimanyetik FezO4
nanopartikiillerinin boyutu yeterince kiigiik oldugunda, uygulanan manyetik alana
biylk tepki veren stiper paramanyetik 6zelliklere sahiptir [Ghazanfari et al., 2016].
Diisiik toksisite, yiiksek yiizey alani-hacim orani ve basit ayirma metodolojisi gibi
diger onemli 6zelliklerle birlikte FesO4 nanopartikiiller, kirliligin 6nlenmesi ve atik su
aritimi i¢in ¢evresel iyilestirme ve biyomedikal alaninda biiytik ilgi gérmiis ve cesitli
calismalar yapilmistir. Ayrica manyetit manyetik ve etkili fotokatalizor ihtiyacina
yanit olarak ¢ok sayida sistematik arastirmaya konu olmustur. FesOs, biyouyumlu ve
istenen Ozelliklere gore kolayca sentezlenebilen n-tipi yari iletkendir [Hassandoost et
al., 2019]. Metal nanopartikiller (NP'ler), spesifik optik, elektronik ve katalitik
oOzellikleri ve sensorler ve kataliz gibi birgok alandaki énemli uygulamalar1 nedeniyle
biylk ilgi gdbrmeye devam etti. Diger taraftan, nanomalzemelerin sekli, boyutu ve
fiziksel oOzellikleri bu malzemelerin sentez protokollerine gore degisiklik
gostermektedir. Literatiirde, birlikte ¢okeltme [Thakur et al., 2015], termal ayrisma
[Darezereshki et al., 2012], hidrotermal [Ahlam et al., 2014], solvotermal [Ameer et
al., 2015], sol-jel [Masthoff et al., 2014] gibi kullanilan ¢esitli yontemler bildirilmistir.

Diger yontemlerle karsilastirildiginda, manyetit nanopartikiillerinin boyutlari, birlikte
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cokeltme yontemi ile hazirlandiginda hemen hemen aynidir. Ayrica, farkli metal

oksitlerin manyetik bilesiklerle birlestirilmesi, yapiya ¢esitli 6zellikler katar.

2.6. Antioksidanlar

Serbest radikal, atomik bir yoriingede eslesmemis bir elektron iceren bagimsiz
varolus yetenegine sahip herhangi bir molekiiler tiir olarak tanimlanabilir. Birgcok
radikal kararsiz ve oldukga reaktiftir. Diger molekiillerden bir elektron alabilir ya da
onlara bir elektron verebilirler, bu ylizden yiikseltgen veya indirgen olarak davranirlar.
Serbest radikallerin hedefleri viicuttaki her tiirlii molekiil olabilir. Bunlarin arasinda
nikleik asitler, lipitler ve proteinler ana hedeflerdir [Pathol et al., 2001 ].
Antioksidanlar serbest radikalleri uzaklastirma/giderme yetenekleri sebebiyle son
yillarda insan beslenmesinde incelenen dnemli arastirma konularindan birini haline
gelmistir. Insanlarda fizyolojik ve patolojik kosullar altinda meydana reaktif oksijen
tarleri (reactive oxygen species, ROS), reaktif klor tirleri (reactive chlorine species)
ve gelen reaktif azot tirleri (reactive nitrogen species, RNS), organizmadaki temel
serbest radikallerdir. Bu maddelerin, gidayla alinan veya organizmalarda bulunan
antioksidanlarla dengelenemedigi zaman oksidatif stres olusur. Bu radikaller eger
dengelenmezse oksidatif hasarina sebebiyet veren radikalik zincir reaksiyonlarini
baslatmaktadirlar ve canli hiicrelerde DNA yapisi hiicre membranlar1 gibi hassas
biyolojik yapilarin bozulmasina sebebiyet vermektedir. Kisacasi antioksidanlar, temel
olarak serbest radikal temizleme 6zelliklerinden kaynakli hiicresel hasar1 geciktirir
veya engeller. Bu diislik molekiiler agirlikli antioksidanlar, serbest radikallerle giivenli
bir sekilde etkilesime girerek hayati dnemi olan molekiiller zarar gérmeden zincir
reaksiyonunu sonlandirabilir. Glutatyon, ubikinol ve iirik asit dahil bu tiir
antioksidanlardan bazilar1 viicutta normal metabolizma sirasinda iretilir. Bir
antioksidan, oksitlenebilir  bir  substratinkilerle karsilastinldiginda  diisiik
konsantrasyonlarda bulundugunda, o substratin oksidasyonunu Onemli o6lgiide
geciktiren veya onleyen bir maddedir. Viicutta ve gida maddelerinde oksidasyonu
onemlidir. Oksidatif metabolizma, hiicrelerin hayatta kalmasi i¢in gereklidir.
Oksijenli solunum yapan canlilarin metabolizmalar1 kararsiz elektron yapisina sahip
ve reaktif, toksik etkili olabilen kararsiz molekiil ve bilesikler iiretebilmektedir.
Serbest radikaller, reaktif oksijen veya nitrojen tiirleri, oksidan maddeler gibi adlariyla

tanidigimiz bu toksik dirlinler asir1 iiretildiklerinde, hiicre zarlari ve dokularda
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fizyolojik olmayan, hasara yol acan etkileriyle dikkat cekerler. Bu duruma oksidatif
stres denir. Antioksidanlar, radikal temizleyici, hidrojen vericisi, elektron vericisi,
peroksit ayristirici, tekli oksijen sondiiriicii ve enzim inhibitorii, olarak iglev goriir.
Antioksidan maddeler kendi aralarinda sistematik c¢alisarak antioksidan savunma
sistemi denilen bir fonksiyonel diizenlenme olusturur ve serbest radikallerin

olusturdugu olumsuz etkiyi azaltirlar [Wojdyto and Seifried et al., 2007].

2.6.1. Rutin

Bir grup polifenolik bilesik olan flavonoidler, yiyecek ve iceceklerde genis ¢capta
bulunur. En iyi bilinen Dbiyolojik 0zellikleri, lipoprotein oksidasyonunu
engellenmesidir. Flavonoidlerin oksidasyon reaksiyonu, daha fazla serbest fenolik
hidroksitler, 6zellikle de orto-pozisyon fenolik hidroksitler igeren yapist ile bir iligskiye
sahiptir.  Flavonoidlerin ~ serbest radikalleri temizleme yetenegi, lipit
peroksidasyonunda antioksidanlar olarak aktivitelerinin incelenmesine yol agmistir.
Antioksidan aktiviteleri, kimyasal yapisi, bolme katsayilar1 ve ilgili radikallerle
reaksiyon hiziyla ilgilidir. Rutin, antimikrobiyal, anti inflamatuar, anti kanser, anti
diyabetik gibi farmakolojik 6zelliklerinden dolay1 literatiirde biiyiik ilgi géren yaygin
bir flavonoididir. Dogal bir flavon tlrevi olan flavonoid rutin, siiperoksit anyonlart,
hidroksil radikalleri ve peroksil radikaller gibi gesitli oksitleyici tiirlerin temizleyicisi
olarak hareket eder. Rutinin gesitli antioksidan sistemlere karsi giiglii antioksidan
kapasitesine sahip oldugu gosterilmis ve bu kapasitenin konsantrasyona bagli oldugu
bulunmustur [Yang et al., 2008]. Rutin, etkili antioksidan aktivitesi ve gidalardan
onemli 6l¢iide emilimi nedeniyle en yogun galisilan flavonoiddir. Bu flavonoid igin
antienflamatuar, antioksidan, noroprotektif, nefroprotektif ve hepatoprotektif
aktiviteler dahil olmak Gzere insan viicudunda ¢ok ¢esitli biyolojik etkiye sahip oldugu
bildirilmistir [Chen, 2000]. Enflamasyonla ilgili baz1 6nemli enzimlerin inhibisyonu
yanit vermesi rutinin antiinflamatuar etkisini agiklar [Rabiskova et al., 2012]. Bu
yuzden rutin insan beslenmesi icin ¢cok 6énemlidir [Yola et al., 2017]. Tum fenolik
bilesikler gibi flavonoidler, belirlenmesi icin elektrokimyasal yontemlerin
kullanilmasina izin veren kolay oksitlenir. Tiim fenolik bilesikler gibi flavonoidler,
belirlenmesi i¢in elektrokimyasal yontemlerin kullanilmasina izin veren kolay
oksitlenebilir bir mekanizmaya sahiptir. Rutin tespiti icin kapiler elektroforez,

kemillminesans, spektrofotometri ve voltametri dahil olmak tzere birgok analitik
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yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilari, kullanilan biiyiik miktarlarda toksik
organik ¢Ozuctlerle karmasik islemleri igerir. Bu nedenle rutin tespiti i¢in hizli ve basit
bir yontem olusturmak gerekir. Elektrokimyasal yontemler, yiiksek hassasiyet, basit
ve hizli prosediir ve rutinin dogrudan tespiti i¢in kullanilabilen daha genis dinamik
araliga sahip diisiik maliyetli ekipman gibi birgok avantaj gosterir. Ozellikle,
voltametri basitlik, hassasiyet, maliyet-etkinlik, kesinlik, dogruluk ve hiz ile
karakterize edilir ve elektron transfer reaksiyonlarinin arastirilmasi i¢in yararlidir. Son
yillarda nanobilim ve nano teknolojinin gelismesiyle birlikte rutinin elektrokimyasal
tayini icin elektrokimyasal sensdriin sinyal yogunlugunu énemli 6l¢iide artirabilen ve
ultra hassas belirlemeye yol agabilen nanomateryal bazli birgok elektrot uygulanmaistir.
Nanopartikillere dayali voltammetrik sensorler biyolojik molekul tayini, iyi
stabiliteleri ve biyouyumluluklari nedeniyle ¢ok ilgi ¢cekmistir.

Bir camsi karbon elektrot (CKE) tizerinde rutinin elektrokimyasal oksidasyon
mekanizmasi, c¢esitli elektrokimyasal teknikler (dongiisel, dogrusal tarama,
diferansiyel darbe ve kare dalga voltametri) kullanilarak farkli pH'ta incelenebilir.
Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar alanindaki aktif gelisme, flavonoid
tespitinin analitik 6zelliklerini iyilestirmek igin yeni olanaklar saglar. Rutin tespiti icin
asetilen siyah nanopartikiiller, kursun film modifiye CKE, iyonik sivi, mezogdzenekli
silika modifiye ve poli (vinilpirolidon) modifiye karbon macunu elektrotlar1 ile
modifiye edilmis CKE raile ilgili ¢alismalar mevcuttur. Ayrica flavonoidlerin
belirlenmesi i¢in elektrot yiizeyinin degistiricileri olarak farkli tipte karbon
nanomateryaller kullanilmis ve uygulanmigtir. Rutinin elektrokimyasal yapisi
incelendiginde elektro oksidasyon mekanizmasi, mono anyonik tiirleri vermek iizere
bir protonun dnceden ayrismasini ve ardindan bir radikal anyon olusturmak i¢in mono
anyonik tarlerin 1e-, 1H+ oksidasyonunu icerir. Bu daha sonra dehidro-rutine ikinci
bir tersinir 1e- oksidasyona ugrar. Son tiirler hizla protonlanir ve daha sonra dehidre

edilerek 3, 4'-diquinone nihai Urinund verir [Volikakis et al., 1999 ].

23



O oH]
HyC

OH OH o

Sekil 2.8: Rutin antioksidaninin yapisi ve oksidasyon mekanizmasi.
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3. MATERYAL VE YONTEM TEMELLERI

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Tez caligmas1 kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler, sensoér o6zellikleri
incelenen analitler ve ¢ozlciler Merck Aldrich ve Sigma gibi firmalardan satin
alinmis, herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmigtir. Antioksidanlar (1
mM) ve metal tuzlarmin (0.1 M) stok ¢ozeltileri giinliik olarak hazirlandi. Elektrolit
soliisyonu olarak 0.1 M Britton Robinson (BR) tampon sollisyonu ultra saf suda borik,
asetik ve ortofosforik asitler kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan tiim seyreltik
cozeltilerin stok soliisyonlart 4.0 °C saklandi. BR tampon ¢oOzeltisinin pH'mi1
ayarlamak icin 5 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH metre ile ayarland1 (Mettler
Toledo, Switzerland).

Elektrokimyasal sensér él¢timleri icin CH Instruments (ABD) CHI440B model
potansiyostat, sirasiyla ¢alisma, karsit ve referans elektrot olarak modifiye edilmis bir
CKE, platin tel ve doymus kalomelden (SCE) olusan standart bir ii¢ elektrotlu hiicre
ile oda sicakliginda caligilmistir.

Elektrokimyasal deneylerde kullanilan kimyasallarin miktari terazi (Shimadzu),
ile tartilmis, homojen karisim i¢in ultrasonik banyo (Kudos SK 3310HP),
kullanilmistir. pH metre ile pH ayarlanmistir.

Fe28Cro204/rGO, Fe25Cro,2Ce0304/rGO, FezsCen204/rGO nano yapilarinin
yuzey morfolojileri SEM (Philips XL 30S-FEG, Hollanda), incelenmistir. XRD (D8
Advance, Bruker, Almanya) analizleri Cu Manyetit-rGO'nun kristalografik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in 40 mA hizlanan akimda ve 45 kV voltajda Ka

radyasyonu (0.15406 nm) varliginda yapildi.

3.2. Kullanilan Elektrotlarin Temizlenmesi

Elektrokimyasal modifikasyon yapilmadan 6nce kullanilacak olan elektrotun
temizligi sonuglarin giivenilirligi ve dogrulugu agisindan ¢ok Onemlidir. Elektrot
yiizeyinin temiz olmasi dogrudan pik potansiyelinde kayma, pik akiminda azalma
veya artmaya neden olabilir. Bunun gibi birgok sorunu ortadan kaldirmak i¢in elektrot

yuzeyinin temizlenerek aktive edilmesi gerekir. Elektrot yizeyini temizlemek icin
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literatlirde ¢esitli 6n islem metotlart mevcuttur. Yapilan temizleme islemiyle elektrot
yuzeyi ve elektrot transferini engelleyen maddelerin yiizeyden uzaklagtirilmasi
saglanir. Deneylerde kullanilan camsi karbon elektrot sirasiyla 1.0, 0.3 ve 0.05 mikron
aliimina tozlar ile dairesel hareketler ¢izerek temizlenmistir. Ultra saf su: etil alkol
(1:1) karisiminda 30 dakika sonikasyon islemine tabi tutulmustur. Yiizeyi temizlenmis
ve parlatilmig olan camsi karbon elektrotlar kullanima hazir hale gelmistir. CKE
temizligini kontrol etmek i¢in 1 mM ferrisiyaniir ¢ozeltisi kullanilmigtir. Bunun i¢in
CV’de anot ve katot potansiyelleri arasindaki farka bakilarak kontrol edilmistir. Temiz
bir elektrot ylizeyinde ferrisiyaniir ¢ozeltisinin CV’de 100 mV/s tarama hizinda anot-
katot pik potansiyelleri arasindaki fark 50 mV olmalidir. Aradaki fark elektrotun

kirliligi hakkinda fikir vermektedir. Bu islem belirli periyotta tekrarlanmistir.

3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1. Fe3O4 Nanopartikillerinin Sentezi

Bu tez ¢alismasinda sentez yontemi olarak Rad vd. tarafindan bildirilen yontem
kullanilmastir. Tlk olarak, tiim sulu numunelerin ve soliisyonlarin oksijensizlestirilmesi
azot gazi1 kullanilarak gerceklestirildi. FezOassentezi igin, FeCl.4H,0 (0.90 mol/L) HCI
ile ¢oziildii ve birkag damla hidrazin ile karistirldi. Cozeltinin pH'1 daha sonra Fe?*
oksidasyonunu ve ardindan hidroksit ¢okelmesini 6nlemek i¢in 1.0"n altina ayarlandi.
Elde edilen ¢6zelti 100 °C'ye kadar 1sitildi ve NaOH (4.0 mol/L) ve NaNOsz (0.90
mol/L) iceren esit hacimde alkali bir ¢6zelti damlatilarak karistirildi. Reaksiyon 90
°C'de 2 saat 500 rpm manyetik karigtirict ile karistirildi. Daha sonra ¢ozelti, oda
sicakligina kadar sogutuldu. Bittin prosediir Fe?* tiirlerinin oksidasyonunu engellemek
Icin azot gazi altinda gerceklestirildi. Daha sonra parcaciklari toplamak igin bir
miknatis kullanildi. Toplanan pargaciklar kaynayan deiyonize su ile 3-4 kez yikandi.
Toplanan pargaciklar etiivde 24 saat 100 °C'de kurutuldu. Numune topraklandi ve 200
g0zl bir elekten gegirildi.
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3.3.2. Fe25Cr0.2Ce0304/rGO, Fe25Ce0204/rGO ve Fe2sCro204/rGO
Kompozit Materyallerinin Sentezi

Fe2.8Cro.204/rGO numunesi su sekilde hazirlanmigtir: 100 mL behere 120 mg
rGO eklenmistir ve GO'nun stabilite dagilimi icin 50 mL ultra saf su iginde
ultrasonikasyon yapilmistir. FeCl2.4H20 ve CrClz.6H20 eklendikten sonra, karigima 5
mL NaOH solisyonu (0.2 mol/L) ilave edildi ve 25 ° C'de 1 saat karistirildi. Karisima
hizlica 3,2 g Ure ilave edilip ve paslanmaz celik otoklav iceren 100 mL teflon kaba
aktarildi. Daha sonra, hidrotermal reaksiyon otoklav icinde 180 °C'de 6 saat 1sitilmis
firinla baglatildi. Demir oksit-rGO kompozit malzemeleri reaksiyon karigimi
sogutuldugunda harici bir miknatisla toplandi.

Elde edilen demir oksit-rGO tozlar1 sicak ultra saf su ile yikandi ve reaksiyona
girmeyen tiirleri ayirmak i¢in etanol kullanildi ve son olarak vakumda 60 °C'de bir giin
kurutuldu. Biiytik pargaciklari ayirmak i¢in kuru toz numunesi 200 gozlii bir elek ile
elenmistir. Fe25Cro2Cep304/rGO  ve Fe2sCeo204/rGO kompozit materyalleri

Ce(NO3)3.6H20 eklenmesi ile benzer sentetik prosedirle sentezlenmistir.

3.4. Demir oksit /rGO Kompozitlerinin Modifiye Camsi
Karbon Elektrot Hazirlanmasi

Deneylere baslanmadan 6nce camsi karbon elektrotlar 1.0, 0.3 ve 0.05 mikron
alimina tozlan ile dairesel hareketler ¢izerek temizlenmistir. 0.5, 1.0 ve 1.5 mg/mL
Fe28Cro204rGO,  Fezs5Cro2Ce0304/rGO,  Fe28Cep204/rGO  siispansiyonlart
dimetilformamid (DMF) ve ultra saf su ile hazirlanarak oda sicakliginda 30 dakika
ultrasonik banyoda karistirilarak homojen bir soliisyon elde edildi. 10 pL dagitilmis
Fe2.8Cro.204/rGO, Fe25Cro2Ce0304/rGO ve Fez8Ceo204/rGO temiz CKE yilizeyine
damlatilarak etlivde 1 saat kurutulmaya birakildi. Camsi karbon elektrotlara modifiye
edilen manyetit kompozit materyallerinde 1mg/mL konsantrasyon ve dagilimin en iyi

oldugu ¢oziicii su olarak belirlendi.
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3.5. Ger¢cek Numune Hazirlama Prosediirii

Fe25Cro2Ce0304/rGO CKE’un uygulanabilirligi igin yerel eczane rutin bilesik
tablet ve bakkaldan kirmizi elma satin alinarak icgerik tayini yapilmig ve
degerlendirilmistir. Her bir tablet 50 mg rutin ve ayrica farkli miktarlarda C, E, B1,
B2, B5 vitaminleri igerir. Tablet, havanda toz haline getirildi ve konsantrasyonu etanol
ile 0.5 mM olarak ayarlandi. Rutin igeren tablet suspansiyonu 20 dakika boyunca
ultrasonikasyon ve ¢okelen partikiillerin ayrilmasi i¢in 3000 rpm'de 4 dakika santrifij
islemlerine tabi tutuldu. Kirmizi elma dnce bigakla kii¢iik parcalara boliiniip dograyici
ile ezildi. Daha sonra, 50 mL etanol eklenip 20 dakika ultrasonik banyoda tutuldu.
Elma posasi rutin igeriginin incelenmesi i¢in filtre kagidu ile siiziildii. Gergek numune
analizleri, santrifiijlenmis ve filtrelenmis numunelerin siipernatantlar1 BR tampon
elektrolit kullanilarak dogrudan gergeklestirilmistir (pH 3). Elektrokimyasal sensor
olcumleri rutinin belirlenmesinde DPSV ile -0.3 0.8 V arasinda yapilmistir. Hiicredeki
elektroda stabilizasyon igin ardisik voltamogram Olgiimleri uygulandi. Yeni sensor

analitik parametreleri belirlemek i¢in DPSV ile 3 seri 6l¢iim alinarak yapilmistir.

3.6. HPLC Cahsma Kosullar:

Gelistirilen voltametrik yontemi desteklemek i¢in HPLC analizi, literatiirde
verilen bir yontemle gergeklestirilmistir. [Bojarowicz 2011] Bir vitamin tableti ve
elma Orneklerinde rutin tayini i¢in voltametrik sonuglar1 desteklemek i¢in bir ters fazli
C18 kolon (5pm, 4,6 x 150mm), diyot dizi detektorii, hazirlik pompasi ve Agilent 1200
HPLC igeren Chemstation yazilimi kullanildi. Mobil faz olarak % 0.1 asetik asit iceren
asetonitril: su (80:20) karisimi kullanildi. Ayirmalar, 0.5 mL/dakika, 10 dakika hiz
akisi, caligma siiresi 20 PL hacim enjeksiyonlar1 ile ve 360 nm'de izleme ile
gerceklestirildi. Metanol de standart stok soliisyonlar1 elde etmek i¢in 0.10, 0.25, 0.50,
0.75 ve 1.00 mM rutin hazirlanmis ve tim numuneleri filtrelemek i¢in 0.22 pm

membran kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Manyetit-rGO Kompozitlerinin Yapisal ve Morfolojik
Karakterizasyonu

Manyetit/rGO kompozitlerinin yapisal ve morfolojik 6zellikleri XRD, FTIR ve
SEM ile incelenmistir. Ce, Cr ve birlikte ikame edilmis Cr-Ce manyetit ile modifiye
edilmis rGO numuneleri igin XRD desenleri gerceklestirilmis ve her bir manyetit
numunesi i¢in yapisal fazlar belirlenmistir (sekil 1a). XRD modeline gore, Ce, Cr ve
Ce-Cr nanopartikulleri iceren rGO kompozit tabakalarinin dogrulamasinda 20 =
25'teki  karakteristik pik noktalar1 gozlenmistir. Ek olarak, Cr varhigi
Fe25Cro,2Ce0,304/rGO ve Fez 8Cro204/rGO kompozit 6rneklerinde kirmnim zirvesi (1 1
0) ile kanitlanmistir. Cr203 yapisinin degerlerine uygun Cr igeren numuneler igin
kirmim pikleri 24.55°, 33.51°, 36.25° 42.21° 50.77°, 54.80°, 63.39° 65.61 °
gozlemlenmistir. CeO2 yapisina uygun Ce kompozit i¢eren 6rneklerin kirinim pikleri
28.52°, 33.32°, 47.08° 56.29° 60.12°, 71.77°, 77.32°%e 78.17° ‘de gbzlemlenmistir.
Elde edilen sonuclara gore, Ce, Cr ve Ce — Cr ikameli manyetit yapilart rGO

tabakalarina basaril bir sekilde dahil edilmistir.

! l l ! Fez_50r0_2090_304-r60
I

1
I
|
1
]
]
1

Fe? GCrD ?O‘,‘—rGO

Yogunluk

20 (degree)

Sekil 4.1: Fe28Cro.204/rGO, Fe25Cro2Ce0.304/rGO ve Fez5Ce0.204/rGO XRD grafigi.
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Manyetit metal oksit iceren rGO kompozitlerinin izerinde bulunan fonksiyonel
grubun belirlenmesinde FTIR spektroskopi teknigi uygulanmistir. Sekil 4.2 de,
sentezlenmis manyetit kompozitlerinin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir. Kompozit
nanopartikiiller icin karakteristik Fe-O bagi 570 ve 675 cm™de gozlenmistir. rtGO
orneklerde, 1122 cm™ C-O'nun grafen iizerindeki gerilme titresiminin tepe noktasini
gostermektedir. 2862 cm™ ve 2925 cm™ deki pikler alifatik C-H titresimlerine aittir.
Karakteristik C-O-C bagi gerilim titresimi 1203 cm™ civarinda goriilmektedir. Ayrica
570-607" cmlde Cr-O ve Ce-O titresimleri gozlemlendi. Fe2sCro204/rGO,
Fe25Cro2Ceo304rGO ve FezsCeo204/rGO kompozit yapilari i¢in 579-682 cm™
titresimler gdriilmiistiir. Yaklasik 3300-3600 cm™’ de bulunan genis bant, rGO'nun OH

titresimlerine ve manyetit kompozitlerin yiizeyinde fiziksel olarak adsorbe edilmis

suya karsilik gelir.
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Sekil 4.2: Fe28Cro204/rGO, Fe25Cro2Ce0.304/rGO ve Fez5Ce0204/rGO ait FT-
IR spektrumu.

Manyetit-rGO 6rneklerinin yiizey morfolojisi SEM ile incelenmistir. Sekil 4.3
de Fe28Cro.204/rGO, Fezs5Cro2Cen304/rGO ve FergCeo204/rGO kompozit yapilar
gosterilmistir. Manyetit nanopartikiiller, kiiresel bir yap1 olarak 2D rGO tabakalarina
sabitlendi. Manyetit nanopartikuller, rGO nano kompozitlerinin Gzerinde istifleme ve

kiimeleme olarak dagildig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.3: a) SEM goriintiist Fe2.8Cro.204/rGO, b) Fe2.8Ceo.204/rGO ve ¢)
Fe25Cro.2Ce0.304/rGO kompozitlerinin

4.2. Manyetit-rGO Kompozitlerinin Ektrokimyasal Sensor
Ozelliklerinin incelenmesi

Sekil 4.4, rutin antioksidan tayini i¢in manyetit-rGO kompozit malzemelere
dayali sensor elektrotlarimin tiretim prosedlrini gostermektedir. Elektrokimyasal
stabilite ayna ylizeyi gibi parlak olan camsi karbon elektrot yiizeyine kompozit
malzeme damlatildiktan sonra BR tampon c¢ozeltisi icinde 10 ardistk DPSV
voltametrik  tarama  sonrast tamamlanmistir. 1.0 mg Fe28Cro.204/rGO,
Fe25Cr0.2Ce0304/rGO ve Fez8Ce0204/rGO kompozit yapilaril mL suyun igerisinde
ayr1 ayri ultrasonik banyo da oda sicakliginda 30 dakika dagitildi. 10 pL siispansiyon

bos CKE iizerine damlatilarak yayilmasi saglandi ve 1 saat 50°C’de kurutuldu.

Fe, ¢Cry,0,-rGO,
.‘ Fe, 3Ce; ,0,4-rGO,
Fe, Cry,Cey ;0,-rGO

Sekil 4.4: Manyetit/rGO kompozit malzemelerin 6nerilen yapisi ve rutinin
onerilen elektrokimyasal oksidasyon mekanizmasi.
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CV ve DPSV voltametrik teknikleri kullanilarak karsilastirmalar yapilmistir ve
1 uM rutin igceren tampon ¢ozeltisinin pH 3.0 ‘de en iyi sonucu verdigi anlagilmistir.
Modifiye edilmemis bos CKE ve modifiye edilmis rGO, Fe2gCro.204/rGO,
Fe25Cro2Ce0304rGO  ve Fe2gCep204/rGO kompozit CKE rutin antioksidani
yoniinden pik akim degerleri agisindan birbirleriyle karsilagtirilmistir. Sekil 4.5 CKE
tizerinde modifiye edilmis rGO ve manyetit-rGO kompozit materyallerinin DPSV
tepkilerini gosterir. Fe25Cro2Ce0.304/rGO modifiye CKE sirasiyla FeogCeo204/rGO,
Fe28Cro.204/rGO, rGO ve bos CKE gore 2.32, 15.54 7.90 ve 130.22 kat daha yuksek

hassasiyet gostermistir.

=0 —_ CKE
4. FezSCeDQO4-rGO/C KE
Fe, Cr, ,0,-TGO/CKE
< Fe _Cr Ce O -rGO/CKE
<_£L 30- €,5-T02-C03 T
‘é’ rGO/CKE
2 20-
<
104
0 : —
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potansiyel (V)

Sekil 4.5: DPSV Fe2.8Cro204/rGO, Fe25Cr0.2Ce0304/rGO, Fe28Ceo.204/rGO, rGO ve
CKE 06l¢tim karsilastirilmasi

DPSYV sonuglar1 ayni1 miktarda rutin igeren tampon ¢ozeltisi igerisinde alinan CV
Olctimleri ile paralel voltametrik sonuglar gostererek desteklenmistir (Sekil 4.5. ).

Tampon ¢dzeltisi i¢indeki 1 pM rutinin DPSV ve CV o6lclimlerine gore, Ce
elektrokimyasal tepki artmistir fakat Cr, daha iletken olmasi nedeniyle rGO
ikamesinde Ce'den daha fazla aktiviteye sahip olmustur. Ek olarak, modifiye edilmis

Fe2.8Cro.204/rGO, Fe25Cro2Ce0.304/rGO, Fe2.8Ceo.204/rGO kompozit rGO ve bos CKE
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‘larin CV olglim karsilagtirmalart 1 M KCI ve 5.0 mM Ks[Fe(CN)g] cozeltisi
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.6.a ‘da gorildigi gibi  Fe2s5Cro2Ce0304/rGO,
Fe28Cro204/rGO ve Cr elektro aktivitesinden dolay1r diger Fe2gCro204/rGO,
Fe2.8Ce0.204 /rGO, rGO ve bos CKE gore daha yiiksek akim degerine sahiptir. Ayrica
Ce, iki oksidasyon durumuna (Ce*® ve Ce*™) sahiptir ve termodinamik davranis
nedeniyle oksijen ortaminda oldukg¢a kararsizdir. Yiiksek kafes iyon hareketliligi,
redoks oOzelligi (Ce*3—Ce™) ile Ce** katyonunun yiiksek oksitleme giicii, oksidasyon
reaksiyonlarinda her zaman iistiin ve 6zel katalitik 6zellikler sergiler. Ayrica, kristal
kafese farkli elementlerin (katki maddeleri) dahil edilmesiyle aktivitesi daha da
gelistirilebilir. BOylece KCI ve K3[Fe(CN)e] ile CV'den elde edilen sonuglar rutin
iceren CV ve DSPV olcumleri ile mikemmel uyum icindedir. Boylece, Hem Cr hem
de rGO iceren Fe2s5Cro2Ce0304/rGO CKE diger Ce igeren elektrotlarla

karsilastirildiginda daha iyi sonug vermistir.

18 ——CKE e — CKE
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——Fe, Cr, ,0,-TGO/CKE —Fe, Cr,,0,TGOICKE
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Sekil 4.6: a) 5.0 mM Ka[Fe(CN)e] ve 0.1 M KCI ¢ozeltisinde Fe2sCrq204/rGO,
Fe25Cr0.2Ce0.304/rGO, Fez8Ceo204/rGO kompozit, rGO ve bos CKE b) CV 6lgiim
karsilastirilmast

4.2.1. Elektrokimyasal Empadans Spektroskopi Olctimleri

Empedans spektroskopik metotlar kullanilarak  karbon ylizeylerinin
elektrokimyasal Ozellikleri ile ilgili ise son yillarda birgok ¢alisma yapilmistir
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) elektro aktif bilesikler dongusel
voltammetry (CV) ile birlikte gelismis karakterizasyonu i¢in kullanildi. EIS, ara yiizey

olaylari, katalizorle modifiye edilmis elektrotlarin iletkenligi ve ylizeylerin elektronik
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ozellikleri hakkinda arastirma icin 6nemli bilgiler verir. Sekil 4.7 bos GCE, rGO,
Fe28Cro204/rGO, Fe25Cro2Ce0304/rGO, Fez8Ceo204/rGO kompozit, elektrotlarin
Nyquist ¢izimlerini gostermektedir. Sekil 4.7’deki elektronik devre modeli eki, Rs,
RCT, Cdl ve W olan ¢ozelti direnci, yiik aktarim direnci, ¢ift katmanli kapasitans ve
Warburg elemaninin bir Randles devre kombinasyonunu goésterir. Warburg Elementi
genellikle elektrokimyasal reaksiyonda ¢ozelti igindeki iyonlarin difiizyonu ile iligkili
diisiik frekans bolgesindedir. Rs degerleri, sirasiyla CKE> Fe28Cep304/rGO CKE>
Fe28Cro204GO CKE> rGO GCE> Fexs5Cro2Ce0304rGO CKE azalir ve
Fe25Cro2Ce0304/rGO, elektrot daha iyi iletkenlige sahiptir ve diger elektrotlardan
daha iyi performans gosterir. EES'den elde edilen tiim bu sonuglara gore iletkenligin,

rGO malzemesinin sensor sistemine entegrasyonundan kaynaklandigi sonucuna

varilabilir.
1000 =
1 4 Fe,Ce,,0,1GO/CKE
8004 Fe, ,Cr,,0,-TGO/CKE
1 ¢ Fe2 SCrMCeIJ 3O“—rGO/CKE
D 6004 « rGOI/CKE =
N 400-
200- L
0- ———
0 1000 1500 2000

7 (©Q)

Sekil 4.7: EES sonuglar1 5.0 mM K3 [Fe(CN)s] ve 0.1 M KCI ¢ozeltisinde
Fe2.8Cro204/rGO, Fe25Cro2Ce0.304/rGO, Fe28Ce.204 /rGO kompozit, rGO ve bos
CKE
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4.3. Fe2s5Cro2Ce0304/rGO Kompozit Materyalinin DPSV
Optimizasyonu

4.3.1. Fe25Cro2Ce0304/rGO Kompozit Materyalinin pH olcimleri

Fe25Cro2Ce0304/rGO kompozit modifikasyonuna dayali olarak gelistirilen
DPSV tekniginin optimizasyonu i¢in tampon ¢ozeltisinin pH’1n1, birikme slresi ve
birikim potansiyeli gibi ¢esitli parametrelerle tizerinde g¢alisilmistir. Rutinin DPSV
metodu ile tayini icin gerekli optimum pH’1 bulmak icin 5.0 M NaOH ile tampon
cozeltisinin pH’1 2 ‘den 8 kadar ayarlanmistir. Sekil 4.7.a da 1 pM farklh pH
araliklarinda (2-8) rutinin DPSV sonuglar1 gosterilmistir. En yiiksek pik akimi pH 3
olan tampon cozeltisinde elde edilmistir. Bu sonug, rutinin —OH grubu ile tampon
cozeltisindeki borik asidin B atomu arasindaki etkilesimden kaynaklanabilir. Bu

nedenle, rutinin oksidasyon zirvesi, pH 8’de neredeyse kaybolmustur.
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Sekil 4.8: a) BR tamponu igerisinde 1 uM rutin antioksidaninin pH degerleri (2-8)ve
b) Pik akim ve pik potansiyeli

4.3.2. Fe25Cro2Ce0304/rGO Kompozit Materyalinin Biriktirme
Sdresinin Etkisi

Fe25Cro.2Ce0.304/rGO kompozit materyalinin birikme stiresinin etkisi, pH 3 olan
tampon ¢ozeltisindeki 1 uM rutinin elektrokimyasal davranisi ile arastirildi (Sekil 4.8).
Rutin antioksidan hassas tayini icin biriktirme siresinin optimizasyonu 0-100 sn
araliginda gergeklestirildi. Pik akimin 60 saniyeye kadar artarken 80 saniyeden sonra
azalmaya baglamasi Fe25Cro2Ceo304/rGO kompozitinin biriktirdigi yiizey sensor
elektrotunun rutin adsorpsiyonu ile doydugunu gostermektedir. Birikim suresinin
optimum degeri, i verimliligi analizine ve daha iyi hassasiyete dayali olarak ileri

voltametrik 6l¢iimler i¢in 60 sn olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9: Fe25Cro.2Ce0.304/rGO kompozit materyalinin birikme stiresi (0-100 s).

4.3.3 Fe25Cr0.2Ce0304/rGO Kompozit Materyalinin Biriktirme
Potansiyel etkisi

Birikme potansiyeli -0,2 ila 0,3 V araliginda uygulandiginda maksimum DPSV
tepkisi 0.2 V’da gbzlemlenmistir (Sekil 4.9). Boylece, Fe25Cro.2Ceq304/rGO modifiye
CKE ‘da rutin birikimi 0,2 mV ve 500 rpm'de gerceklestirildi. Rutin igin DPSV'nin
optimizasyon parametreleri pH 3, biriktirme stresi 60 sn ve biriktirme potansiyeli 0.2
V olarak belirlenmistir. Darbe genisligi, darbe siiresi, darbe genligi ve pik potansiyeli

gibi diger parametreler sirasiyla 200 ms, 500 ms, 50 mV ve 470 mV olarak bulundu.

5.0
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=4.51
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Birikim potansiyeli (V)

Sekil 4.10: Fe25Cro.2Ce0.304/rGO kompozit materyalinin birikim potansiyeli (-0.2 ile
0.3V)
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4.4. Analitik Parametreler

SensOr parametrelerinin optimizasyonundan sonra rutin antioksidan igin tespit
ve kantifikasyon limitleri gibi analitik parametreleri belirlemek icin DPSV yontemi
kullanilmistir. BR tamponu igerisinde Fe25Cro2Ce0304/rGO CKE (zerinde rutin
konsantrasyonunun artmasiyla DPSV egrilerinin arttigin1 gosterir (Sekil 4.10).
Gelistirilen sensoriin lineer araligi 75-1200 nM olarak belirlendi. Pik akim degerleri,
rutin konsantrasyonu arttikca dogrusal olarak artmistir (Sekil 4.10. a). Rutin tespit
(LOD) ve tayin (LOQ) limitleri sirasiyla 52 ve 173 nM (y = 2.9884x + 2.3558,

R2=0.9909) olarak hesaplanmistir. Biitiin 6l¢iimler li¢ kez tekrar edilip ortalama deger

alindi.
60 50
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E fﬁ; E /i
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Sekil 4.11: a) Fe2.5Cro.2Ce0.304/rGO *in DPSV egrileri b) Fe25Cro2Ceo304/rGO ’in
farkli konsantrasyonlarda rutin igin kalibrasyon grafikleri.

4.5. Fe2s5Cro2Ce0304/rGO Kompozit Materyalinin CV

o e

Teknigi ile Elektrokimyasal Mekanizmasinin Belirlenmesi

Gelistirilen Fe25Cro2Ce0304/rGO CKE sensorii i¢in elektron transfer sayisi ve
hiz sabiti gibi 6nemli parametreleri elde etmek i¢in farkli tarama hizlarinda ¢alisilarak
elektrokimyasal mekanizma CV teknigi ile belirlenmistir (Sekil 4.11). CV dl¢imleri
0.1 uM rutin ¢ozeltisinde (25-400 mV/s) arasinda tarama hizlar1 ile (pH=3.0)
gergeklestirildi. CV'deki pik akimi ve pik potansiyeli, artan tarama hiziyla kaydirildi,
bu da rutin antioksidan voltamogramlar1 ile tarama hizlar1 arasindaki iliskilerin

belirlenmesinde kullanildi (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12: BR tampon ¢6zeltisi igerisinde 1.0 uM rutinin farkli tarama hizlarinda

(25-400 mV/s) CV egrileri.

Redoks parametrelerini elde etmek igin pik akimina karsi tarama hizi, tarama

hizinin karekokiine karsi pik akimi, tarama hizinin ve pik akimin logaritmasi, pik

potansiyeline karsi tarama hizinin logaritmasi, pik potansiyele karsi tarama hizi gibi

degerleri kullanilmistir. Bu hesaplamalar ve grafik sonuglar1 Fe25Cro2Ce0304/rGO

CKE vyiizeyinde gerceklesen rutin reaksiyon siirecin tipik bir adsorpsiyon kontrollii

olabilecegini gostermistir. Rutinin tarama hiz1 artinca pik akimi dogrusal olarak artti

yukseltgenme pik potansiyeli pozitif yone (y =0.0831x +3.376, R2=0.9833) ve
indirgenme pik potansiyeli negatif yone kaydi (y=-0.0914x-4.2093,R? = 0.9939) (Sekil
4.12). Rutinin elektrokimyasal oksidasyon strecinde pik akiminin tarama hizi ile

dogrusal olarak artmasi ve azalmasi diftizyon kontrolli olabilecegi yoniinde egilim

verdi. Ek olarak, v ile pik akim arasindaki iliski, difiizyon kontrollii siirecini
destekleyerek dogrusal olarak artmaktadir (Sekil 4.13. (y=2.1316x-8.28, R2=0.9973)).
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ekil 4.13: a)BR tampon ¢ozeltisi igerisinde 1.0 uM rutinin farkli tarama hizlarinda
¢ S
(25-400 mV/s) Ipa ve Ipc ‘nin tarama hiz1 grafigi, b ) Ipa kars1 v-2
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Benzer sekilde, log Ipa karsi log v , (Sekil 4.14) potansiyele karsi log v ( Sekil
4.15.a) ve potansiyele karsi tarama hizinin (Sekil 4.15.b) dogrusal oldugu grafiklerde
gorilmektedir. log Ipa karsi log v grafiginden diiz bir ¢izgi elde edildi ve egim 0.8508
olarak hesaplandi. Elde edilen sonuclara gore elektrokimyasal prosesin diflizyon
kontrollii oldugu sonucuna vartlmistir (Ip (uA)=0.8508 log v-0.6321, R?=0.9886)
(Sekil 4.14).

2.0

0.4 Tl P v S S
1.0 1.5 50 55 3.0

log vimV/s)

Sekil 4.14: BR tampon ¢6zeltisi igerisinde 1.0 uM rutinin log v kars1 log Ipa grafigi.

Ayrica, Ep ve log v grafiginden (Sekil 4.14) E (V) = 0.0432 log v + 0.4226,
R2=0.9458) denklemiyle dogrusal bir ¢izgi elde edilmistir. Laviron'un tarama hiz ile
Ep arasindaki iliskiden sensor parametrelerini tahmin etmekte Ep=E°+(2.303 RT/ anF)
log (RTko /anF)+(2.303RT/onF) logv denklemi kullanilir. Burada E°, R, T, o, n, ko Ve
F formal potansiyel, gaz sabiti (J/JK mol), sicaklik (K), transfer katsayisi, aktarilan
elektron sayisi, s''deki reaksiyonun standart hiz sabiti ve Faraday sabitidir. Sekil
4.14.a'daki E° degeri, ¢izginin v=0'a ekstrapolasyonu yapilarak ordinat iizerindeki Ep
kars1 tarama hiz1 grafiginin kesismesinden ¢ikarilabilir. a n degeri log v karsisinda Ep
egiminden 0=47.7/(Ep-Epi2)denklemi kullanilarak 1.4 olarak hesaplandi. Bu nedenle,
0, n ve kodegerleri Ep ve log v'nin kesismesinden 0.8, 1.7 = 2 ve 54.6 s™* olarak tahmin
edilmistir. Gelistirilen Fe25Cro.2Ce0304/rGO CKE sensoriiniin elektroaktif ylizey alani
farkli dongiisel voltamogram tarama hizlarinda 5.0 mM K3[Fe(CN)s] ve 0.1 M KClI
cozeltide Randles-Sevcik denklemi kullanilarak hesaplanmistir
(Ip=(2.69x10%)n*>ADo"4v"4C0). Fe25Cro.2Ce0.304/rGO CKE sensorindn
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elektrokimyasal aktif yiizey alan1 Ip kars1 v12 egiminden 0.304 cm? elde edilmistir. Bu

aktif yiizey alan1, modifiye edilmemis CKE 'dan (0,071 cm) yaklasik 4,3 kat daha

bayaktar.
0.56 = 0.56 =
0.54 - B 0.544 *
l —
>
1=0.52 4 ~0.52
30.52 .. o 2
I
0.504 r 0.50-
]
| | *
0.48 : " ; 0.48 - - . ;
1.0 15 2.0 25 3.0 0 100 200 300 400 500
log v (mV/s) Tarama hizi (mV/s)

Sekil 4.15: a) BR tampon ¢ozeltisi i¢erisinde 1.0 uM rutinin log v. kars1 Ep ve b) Ep
kars1 tarama hizi

4.6. Fe25Cro2Cen304/rGO Modifiye Sensorinin Secicilik
Ozelliklerinin Incelenmesi

Fe25Cro2Ce0304/rGO CKE sensorinun segiciligi metal iyonlarmnin nitrat
tuzlarinm (K*, Na¥, Li*, Mg?*, Ca®*, Ba?*, Cs?*, Mn?*, Ni?*, Pb?", Zn?*, Ag*, A",
Cd?*, Co?*, Cr¥, Cu?*, Fe?*, Fe*, Hg") eklenmesiyle incelenmistir. Stok metal
iyonlarmi igeren ¢Ozeltilerinin konsantrasyonlar1 20 mM ve rutin iceren Olgim
hiicresine 25 pL eklendi. Fe25Cro2Ceo304/rGO CKE sensor elektrodu metal
katyonlarin karisimi ile kademeli olarak titre edildi ve DPSV ol¢limleri kaydedildi
(Sekil 4.15). Sekil rutinin oksidasyon pikinin 0,48 V'de g6zlendigi ve deney sonunda
Ol¢tim hiicresine kademeli olarak metal iyonlarinin eklenmesiyle neredeyse higbir
etkinin gozlenmedigini gdstermektedir. Ayrica, Co?*, Cu?*, Fe?*, Fe**, Hg* oksidasyon
pikleri 0.19 V'de goéruldu, bu da kademeli olarak ekleme yapilirken rutin pik noktasi
ile higbir etkilesime (<% 3.5) neden olmadigin1 gostermektedir (Sekil 4.15.a). Elde
edilen sonuglara gore, rutin antioksidaninin metal iyonlar: ile herhangi bir etkilesimi

ya da rutinin pikine bir etkisi olmadig1 sonucuna varilmaistir.
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Sekil 4.16: a) Katyon (50 uM) ilavesi i¢eren rutin (5 pM) i¢in modifiye
Fe25Cro.2Ce0.304/rGO CKE pik akim degerleri ve b) katyonlarin siitun grafikleri.

Diger antioksidanlar, biyoanalitikler ve sebzeler i¢in bazi girisim Grnekleri
sirastyla kumarik asit, katesin, gallik asit, 6-metoksi flavanon, kafeik asitler, kafein,
adenin, guanin, sitrik asit, tirozin, askorbik asit ve glikozdur. Belirlenen biyolojiklerin
seciciligi deneysel olarak DPSV metodu ile denendi (Sekil 4.17). Deneysel sonuglara
gore kumarik asit antioksidan konsantrasyonu 3 katina ulastiginda yaklasik %10
rutinin pikine sahip olmasina ragmen, diger girisimde bulunan ajanlar rutinin
voltametrik yanitin1 3 kat olan konsantrasyonlarda %5'ten daha az etkilemistir (Sekil
4.17.a.). Biyolojik analitler ve diger antioksidanlarin DPSV sonucunda rutinin
oksidasyon piki yine 0,48 V'de gozlenmis ver rutinin pikinde herhangi bir sapmaya

neden olmamustir.
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Sekil 4.17: a) Antioksidanlar ve biyoanalitiklerin bulundugu rutin pik akimlar1 ve
b) (a)’nin siitun grafikleri.
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Bu sonuglar bize hem metal iyonlar1 i¢in hem de biyolojik tiirlerde rutin
tayininde Fe25Cro2Ce0304/rGO CKE sensoriiniin segicilik i¢in daha yiiksek tanima

sergiledigini gosterdi.

4.7. Fe25Cro2Ce0304/rGO Modifiye Sensorundn
Tekrarlanabilirlik ve Kararhhgi

Fe25Cro.2Ce0.304/rGO CKE sensoriiniin tekrarlanabilirlik caligmalari, 1 uM rutin
pH 3 olan BR elektrolit igerisindeki bes farkli elektrot ile gerceklestirilmistir. DPSV
sonucunda bagil standart sapma %5,23 olarak hesaplandi. Fez5Cro2Ceo304/rGO CKE
sensOriiniin kisa siireli tekrarlanabilirlik deneyleri rutinin 7 ardigik yanitindan tahmin
edilmis ve bagil standart sapma %3.6 olarak hesaplanmistir. Ayrica
Fe25Cro.2Ce0304/rGO sensor elektrotunun stabilitesi {i¢ elektrotla ve 25 °C'de farkl
zamanlarda analiz edilerek gergeklestirildi. Fe25Cro2Ceo304rGO  CKE’un
elektrokimyasal tepkisinden 5 giin sonra rutinin voltametrik sonucu gosterilmis ve ilk
deneye kiyasla dikkate deger degisiklikler ~%3,7 oraninda azalmistir. Bu nedenle,
stabilite, tekrarlanabilirlik ve tekrarlanabilirlik deneylerinden elde edilen tim bulgular,
Onerilen Fezs5Cro2Ce0304/rGO CKE sensOriiniin rutin tespiti igin yiksek tekrar

kullanilabilirlik ve stabilite sergiledigini gostermistir.

4.8. Modifiye Edilmis Elektrot Kullanilarak Gercek Ornekte
Rutin Tayini

Onerilen  Fez5Cro2Ceo304/rGO  sensoriniin - gercek  orneklerde  pratik
uygulamasini ve performansint degerlendirmek igin vitamin tabletinde ve kirmizi
elmada rutin tespitine yonelik analitik prosediir DPSV ve standart ekleme yontemi ile
0,0 ile 0,80 V arasinda gergeklestirilmistir. DPSV 6l¢lmleri igin kirmizi elma ve
vitamin tablet (100 pL) ornekleri 10.0 mL BR elektrolit ¢ozeltisine (pH 3.0)
eklenmistir. Daha sonra standart rutin ¢ozeltisinden 1.0 uM iki kez deney hiicresine
eklendi. Elde edilen sonuclar Tablo 1'de 6zetlenmis ve Onerilen sensdr sisteminin
dogrulugu HPLC ile karsilastirildi.

Tabloda goriildiigii gibi, sonuglar HPLC ydntemiyle iyi bir uyum iginde ve bagil
hata %4,1'in altindadir (Tablo 1). Sonuglar, %103,5 ile %105,0 araligindaki geri

kazanimlarla tatmin edicidir Fez5Cro2Ceo304/rGO sensor elektrotunun gercek
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numunede hizli ve seg¢ici rutin analizinin uygulanmasi i¢in giivenilir sonuglar verdigini
acikca gostermistir. 200 g bir elma numunesinde, voltametrik tayinde 16.97 mg HPLC
teknigi ile tayinde 16.11 mg rutin igerdigi gosterilmistir. Vitamin tablet sirketi, bir
tabletin 50 mg rutin igerdigini acgiklamistir. DPSV ve HPLC' tekniginden den elde
edilen sonuglar sirasiyla 49.76 mg ve 51.12 mg ‘dir. Gergek numune iizerinden elde

edilen veriler Fe25Cro.2Ceo.304/rGO sensor elektrotunun pahala bir yontem olan HPLC

teknigi ile karsilastirildiginda yakin sonuglar verdigini gostermistir.

Tablo 4.1: Kirmizi elma ve vitamin tabletinde Fe2.5Crp2Ce0304/rGO CKE
kullanarak DPSV teknigi ile rutin tayini

Gercek Belirlenen | Eklenen Bulunan Geri Bagil
Ornek (hM) (hM) (hM) :(a;anlm Standart
%
Sapma (%)

Elma 1.39 1.00 2.43 104.00 4.76

2.00 3.36 103.50 4.36
Vitamin 4.97 1.00 6.02 105.00 4.05

2.00 7.05 104.00 3.96
Tablet
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Metot ve Calisma Elektrotun Literattrde Elde Edilen
Verilerle Karsilastirilmasi

Mevcut Fe25Cro2Ceo304/rGO CKE sensoriiniin performansi literatiirdeki diger
caligmalarla karsilastirildi (Tablo5.1). Calismada Onerilen Fe25Cro2Ce0.304/rGO
modifiye elektrot, benzer ¢alismalara kiyasla diisiik rutin seviyelerinde daha yiiksek
hassasiyet, daha diisik LOD ve daha genis dogrusal araliklara sahip oldugunu
gdstermistir. Gelistirilen sensériin, Ce** ve Cr** katyonlarmin birlikte birlesmesi, hizl
elektron transferleri ve rGO'yu Fe25Cro.2Ceo304/rGO nano kompozit sistemi ile
birlestiren genis yiizey alani iyi bir elektro katalitik aktiviteyi entegre ettigi i¢cin kabul
edilebilir bir stabiliteye sahip oldugu sonucuna varildi. Diger yandan rutin tespiti igin
Onerilen Fe25Cro2Ce0304/rGO sensorii rutin tayininde oldukga secici ve duyarh
oldugundan AU/MWCNT ve platin nanopartikiller/rGO kompozitlerine gére daha

kolay hazirlanmis ve daha ucuzdur.

Tablo 5.1: Rutin tayini i¢in gelistirilmis DPSV'nin diger voltametrik tekniklerle

karsilastirilmasi.
LOD Dogrusal
Metot Calisma Elektrodu arahk Ornek Referans
(kM) M
(UM)
Rutin [Y. Wei, et
cv Ce0,/CKE 200 0.5-500 uM ' ’
i M Taplet | al.(2007)]
Rutin [G. Ziyatdinova
cv MWCNT/CKE 700 28-210 uM et al.,(2012)]
Tablet
Platinum  nanopartikl- Rutin [P. Pang et al,
DPV {GO/CKE 10 0.05-10 uM (2015)]
Tablet
48-96000 | Vitamin [S. Yang et
DPSV Au/en/MWCNT 32 M Tablet al.(2010)]
Elma ve
DPSV Fe25Cro2CensOIGO | 55 751200 | pitin Bu Calisma
CKE M Tablet
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Bu tez c¢alismasinda, hedef tiir olarak rutin belirlenmistir. Son yillarda
flavonoidlerin bir¢ok hastaligin tedavisinde yardimei oldugu ortaya ¢ikmistir. Rutin
(3,3, 4', 5,7-pentahydroxyflavone-3-ramnoglucoside) giinliik hayatta tiketilen dnemli
bir flavonoiddir. Ayn1 zamanda P vitamini ve quercetin-3-O-rutinoside olarak da
bilinir. Ayrica bir¢ok gida maddesi, sebze ve icecekte bulunur. Gastroprotektif,
hepatoprotektif ve anti-diyabetik etkiler dahil olmak tizere rutinin sitoprotektif etkileri
cesitli calismalarda gosterilmistir. Ayrica rutin, antiinflamatuar ve anti-glikasyon
aktiviteleri gibi cesitli farmakolojik etkilere sahiptir. Bu yiizden bu ¢alismada hedef
tiir olarak rutin secilmistir.

Bu tez calismasinda sentez yontemi olarak Rad ve ark. tarafindan bildirilen
yontem kullanilmistir. Burada, bir nanokompozit heteroyapi, Cr ve Ce'nin manyetitin
spinel yapisina uygun birlikte c¢okeltilmesi ve ardindan rGO tabakalarina
yuklenmesiyle Gretildi. Seryum, manyetit yapisinda oksijen bosluklarina neden olan
redoks 6zelliklerine (Ce®**/Ce*") gore ikamesi yapilmistir. Manyetite krom ilavesi ise
Cr ‘un elektro-aktivesinden dolay1 yapilmustir. Fe2.8Cro.204/rGO,
Fe25Cro2Ce0304/rGO, Fe2gCeo204/rGO manyetit nanokompozitleri literatire gore
basariyla sentezlenmis ve materyallerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar
FTIR, XRD ve SEM teknikleri ile yapilmistir. Manyetit rGO, Cr modifiye manyetit
rGO, Ce modifiye manyetit rGO ve es ikame edilmis Cr-Ce manyetit rGO icin XRD
desenleri elde edilmis ve yapisal fazlar belirlenmistir. XRD karakterizasyonu,
Fe2.8Cro.204/rGO Cr'nin (1 1 0) kirinim piki ve Fe25Cro2Ceo304/rGO 6rneginin piki,
Cr birlesimini manyetit yapisinin i¢inde oldugu kanitlanmistir. XRD sonuglari,
manyetitte Cr ve Ce'nin birlikte birlesmesi ve rGO tabakalariyla birlestigini
kanitlamistir. Modifikasyondan sonra yiizey fonksiyonel manyetit gruplar {izerinde
Crve Ceile ve rGO tabakalarinda birikmesi ve ayrica numunede herhangi bir safsizlik
olup olmadigi anlamak i¢in FT-IR spektroskopisi kullanildi. FT-IR Fe-O, Cr-O, Ce-O
ve rGO oOrneklerinde C-O'nun grafen Uzerindeki karakteristik spektrum sonuglari
sirastyla 570-675 cm™ ve 570-607' cm’de titresimleri gozlemlendi. Ek olarak
spektrumdaki 3300-3600 cm™ de bulunan genis bant, tGO'nun OH titresimlerine
kompozit materyalin yiizeyinde fiziksel olarak adsorbe edilmis suya karsilik gelir. Bu
sonuclart literatlirdekiler ile karsilastirildiginda bize sentezlemenin basariyla
gerceklestigini gostermistir. Manyetit-rGO oOrneklerinin SEM gorintileri ise ylizey
morfolojisi hakkinda bilgi vermistir. Nanokompozitler, DPSV ile rutin tayini icin

karsilastirmali olarak incelenmistir. Fe2 5Cro2Ce0304/rGO nanokompozit sistemi, Ce**
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ve Cr® katyonlar1 gibi elektroaktif metal iceriginin entegrasyonundan ve rGO'nun
genis ylizey alanin dolay1 Fez g Ceo.204/rGO ve Fe2gCro204/rGO ile karsilagtirildiginda
daha iyi hassasiyet ve daha yiiksek katalitik aktivite gdstermistir. Ayrica. EES'den elde
edilen tim bu sonuglara gore iletkenligin, rGO malzemesinin sensOr sistemine
entegrasyonundan kaynaklandig1 sonucuna varilabilir.

DPSV karigilastirmast sonucuna gore hassas ve seciciliginin rutin tayininde
daha iyi olmasindan dolay1 Fe2 5Cro 2Ceo.304/rGO manyetit modifiye elektrotu, vitamin
tableti ve kirmizi elma Orneklerinde kullanilan sensér olarak secilmistir. Bu
caligmadaki gercek ornek sonuglari, Fe25Cro.2Ceo304/rGO CKE iyi bir stabilite ve
hassasiyetle rutinin basarili bir sekilde tayin edildigini gostermistir. Ayrica 1uM Rutin
iceren Britton-Robinson tampon icerisinde biriktirme suresi 60 sn, biriktirme
potansiyeli 0.2 V ve pH 3 olarak calisma parametreleri optimize edildi. Optimize
edilmis kosullarda ger¢cek numune analizi yapilmis ve literatiirdeki degerlerle tablo 5.1
de karsilastirilmistir.

Tez c¢alismasi kapsaminda onerilen sensoriin, LOD ve LOQ degerleri sirasiyla
52 ve 173 nM olarak bulunmus olup literatiirde var olan metot ve ¢alisma elektrotuna
alternatif olacagi Ongoriilmektedir. Ayrica literatiirdeki calisma elektrolart ile

karsilastirildiginda alternatiflerine gore hazirlanmasi daha kolay ve daha ucuzdur.
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