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OZET

Siilfit ve Nitritin Ayr1 Ayr ve Birarada Tayinleri icin Platin
Nanoparcacik Modifiye Kompozit Elektrotlarin Gelistirilmesi

Girginoglu, Merve
Yiksek Lisans Tezi,
Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Zekerya DURSUN
Ocak, 2024, 76 Sayfa

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda grafitten c¢ikilarak laboratuvar
kosullarinda Brodie yontemi kullanilarak sentezlenen grafen oksitten ve
bakir(Il)ftalosiyanin ile hazirlanan kompozit platin pargaciklarla modifiye edilerek
nitrit ve siilfitin duyar ve se¢imli birarada tayinleri i¢in Pt/CuPc-GO/GCE
gelistirilmistir. Hazirlanan kompozit elektrotlar siilfit ve nitritin farkli destek
elektrolit ortamlarinda elektrokimyasal davranisi incelenmis ve her iki analit i¢in
de en uygun ¢alisma ortami pH:7.50 fosfat tamponu ortami saptanmistir. Pt/CuPc-
GO/GCE’ da siilfitin yiikseltgenme pik akimi 9.0x10°- 4.5x10° M derisim
araliginda dogrusal ve belirtme alt simr1 7.2x107 M, nitritin yiikseltgenme pik
akimi ise 4.0x10® — 6.0x10 M derisim araliginda dogrusal ve belirtme alt limiti
9.5x107 M (S/N=3), olarak bulunmustur. Gelistirilen Pt/CuPc-GO/GCE’ un
morfolojik, kimyasal ve elektriksel Ozellikleri SEM, XPS ve EIS teknikleri ile

aydinlatilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Nitrit, Silfit, grafen oksit, metal nanopargacik, bakir

ftalosiyanin, dongiisel voltammetri, diferansiyel puls voltammetri.
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ABSTRACT

Development of Platinum Nanoparticle Modified Composite
Electrodes for the Individual and Simultaneously Determination
of Sulphide and Nitrite

Girginoglu, Merve
MSc in Department of Chemistry
Supervisor: Prof.Dr. Zekerya DURSUN
October 2024, 76 pages

Within the scope of this master's thesis study, Pt/CuPc-GO/GCE was developed for
the sensitive and selective co-determination of nitrite and sulphide by modifying
graphene oxide synthesized using the Brodie method under laboratory conditions
and copper(ll)phthalocyanine with composite platinum particles. The
electrochemical behavior of prepared modified and composite electrodes, sulphide
and nitrite in different support electrolyte environments was examined and the most
suitable working environment for both analytes was determined as pH: 7.50 PBS
buffer environment. In Pt/CuPc-GO/GCE, the peak oxidation current of sulphide is
linear in the concentration range of 9.0x107° - 4.5x10 M and the lower limit of
specification is 7.2x107 M, and the peak oxidation current of nitrite is 4.0x10° -
6.0x10* M. It was found to be linear in the concentration range and the lower limit
of specification was 9.5x107 M (S/N=3). The morphological, chemical and
electrical properties of the developed Pt/CuPc-GO/GCE were elucidated by SEM,
XPS and EIS techniques.

Keywords: nitrite, sulphide, graphene oxide, metal nanoparticle, copper
phthalocyanine, cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry.






ONSOZ

Bu tez calismasinda, indirgeyici 6zelliginin yaninda gida endiistrisinde
katk1 maddesi olarak kullanilan Siilfit iyonu (SOs%) ve toprak, su, gida, ¢evre ve
fizyolojik sistemlerde bulunan inorganik esasli bir anyon olan nitrit iyonu (NO2
) tayinleri i¢in hizli, basit, glivenilir, se¢imli ve duyar yeni bir kompozit elektrot

gelistirilerek, elektrokimyasal yontemler ile tayininin yapilmasi amaglanmustir.

Nitrit ve stilfitin farkli gida endiistrilerinde yaygin kullanilmalar1 ve
ekosistemde bir arada olabilmeleri insan ve canlilarin sagliklar1 i¢in riskli,
kimyasal ve cevre kirletici olmalari nedeniyle hem tekli hem de bir arada se¢imli
ve duyar tayinleri i¢in yeni yontemlere gereksinim duyulmaktadir. Genel olarak
nitrit ve stlfitin yalin ve modifiye elektrotlarda yiikseltgenmeleri agir1 potansiyel
gerektirdiginden yeni katalitik etkinlige sahip metal oksit modifiye kompozit
elektrotlarin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir. Ayrica, var olan elektrotlarin
cogunda iki tiirlin yiikseltgenme potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin olmasi
nedeniyle bir arada bulunduklar1 6rneklerde se¢imli tayinleri igin de elektron
iletim hiz1 yiiksek olan yeni kompozit elektrotlar gelistirmek olduk¢a 6nemli olup

literatiire 6nemli katki saglayacaktir.

iZMIR Merve GIRGINOGLU
25.01.2024
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1. GIRIS

Elektroanalitik 6l¢iim sistemlerinde gostergen/calisma elektrotlart deneysel
verilerin dogrulugunu belirleyen énemli bilesenlerinden biridir. Genelde elektrot
tepkimesi potansiyelin kontrol edildigi kosullarda elektrot-elektrolit ara yiizeyinde
gerceklesen elektron ya da yiik aktarimi ile akimin 6l¢iilmesi sonucu dinamik (i #
0) 6zelliklerde olabildigi gibi potansiyel degisiminin analit derisimine bagli oldugu
(elektron ya da yiik aktariminin olmadig1) duragan denge kosullarinda da (i= 0)
sahip olabilmektedir. Dinamik 6zelliklerdeki elektroanalitik tekniklerde elde edilen
analitik sinyal; analit ile elektrot arasindaki elektron aktarim hizi kinetigi, destek
elektrolitin tiirli, pH’1 ve oOzellikle calisma elektrodunun dogasina baglidir.
Herhangi bir tepkimenin elektrot yilizeyinde ger¢eklesmesi kimi zaman kimyasal
bir tepkimeden Once veya hemen sonra olabildigi gibi, elektroetkin tiiriin elektrot
ylizeyine adsorpsiyonu sonrasinda da olabilmekte ve bu siirecin sonunda uygulanan
potansiyele bagli olarak anodik ya da katodik akim 6l¢iilebilmektedir. Elektroetkin
olabilecek tiirler kimi c¢alisma elektrodunda analitik bir sinyal olusturamadig gibi
kimi zaman da asir1 potansiyel kosullarinda analitik sinyalin izlenmesi bu tiir
elektrotlarin kullanilmalarin1 sinirlamaktadir.  Ayrica voltammetrik 6l¢iimler
yiiksek zemin akim, beklenenden daha diisiik tayin sinirlari, elektrot yiizeyine hem
elektroetkin tiiriin hem de elektrokimyasal tepkime {iriin/iirinlerinin adsorpsiyonu
nedeniyle ¢alisma elektrodu etkinligi azalabilmektedir. Ote yandan karmasik
yapidaki ger¢ek numunelerde voltammetrik sinyale, numunedeki diger bilesenlerin
etkisinin de olmasi, numune hazirlama isleminde ya ilgilenilen elektroetkin tiirii ya
da girisimcileri ortamdan ayirdiktan sonra tayin yapmak gerekir. Bu islem sirasinda
farkli kimyasallarin kullanilmasi sonucu analitin kaybi olabilmektedir. Bu nedenle
karmasik numune ortaminda bile dogru bir voltammetrik 6l¢iim yapabilmek i¢in
calisma elektrodunun yiizey kosullarinin degistirilmesi ile analite kars1 se¢imliligi

artirmak ve girisimci tiirlerin voltammetrik sinyale etkileri giderilebilmektedir.

Son yillarda modifiye elektrotlar 6zellikle de kompozit nitelikli yilizeylerin
hazirlanmasi ile voltammetrik teniklerde analitlere karsi etkinlik artirilarak, se¢imli,
Onderistirmeye elverisli, artan katalitik 6zellikler ile nicel tayinler i¢in duyar
caligma elektrotlar gelistirilebilmektedir. Kimyasal modifikasyon ile herhangi bir

elektrodun yiizey etkinligi kontrol edilebilmektedir. Ozellikle, bu islem ile elektrot
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ylizeyinde elektron iletim tepkimelerinin hiz1 artirilabilmesi yaninda,
analitin ylizeyde Onderistirmesi ve yiikli taneciklerle olan etkilesimi
degistirilerek anyon ya da katyonlara secimli Ozellik kazandirilarak

girisimcilerin etkisi giderilebilmektedir.

Modifiye elektrotlara iliskin ¢aligmalarda 6zellikle kompozit esasl
elektrotlarin  gelistirilmesine yonelik calismalar Onemli bir kesri
olusturmaktadir. Kompozit elektrotlarda farkli bilesenler arasinda olusan
etkilesimler, her bir bilesenin iy1 6zelliklerini bir araya getirdigi kosullarda
amaclanan niteliklerde bir malzemenin gelistirilmesini saglamakta ve ayni
zamanda uygulama alanlarini da artirmaktadir. Bu malzemelerin temel
ozellikleri artan ylizey alani, mekanik mukavemet, biyo-uyumluluk, iyi bir
elektriksel iletkenlik ve yiiksek kimyasal kararliliktir. Bu ozellikleri
nedeniyle kompozit  malzemeler  elektrokimyasal sistemlerin
gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Kompozit malzeme,
makroskobik 6lgekte homojen, mikroskobik 6lcekte ise heterojen yapida

farkl bilesenlerin bir araya getirilmesiyle elde edilmektedir.

Kompozit sistemler iletken bilesen olarak genelde grafit, camimsi
karbon tozu, karbon nanolif, karbon nanotiip, grafen ve grafen oksit gibi

karbon esasli maddelerden olusabilmektedir.

Metal nanopargaciklar ise nano Ozellikli malzemelerin
hazirlanmasinda kullanilan bilesenlerdir. Kimyasal ve fiziksel yapilari
nedeniyle metal nanoparcaciklar essiz optik, elektronik ve katalitik
ozelliklere sahip olmalar1 kimyasal ve biyolojik sistemlerde kullanimlarini

saglamaktadir (Barman, A., Kotal, A., & Das, M.2023).

1.1  Grafen ve Grafen Oksit

Elementel karbon grafit, grafen, fulleren, karbon nanotiip ve elmas
gibi farkli 6zellikli allotroplar1 vardir. Grafen, iki boyutlu bir yapiya sahip,
tek atom kalmliginda ve hibrit tiirii sp? olan karbon atomlarinin
baglanmasiyla olusan bal petegi goriinlimiinde diizlemsel bir levhadir.

Grafen yapilar, artan ylizey alani, 1yi bir elektriksel ve 1s1 iletkenligi yaninda



yiiksek optik gecirgenlik gibi Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle grafen esash
malzemelerin kullanim ve uygulama alanlar siirekli genislemektedir (J Acad Res
Med 2023). Grafitten yola ¢ikilarak yiikseltgen 6zellikte farkli kimyasallarla grafen
levhalar karbonil (C=0) ve karboksil (HO-C=0) grublar1 igeren grafen oksite
donistiiriilmektedir (Pei, S., & Cheng, H. M. 2012).

Grafen Grafen Oksit

Sekil 1.1. Grafen ve Grafen oksit yapilari

Grafit oksit, grafite benzer katmanli bir yapiya sahiptir. Fakat grafit oksitteki
karbon atomlarinin diizlemi katmanlar aras1 mesafeyi genisleterek, ayn1 zamanda
atomik kalinliktaki katmanlar1 oksijen igeren gruplar ile yogun bir sekilde
cevrilmistir. Hidrofobik olan grafit, katmanlariin oksijen gruplart ile sarilmasiyla
hidrofilik bir yapiya doniismektedir.  Oksitlenmis katmanlar, orta dereceli
ultrasonikasyon altinda suda pul pul dokiilebilir. Pul pul dokiilmiis tabakalar grafen
gibi yalnizca bir veya birkag karbon atomu katmani igeriyorsa, bu tabakalara grafen
oksit (GO) adi verilir. (Pei, S., & Cheng, H. M. 2012). Grafen Oksit, grafenin
kimyasal olarak modifiye edilmis formudur. (J Acad Res Med 2023).

Sekil 1.2. Grafen oksit gorseli



GO, daha yiiksek alani ve m-konjugasyonu iceren yapist nedeniyle en
yaygin kullanilan grafen bazli iki boyutlu nano malzemedir. Yar: iletken nano
malzemelerin yan1 sira metal oksit ve monolitik metalleri de dagitmak ve kararl
tutabilmek i¢in GO yapilara gereksinim duyulmaktadir (Deepa, C., Rajeshkumar,
L., & Ramesh, M. 2022).

1.1.1 Grafen Oksit Sentezi

® COOH, OH, -O-

GRAFIT GO rGO

Sekil.1.3. Deney sirasinda meydana gelen siireclerin sematik gosterimi.

Grafen esasli nanomalzemelerin bir¢ok sentez yontemi bulunmaktadir.
Yapilan kimi g¢aligmalarda grafenin sentez yonteminin uygulama alanina da
dogrudan etki ettigi belirlenmistir. Grafenin sentezi i¢in uygulama alaninin net
olarak belirlenmesi ve ardindan buna gore en uygun yontemle sentezi yapilmasi

gerekmektedir (Singh,S., 2022).

Grafen, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit vb. yapilarda olacak sekilde
¢ok sayida arastirmada temel malzeme bileseni olarak kullanilmaktadir. Ilk olarak
19. ylizyilda hazirlanan grafit oksit esas olarak Brodie, Staudenmaier ve Hummers
yontemleriyle sentezlenebilmektedir. Her ili¢ yontem de giiclii asitler ve
yukseltgenler varliginda grafitin yiikseltgenmesi ile genelde grafen oksit levhalara
dontismektedir. Grafen yapidaki oksijen igerikli C-O ve —O-C=0 gibi fonksiyonel
gruplarin miktari, yonteme, tepkime kosullarina ve kullanilan grafite gore

degisiklik gosterebilir (Pei, S., & Cheng, H. M. 2012).



1.1.1.1. Brodie Yontemiyle Grafen Oksit Sentezi

1859 yilinda ingiliz bilim insan1 Brodie, grafit tozuna derisik nitrik asit ve
potasyum klorat (KCIO3) ilave ederek gergeklestirdigi deney sonucunda grafitin
toplam kiitlesinin arttigin1 saptamistir. Bu artisin nedeninin grafitin kimyasal
yapisinda meydana gelen degisikliklerden dolay1 oldugunu belirleyerek, elde ettigi
malzemeyi karakterize etmistir. Baslangicta %96 karbon iceren grafitin deney
sonunda yeni bilesenlerinin yaklasik olarak %38’inin oksijen %2 kadar hidrojen ve
%60’ karbon igerdigini tayin ederek, grafitin oksitlenebilir oldugunu anlamistir. Elde
ettigi son Uriiniin elemental analizini gergeklestirerek molekiil formiiliintin C11H40s
oldugunu saptamistir. Bradie yontemi ile sentezlenen grafen oksit yiiksek yiizey
alani, hidrofiliklik, fonksiyonellestirilebilirlik gibi 6zelliklerinin korur (Stankovich.,
2006).

1.1.1.2. Staudenmaier Yontemiyle Grafen Oksit Sentezi

Stadudenmaier, Brodie yonteminden farkli olarak nitrik asit ve potasyum klorat
karisimini tepkime adimlar1 sirasinda kademeli olarak eklemistir. Ayn1 zamanda
karisimin asitligini artirmak i¢in siilfiirik asit (H2SO4) eklemistir. Boylece daha fazla
grafen oksit sentezi elde etmistir. Yapilan bu degisiklikler ile tek bir reaktor

icerisinde grafen oksit sentezleyerek, daha pratik bir yontem gelistirmistir.

Yontemin avantajlar1 oldugu kadar dezavantajlar1 da vardir. Islemlerde yapilan
degisiklik ile hazirlik siireci zaman alic1 ve tehlikeli olmustur. Potasyum kloratin
eklenmesi yavas ve dikkatli olmasi1 ve olusan klor dioksit gaz1 neticesinde olusacak
patlama riskini azaltabilmek adina bir haftadan fazla stirmiistiir. Bu nedenle,

Stadudenmaier yontemi gelisrilebilmesi i¢in arastirma konusu olmustur (Botas, C.,

2013)

1.1.1.3. Hofmann Yoéntemiyle Grafen Oksit Sentezi

Hofmann ve ¢alisma arkadaslari, grafen oksit sentezi i¢in derisik nitrik asit

ve potasyum klorat (KCIO3) karisimina derisik stilfiirik asit eklemislerdir. Oldukga



giicli. bir yiikseltgen olan KClOs, grafiti asidik ortamda yiikseltgemektedir
(Hummers Jr, W. S., 1958).

1.1.1.4. Hummers Yontemiyle Grafen Oksit Sentezi

Hummers ve Offeman, derisik siilfiirik asit (H2SO4), sodyum nitrat (NaNOs) ve
potasyum permanganat (KMnQOs) karisimiyla grafitin yiikseltgenerek grafen oksite
doniistiigii yeni bir sentez yontemi gelistirmisler (Hummers, W. S.; Offeman & E.,
1958)

Bu yontem karbon katmanlar1 arasindaki mesafeyi artirarak, fonksiyonel
gruplar1  karbona kimyasal olarak baglar. Karbon katmanlarinin ylizeyini
degistirirerek aktif metal atomlarinin ve kimi yiikselgen maddelerin grafitin karbon
katmanlarindan gegmesine izin verir. Grafen oksit yapisindaki oksijen fonksiyonel
gruplarmin varlig1 mekanik, termal ve elektriksel 6zelligi artirir. Farkli iglevsellikler
kazandirmak amaciyla GO, su ve diger organik ¢6ziiciiler icinde dagitilabilir (Anuar,
A. U., 2023).

Kimyasal yollar ile sentezlenen grafen oksit sentez yontemleri Sekil 1.4°de

gosterilmigtir.
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Sekil 1.4. Kimyasal yollar ile grafitten grafen oksit sentezi yontemleri gdsterimi.



1.2 Metal Nano Parcaciklar

Nano sistemler, en az bir fiziksel 6zelligi (cap1, film kalinliligi, uzunlugu ya
da gozenek ¢ap1 vb) 1-100 nm araliginda olan yapilara sahiptir. Metallerde pargacik
nano boyuta diistiriildiigiinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik davranislari ayni
metalin hem mikro hem de bulk yapisina gore elektronik, optik, manyetik
Ozelliklerinin farklilik gdstermesi, nano boyutlarda kuantum mekaniginin gegerli
olmasma baglanmaktadir. Maddenin nano boyutlarina inildik¢e artan ylizey
alan/hacim orani nedeniyle maddeyi daha aktif yapmasi g¢evresindeki atom,
molekiil ya da iyonlarla etklesimi maddenin bulk yapisina gore daha fazla

olabilmektedir.

Metal ve metal oksitle tasarlanmis nano parcaciklar, toprak iyilestirme
reaktifi, lirlin yetistirme diizenleyicileri, elektrik nanosensorler, kataliz gibi farkli
alanlara uygulanarak baglandiklar1 yiizeyin katalitik etkinligini artirirlar (Chen, Y.,

Zhang, X., & Liu, W.2022).

Elektrokimyasal sistemlerde metal nano pargaciklar iceren Ozellikle
kompozit elektrotlarla etkin katalitik yiizey, hizli kiitle iletimi, artan etkin yiizey
alant ve elektrot c¢evresinin iyi kontrol edilebilmesi gibi 6zellikler
gelistirilebilmektedir. Ozellikle bir ya da daha fazla metal pargacigin kapladigi alan
ve sekli kontrol edilerek kimi tepkimelere secimli ve yiiksek etkinlige sahip
kompozit elektrot hazirlanabilmektedir. Ote yandan metal/metal oksit pargaciklar
yalin elektrot yiizeyine dogrudan kaplandiginda topaklanarak daha biiyiik
parcaciklara dontiserek nano ozelliklerini yitirebilmektedir. Bu nedenle yalin
elektrot yiizeyi 6nce gozenekli iletken baska bir madde ile kaplanir ve bir sonraki
islemle metal/metal oksit nano pargaciklar ile modifiye kompozit elektrotlar
hazirlanabilmektedir. Metal/metal oksit nanoparcaciklar fiziksel, termal, kimyasal
ve elektrokimyasal gibi farkli teknikleri ile elde edilebilmektedir. Kimyasal
indirgenmeye dayali metal nanopargacik sentezinde ortamda kalan indirgen
maddenin de fazlas1 ve yiikseltgenme {iriiniiniin de uzaklastirilmas1 gerekir. Daha
saf parcaciklar sentezlemek icin en yaygin teknik olarak elektrokimyasal teknikler
tercih edilmektedir. Elektrokimyasal tekniklerle metal/metal oksit parcaciklarin bir
elektrot ylizeyine biriktirilmesi diisiik maliyetle, kisa siirede elde edilebilmeleri,

parcaciklarin yiiksek safligi, parg¢aciklarin boyutlarinin kolay kontrol edilmesi gibi
7



avantajlara sahiptir (Heflin, vd., 2004). Ancak bu teknikle nanoparcacik
eldesi i¢in elektrot ylizeyinde iletken polimer, grafen, karbon nano tiip gibi
poroz, gozenekli ve belirli film kalinliginda iletken nitelikte destek
bilesenlere gereksinimi vardir. Caligma elektrodu yiizeyindeki bilesen
elektrokimyasal  indirgenmeyle  olusturulan metal  pargaciklarin
topaklanmasimin  Onlendigi gibi tepkime siiresi kontrol edilerek
nanoparcaciklarin istenilen boyutlarda kontrollii olarak elde edilebilmesini
saglayabilmektedir. Kararli pargaciklarin eldesinde ayrica kimi ligandlar,
ylizey aktif maddeler, ftalosiyaninlerde kullanilabilmektedir. Au, Pt ve Pd
gibi soy metal nano yapilari, dokme metal malzemelerden farkli olan optik,
elektrokimyasal ve elektronik 6zelliklerinden dolay1 son yillarda biiyiik ilgi
gormektedir (Barman, A., Kotal, A., & Das, M.2023).

1.2.1 Bakir Ftalosiyanin Kimyasal Yapis1

Ftalosiyaninler en az 9 atom igeren ve bunlarin en az 3’ i donér
karaktere sahip olan halkali yapilar olan makrosiklik bilesikler grubunda yer
alir.  Renkleri maviden yesile kadar degisebilen, yapisinda
tetrabenzoporfirazin olan bilesiklerdir. Kimyasal ve termodinamik
kararliliga sahiptir. Ftalosiyanin grubu bilesikler, molekiiliin merkezindeki
iki hidrojen atomu, metaller, yari metaller ile yer degistirirler. Boylece

metaloftalosiyaninleri olustururlar (Yal¢inkaya, H.2010).

‘e

Sekil 1.5. Soldan saga; metalsiz ve metal igeren ftalosiyanin yapilari.



Organik yar iletken olan metal ftalosiyaninlerin (MPc'ler), elektrokimyasal
katalizde, sensorlerde ve fotovoltaik hiicrelerde uygulama alani bulunmaktadir (Li,

M.,ve digerleri 2021).

Koordinasyon sayist dort olan ftalosiyaninler kare diizlem yapiya sahiptir. Bu

dogrultuda bakir ftalosiyanin yapisi kare diizlemdir ve Sekil 1.6’da verilmistir.

Sekil 1.6. Bakir ftalosiyanin yapisi.

Bakir ftalosiyanin bir metal-organik, aromatik heterosiklik molekiildiir. Kimyasal
ve termal kararlilifi, iyi elektriksel iletkenligi ile genis uygulama alanlarinda

arastirma konusu olmustur (Ngamchuea, K., 2022).

1.3  Siilfit Tayini

Siilfit, yiyecek ve iceceklere eklenen en yaygin koruyuculardan biridir ve
ayni zamanda yiyeceklerin renk bozulmasini 6nler. Bu nedenle Siilfit iyonu
(SO3%), indirgeyici ozellikleri ve gida endiistrisinde katki maddesi olarak
kullanimi ile bilinmektedir. Gidalarda, mikrobiyal aktivitede ve farmasotik
iirlinlerde antioksidan ve inhibitor gorevi goriir. Uretim sirasinda, bakteri
tiremesini, oksidatif bozulmay1 énlemek ve iirtinlerin raf dmriinii uzatmak icin
tirlinlere eklenmektedir. Hindistan cevizi suyu, sirke, kurutulmus meyve ve

sebzeler, sarap, su siilfit iyonu igerir (Sudha, V., 2018).

Siilfitler, ozellikle gida endiistrisinde koruyucu ve antioksidan olarak

kullanilirken, bira endiistrisinde ise antibakteriyel ajan olarak kullanilmaktadir.
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Ote yandan saraplarin yapisinda dogal olarak bulunur. Siilfit esasl bilesenlerin
az oldugu saraplarda ise fermantasyon zamanini ayarli bir sekilde durdurmak
ve sarap yapiminin ¢esitli asamalarinda bozulmay1 6nlemek i¢in koruyucu
olarak ortama eklenmektedir. Siilfit igermeyen iliziim suyu hizlica sirkeye
doniisebilmektedir (Dordevic, D., 2023). Gidalara cklenen siilfit miktari,
gidanin kimyasal yapisina, islemin ¢esidi ve siiresine, saklama kosullarina ve

stiresline, paketlemenin tiiriine ve katkinin derecesine baghdir (Giines, F. E.

2014).

Ote yandan siilfit, yiikseltgenme iiriinlerinin miktar1 sinir degerlerin iistiinde
ise kirletici bilesen olarak tanimlanmaktadir. Gida ve iceceklerde siilfit miktar:
artikca bas agrisi, mide bulantisi, bas donmesi ve astim gibi alerjik siireglerin

arttig1 belirtilmektedir (Manikandan, V. S., 2018).

Ayn1 zamanda fizyolojik kosullarda 6zellikle yeni dogan bebeklerde siilfit
oksidaz ve molibden kofaktor eksikligi kan ve idrardaki siilfit iceriginin
artmasina neden olmaktadir. Tedavi edilmedigi takdirde ndrolojik hasara ve

erken oliime yol agmaktadir.

Iceceklerdeki siilfit tayininde elektrokimyasal tekniklerin ~6nemli
uygulamalar1 vardir. Basit, maliyeti az, yliksek duyarhlikta ve numune 6n
isleme gereksinimlerini en aza indiren siispansiyonlar veya renkli numunelerle
uyumluluk bu tekniklerin baslica ozellikleri arasinda yer alir. Tayin igin
onerilen yontemlerin ¢ogu, elektrokimyasal yiikseltgenmeye dayanmaktadir

(Silva, E. M., 2015)

1.4 Nitrit Tayini

Nitrit (NO2"), gida ve ¢evresel 6rneklerin korunmasinda yaygin olarak katki
maddesi ve korozyon Onleyici olarak kullanilan, dogal olarak olusan bir
kimyasal bilesiktir. Uygulama alanlari, boya iiretiminden gida iirlinlerinin
korunmasi kadar cesitlilik gdstermektedir (Koyun, O., & Sahin, Y.2018). Nitrit
iyonu, azot dongiisiindeki aktif ara tiirlerden biridir ve amonyagin
yukseltgenmesi ve nitratin indirgenmesi sonucu ortaya ¢ikan inorganik esasl

bir anyondur. Toprak, su, gida, ¢cevre ve fizyolojik sistemlerde bulunmaktadir.
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Nitratin gilibre olarak kullanimi1 dikkate alindiginda dogal ortamlarda
indirgenmeyle olusan nitritin cevresel etkiler ve su kaynaklarinin insan
tikketimine yonelik kirlenmesine yol agmaktadir (Santos, W. J., 2009).

Nitritin et ve et iirtinlerinde; rengin korunmasi ve lezzetin gelisimine katkida
bulunmasi, lipidlerin yiikseltgenmesini kontrol altina almasi yaninda patojen
mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal etki gostermesi nedeniyle de yaygin
olarak kullanilmaktadir. Nitritin et ve et liriinlerinde sagladig1 bu olumlu etkileri
yaninda pisirme ve sindirim siire¢lerinde et ya da et iirlinlerinin diger bilesenleri
ile tepkimeye girerek kanserojen olma riskini artirmaktadir. Viicudumuzda
bulunan nitrit miktarinin fazlasit hemoglobini oksitler. Nitrit, amin ile tepkimeye
girerek kanserojen N-nitrozamini olusturur (Sudha, V., 2018).

Bununla birlikte, nitritin farkli ortamlardaki miktar1 sinir degerlerin {istiinde
oldugu durumlarda potansiyel zehir etkisi, mavi kan hastaligi, beyin anoksisi,
mide kanseri ve Ozofagus kanseri gibi insan sagligi i¢in Onemli tehdit
olusturmaktadir. Nitritin nicel tayini gida endiistrisinde, atik su arittiminda, igme
suyunda 6nemlidir (Baciu, A., 2015).

Sensor calismasi ilag, gida, ¢evre, endiistriyel vb. bircok uygulamada
kullanildigindan siilfit ve nitrit tayininde arastirmacilar i¢in bir bakis agisi
olusturmustur. Nitrit (NO2) ve siilfit (SO3?) iyonlar1 genellikle ekosistemde
(biyolojik agidan) bir arada bulunur. Siilfit ve nitritin belirlenmesi i¢in birgok
analitik yontemler mevcuttur. Spektrofotometri, iyon kromatografisi,
kemiliiminesans ve elektrokimyasal yontemler bunlardan bazilaridir. Diger
yontemler ile karsilastirildiginda kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlu
elektrokimyasal yontemler on plana ¢ikmaktadir. Yontemin en biiyiik
avantajlart basit, hizli ve diisiik maliyetli olmasi, bununla beraber eser
miktardaki analitlerin tespit edilebilmesidir. Analitlerin tespiti tek tek veya es

zamanli olarak yapilabilir (Sudha, V., 2018).

1.5 Siilfit ve Nitrit Tayini icin Elektrokimyasal Tekniklerin

Kullanildig: Literatiirler

Yapilan literatiir arastirmasinda Siilfit ve Nitrit birarada tayini ig¢in
elektrokimyasal teknikler kullanilarak kantitatif analizinin gerceklestirildigi

caligmalar bulunmaktadir. Yaygmn ¢alismalardan Li, X. R., (2012)’mn
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gerceklestirdikleri ¢aligma camimst bir karbon elektrodun (GCE) yiizeyi,
potasyum katkili grafen ile islevsellestirilmis modifiye elektrot hazirlanmistir.
Potasyum katkili grafen ile hazirlanan sensor, nitrit ve silfitin kirli su
numunelerinde tespit edilebilmesi amaciyla gelistirilmistir. Calisma pH 7 PBS
destek elektrolit ortaminda gerceklesmis olup, dogrusal derisim aralig1 0.5 uM
ile 3.9mM araliginda ve belirtme alt limiti siilfit ve nitrit sirasiyla 1.0 ve 0.2 uM
olarak tespit edilmistir. Elektrokatalitik islevi nedeniyle potasyum katkil1 grafen
ile modifiye edilmis camimsi karbon elektrot, tekrarlanabilir, kararli, yiiksek
secicilik ve hassasiyette bir sensor ¢alismasi sunmustur. Baska bir ¢alismada
Sudha, V., (2018) asit islevli ¢ok duvarli karbon nanotiip ile islevsellestirilmis
camims1 karbon elektrot hazirlandi. Asit islevli ¢ok duvarli karbon nanotiipiin
stlfit ve nitrit iyonlarinin tespitinde sensor tepkisini artirdigi ve daha aktif bir
ylizey alani olusturdugu yapilan ¢aligmalarda agiklanmistir. Calisma pH 7.4
PBS destek elektrolit ortaminda gerceklesmis olup, dogrusal derigim araligi 10
> M ile 15x107° M araliginda ve belirtme alt limiti siilfit ve nitrit sirastyla 0.6 ve
0.2 uM olarak tespit edilmistir. Bir bagka ¢calismada Manikandan, V. S., (2018),
sarap, bira ve et numunelerinde siilfit ve nitrit iyonlarmin tespiti i¢in
nanogozenekli altin mikroelektrot kullanilmistir. Nano gdzenekli altin mikro
elektrot ile yliksek secicilik ve kararliliga sahip bir sensor gelistirmistir.
Hazirlanan sensoriin dogrusal derisim araligi 5 M ile 4mM olup, belirtme alt
limiti siilfit ve nitrit sirastyla 1.4 ve 0.3 uM’dir. Bir diger ¢alismada Paim, L.
L., (2010), camimsi1 karbon elektrot yiizeyi kobalt penta siyano nitrozil ferrat
(CoPCNF) ile modifiye edilerek pH 7 PBS elektrolit ortaminda c¢alisilmistir.
Dogrusal derigim araligi 7,5x10 ile 7,7x10* M tespit edilmis ve tayin smiri
4,6x10° M olarak agiklanmustir.

1.6  Yiizey Karakterizasyon Teknikleri

Mikro ve nanobilim ¢aligmalari ile analitik ve karakterizasyon yontemlerine

olan ilgi son yillarda artmigtir. Tiim etkilesimler gelistirilen malzeme veya
sistem yiizeyinde gergeklesmektedir. Bircok proseste yiizey o6zelliklerinin
kontrolii 6nemli oldugundan, bir yilizeyin Ozellikleri bilinir ise malzemenin
proses ge¢misi anlagilabilir. Yiizey analizi optik, elektriksel, kimyasal, mekanik

gibi istenen yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi igin bir arag gorevi goriir. Genel
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olarak, X-igin1 fotoelektron spektoskopisi (XPS), taramali elektron mikroskobu
(SEM), gegirimli elektron mikroskobu (TEM), fourier doniistimlii kizil6tesi (FTIR)
kullanilan ylizey karakterizasyon teknikleridir (Miyoshi, K. 2004).

1.6.1 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal Empedans  Spektroskopisi  (EIS), bir  sistemin
elektrokimyasal davranigini, belirli bir frekans araliginda, uygulanan kii¢tik genlikli
bir alternatif akim (AC) akisina karsi direncin 6l¢iilmesi i¢in kullanilan bir tekniktir.
Yontem, elektrokimya, malzeme bilimi ve mihendisligi gibi alanlarinda,
elektrokimyasal sistemlerin davranisini yoneten temel siliregleri anlamak igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, faradaik tepkimelerde elektrot kinetigini
incelemek i¢in EIS kullanilmaktadir. Randles modeli yaygin olarak kullanilarak
elektrot-elektrolit arayiiziinde meydana gelen yiik aktarimi ve difiizyon siireglerine
iligkin 6nemli veriler elde edilmektedir. Bu modelde ¢ift katman kapasitansi Cqi,
¢ozelti fazinin direnci Rs, yiik aktarim direnci Ret ve kiitle aktarimina uygulanan
kisitlamalarin neden oldugu Warburg empedans: ise W ile gosterilir. Ret degeri,
elektron iletim hiziyla ters orantilidir. Verilen bu bilesenler Randles esdeger devre

modelini olusturmaktadir (Uygun and Uygun, 2014).
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Sekil 1.7. a)Randles devresi b)Nyquist egri
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EIS'den elde edilen Nyquist egri degisen frekans araliklarinda farkli
ozelliklere iliskin olup, yiiksek frekans bolgesi, elektrot-elektrolit ara
ylizeyindeki ylik aktarim siiregleri ve diisiik frekans bolgesi ise difiizyon ile

kiitle aktarimina iligkin bilgiler saglar (Qu ve digerleri, 2022).

2"
*

Sekil 1.8. EIS Spektrumu

Ozetle EIS teknigi, elektrokimya, malzeme bilimi, biyoloji/biyoanalitik

uygulamalar, tip, yar1 iletkenler, korozyon ve sensorler gibi birgok uygulama alani

bulunmaktadir (Lazanas, A. C., & Prodromidis, M. I. 2023).

1.6.2 Taramal Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM), numune yiizeyinin yiiksek
coziiniirliklii goriinttiler1 ile ayrintili mikroyapt morfolojisini ve kimyasal
bilesimini aydinlatmak i¢in kullanilan ¢ok yonlii bir karakterizasyon teknigidir. Bir
numunenin yiizeyini taramak ve optik mikroskopi ile karsilastirildiginda ¢ok daha
yiiksek ¢oziliniirliikte goriintiiler olusturmak i¢in odaklanmaisg bir elektron 151n demeti

kullanmaktadir.

Elektron tabancasinda elektronlar vakum kosullarindaki bir kolonun hemen
ist kisminda {iretilir ve belirli bir aralikta hizlandirma gerilimi (1 keV — 30 keV)
uygulanarak mercekler yardimiyla elektron demeti numune yiizeyine odaklanir.
Kolondaki son mercek, 1511 numune yiizeyine odaklayan objektif mercektir (Sekil
1.8). Bir SEM'deki elektron 1511 demetinin ¢api, elektron tabancasinin tiiriine,
hizlanma gerilimine ve mercek konfiglirasyonuna bagli olarak 1.0 nanometreden
20 nanometreye kadar degisebilir. Elektron 1giniin numuneyle etkilesimi sonucu

birgok sinyal {iretilir. SEM'de en ¢ok kullanilan sinyaller ikincil elektronlar, geri
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sacilan elektronlar ve karakteristik X 1ginlaridir. Elastik olmayan sagilma veya
birincil 151n elektronundan numunedeki bir atoma enerji aktarimimi igeren
etkilesimler nedeniyle ikincil bir elektron yayilir. Ikincil elektronlar numune
ylizeyine yakin alanlarda olustugundan numunenin topografik yapisini aydinlatmak
icin kullanilir. Ikincil elektronlarla toplanan gériintiiler, yaklasik olarak 1sin ¢ap1
biiyiikliigiindeki nispeten kiigiik etkilesim hacmi nedeniyle en iyi yanal ¢oziiniirliige
sahiptir. Yiiksek acilarda (> 90°) elastik sagilma, numune yiizeyi lizerinde geri
sagilan elektronlarin yayilmasina yol agar. Birincil 1s1n numunedeki bir atomun
cekirdegine yaklastiginda, pozitif yiik etkisi ile elektronun sapmasina ve yiizeyden
yayillmasina neden olur. Geri sagilan elektronlarin verimi, ortalama atom
numarasina bagli olup; daha fazla pozitif ylike sahip olan atom numaras1 biiyiik
olan elementler, daha yliksek ¢oziiniirliikle saptanabilirler. Bu nedenle geri sagilan
elektronlarla elde edilen goriintiilerdeki kontrast, ylizey kompozisyonu hakkinda
bilgi saglar. Iyonlasmis bir atom, i¢ kabuk elektron boslugunu daha yiiksek bir
yoriingeden gelen bir elektronla doldurarak temel hale gectiginde karakteristik X-
isinlart yayilir. Iki elektron kabugu arasindaki enerji farki, karakteristik X-1s1n1
enerjisine esdegerdir ve incelenen element tiirlinlin parmak izi olarak kullanilabilir.
Geri sacilan elektronlarla karsilastirildiginda, elastik olmayan sagilmadan
kaynaklanan karakteristik X-1sinlar1, numunede bulunan elementlerin kesin olarak
tanimlanmasina olanak saglar. Numune yiizeylerinin SEM ile goriintiilenmesinde
elde edilen yiiksek c¢oziintirliik, elektron 1sininin boyutu ve numuneyle etkilesim
hacmi olmak tizere bir¢cok faktore baglidir. SEM ile atomik boyutta ¢oziiniirliik elde
edilemezsede son yillarda teknolojik gelismeler sonucu 1.0 nm'nin altinda

¢oziiniirliik elde edilebilmektedir (Wells, O. C., & Joy, D. C. 2006).

15



Elektron ]
., D ) ).

Elektromanyetik

Mercek amplifikatér

o
‘ x,y Tarama Bobini
Geri Sagilmis .
Elektron i . | I
Dedektorii -
X-Ray —
Al 4

Dedektor ﬁ\\ ikincil
v » Elektron

Dedektorii

£33 — Ornek

Sekil 1.9. SEM Calisma Prensibi

Ozetlenecek olursa; filmlerin ve ince kaplamalarin genisletilmesi ve
ylizeylerin yapisi, bilesiklerde ve karisimlarda bulunan kiigiik pargalar, nano
madde veya baska herhangi bir bilesenin dagilimi ve sekli, malzeme boyutu,
nano ve mikro boyuttaki maddenin kimyasal yapisi, nanometre
biiyiikligiindeki maddenin yiiksekligi ve yan boyutlar1 gibi parametreler
SEM kullanilarak olgiilebilir (Mohammed, A., & Abdullah, A. 2018).

1.6.3 X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi

Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da
bilinen X-1511 fotoelektron spektroskopi (XPS) teknigi bir numune
ylizeyinde var olan elementlerin hangi yiikseltgenme basamaginda ve hangi
elementle etkilesimde oldugunu aydinlatmaya yarayan bir ylizey teknigidir.
Bu olgiim sisteminde vakum kosularinda analiz gergeklestirmek igin
numuneye X-1sinlar1 génderilerek yiizey bilesenleri ile etkilesim sonucunda
atom ¢ekirdegine yakin enerji kabugundaki orbitallerden elektronlar
koparilir. Kopan elektronlarin kinetik enerjisi Ol¢iilerek her bir atoma 6zgii

baglanma enerjileri bulunur. (Fadley, C. S. 2010). Genelde numuneden
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1.0-10 nm derinlik ve 10um’lik genislikteki alandan elde edilen verilerle yiizeyin
hangi elementlerden olustugu ve % atomik dagilimlari, numunenin bulk yapis1 ya
da yiizeydeki kirlenmeye nelerin neden oldugunu saptamada, elementin ait oldugu
bilesiklerin yapis1 ve elementin yiikseltgenme basamagi hakkinda ayrintili bilgi
elde edildigi gibi, farkli malzemelerin tabaka kalinligi, yiizeyde oksit tabaka
kalinliklar1 da saptanabilmektedir. XPS teknigi hidrojen ve helyum elementleri
disinda periyodik dizgide yer alan elementlerin baglanma enerjisini Olgerek
tayinlerinin yapabilmektedir (Singh et al. 2015). Ayn1 zamanda elementin ait
oldugu bilesiklerin yapisi ve yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgi verebildigi
gibi, film kalinliklar1 ve herhangi bir yiizeyde olusan oksit tabaka kalinliklarini
saptar. (Konno, H.2016).
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Sekil 1.10. X- Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi
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1.7  Voltammetri ve Voltammetrik Teknikler

VOLTAMMETRIK TEKNIKLER
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Sekil 1.11. Voltammetrik Tekniklerin Siniflandiriimasi

Voltammetrik teknikler potansiyel, akim ve zamanin bir fonksiyonu olarak
tanimlanir. Voltammogram ise akima karsi uygulanan potansiyelle elde edilen
egrilerdir.  Tim voltammetrik tekniklerin ortak 06zelligi, bir elektrota bir
potansiyelin uygulanmasini ve sonugta elektrokimyasal hiicreden gegen akimin
Ol¢iilmesini igerir. Cogu durumda uygulanan potansiyel degistirilir veya akim
belirli bir siire boyunca izlenir. Yikseltgenme veya indirgenme tepkimeleri
izlenerek elde edilen pik ya da yar1 dalga potansiyeli ile numunede hangi tiir ya da
tirlerin oldugu ve pik akimi ya da dalga akim ytiksekligi ile de tiir/tiirlerin

miktarlar1 saptanir.

Voltammetrik Ol¢limler genelde c¢alisma, karsilastirma ve yardimei
elektrottan olusan ticlii elektrot sistemi kullanilarak gergeklestirilir (Sekil 1.12.).
Kargilagtirma elektrodunun gorevi, lizerinden herhangi bir akimin ge¢medigi
kosullarda ¢alisma elektrodu potansiyelinin kontrol edilmesi ve dogru 6l¢iilmesini
saglamak tizere karsilagtirma yapmaktir. Genelde ikinci tiirden metal-metal iyonu
ve doy.KCl igeren Ag/AgCl.doy.KCl ve Pt: Hg/Hg-Cl> doy.KCI gibi elektrotlar
karsilagtirma elektrodu olarak kullanilmaktadir. Calisma elektrodu ise ilgilenilen
maddeye 1iliskin tepkime sonucu elektron ya da yiik aktariminin gerceklestigi
elektrottur. Civa gibi siv1 elektrot malzemesi yaninda, platin, altin, giimiis, farkli
karbon allotroplar1 ve iletken polimerlerden de olusan kati halde elektrot
malzemelerinden de ¢alisma elektrotlar1 hazirlanabilmektedir. Yardimci elektrot
olarak da genellikle platin tel kullanilir (Lubert, K. H., & Kalcher, K.2010).

18



Calisma
Elektrodu

Referans
Elektrot
(Ag/Agc)

Yardimci
(Pt)
Elektrot

Cahsma
Hiicresi

Sekil 1.12. Voltammetrik Olgiim i¢in Ug Elektrotlu Sistem

Puls teknikleri kullanilarak gelistirilen voltammetrik dl¢iim sistemlerinde
hem inorganik hem de organik tiirlerin duyar tayinleri yapilabildigi gibi oldukca
genis derisim araliklarinda akim ile incelenen maddenin derisimi dogrusal degisim
gosterebilmektedir. Farkli ortamlardaki yiikseltgenme ve indirgenme tepkimleri,
elektrot ylizeyinde adsorpsiyon siirecleri, elektron iletimi, kinetigi, tepkime
mekanizmalart ve tasima ile ilgili temel calismalar da dahil olmak iizere cesitli
amaglar i¢in voltametrik teknikleri yaygin olarak kullanirlar. (Kounaves, S.

P.1997).

1.7.1 Dongiisel Voltammetri
Iki yonli potansiyel bir tarama yontemi olan doéngiisel voltammetri,
elektrokimyasal tepkimelerin incelenmesinde ilk bagvurulan teknik olmasi ile
beraber ayn1 zamanda en yaygin kullanilan tekniktir. Olgiim hiicresindeki analit ve
destek elektrolitin duragan oldugu (karistirilmadigi) kosullarda hem anodik hem de
katodik yonde potansiyel taramasi yapilirken; E1 degerinden E2 degerine belirli bir
hizla potansiyel tarandiktan sonra, tarama yonii degistirilerek genelde ayni hizla E1
degerine varilir (Sekil 1.13). Potansiyel taramasi tek bir dongii igerdigi gibi, ardisik
cok sayida dongiiyii de icerebilir. Ote yandan E1 elektrot tepkimesinin heniiz
baslamadig bir potansiyel ya da farkli bir deger de olabilir. Potansiyel taramasi E1
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degerinde bitirildigi gibi farkli bir E3 potansiyelinde de sonlandirilabilir (Denis, Y.
W., 2007).

catodi

1 Dingli  spasses

]
-

On tarama

Potansiyel

]
-

O«—R

Zaman Potansivel

Sekil 1.13. CV’de E-t ve E-i voltamogramlar1

CV ile elekroetkin bir maddenin ¢alisma potansiyel araliginda tersinir, yar1
tersinir veya tersinmez elektrot tepkimesine sahip olup olmadigi
saptanabilmektedir. ~ Potansiyel tarama araligi ve hiz1 farklandirilarak
elekroetkin tiire iliskin pik/piklerin olusumu ya da olusmamasi, tarama hizinin
pik potansiyeline etkisi saptanarak, eslesmis homojen tepkimelerin varligi da
belirlenebilmektedir. Ote yandan dongiisel voltammogramlarin
yorumlanmasinin her zaman kolay olmamas1 hem kinetik hem de termodinamik
bilgileri icermesi ve bunlarinda analite, elektrolit ve elektrot gibi kosullara bagl
olmasidir. Bir elektrot ylizeyine tagman analitin elektrokimyasal davranigini,
elektrot ylizeyindeki arayliz olaylarini, elektroetkin veya ortamdaki diger
bilesenlerin elektrot yiizeyine difiizyon ya da adsorpsiyon yoluyla tasmip
tasinmadigimi  ve elektrotlarin igindeki veya iizerindeki malzemelerin
ozelliklerini incelemek i¢in kullanilir (Rusling, J. F., & Suib, S. L.1994).

CV’de ilk potansiyel taramada tepkimeye iliskin kinetik veriler elde
edilirken ardisik potansiyel taramalardan da elektrot mekanizmasina iligkin

veriler elde edilebilmektedir (Costentin, C., 2020).
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1.7.2 Diferansiyel Puls Voltammetri

Normal Puls Voltammetrisi ve Diferansiyel puls voltammetrisi damlayan civa
elektrot i¢in gelistirilmistir. Fakat oOl¢iimlerde puls belli zaman araliklarinda
uygulandigindan sabit elektrotlarda da NPV ve DPV kullanilir (Bond, A. M. 2020).
DPV’ de calisma elektroduna artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli (Ep)
pulslarin uygulandig1 gibi sabit dogru akim gerilimine de artan genlikte pulslar
bindirilerek Gl¢iimler yapilabilmektedir.  Eser miktarda organik ve inorganik
tiirlerin tayini i¢in diferansiyel puls voltammetrisinden yararlanilabilir. Bu teknigin,
iyi bir duyarlilik, yiliksek secimlilik, kisa analiz siiresi ve numune hacminde azalma
gibi 6nemli {istiinliikleri vardir (Arellano, M., 2020).
Sonug olarak elektrokimyasal olarak tersinmez olan sistemler i¢in DPV yiiksek bir

duyarliliga sahiptir. (Bond, A. M. 2020).

Zaman

Sekil 1.14. DPV i¢in uyarma sinyali

1.8  Tezin Amaci

Bu tez caligmasiin amaci, grafitten yola ¢ikilarak laboratuvar kosullarinda
sentezlenen grafen oksit ve bakir ftalosiyanin igeren kompozit malzemenin farkli
metal pargaciklar ile modifiye edilerek nitrit ve siilfitin es zamanl tayinleri igin
elektrot gelistirmektir.

Nitrit ve siilfitin birarada tayini i¢in en iyi etkinlige sahip modifiye kompozit
elektrodu elde etmek i¢in dongiisel voltammetri kullanilarak PtCle? ¢ozeltisinin
derisimi, dongii sayisi, grafen oksit /bakir ftalosiyanin orani, destek elektrolit
tiiri ve derisimine yonelik optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Hazirlanan her
bir kompozit elektrot, dongiisel voltammetri, X-151n1 fotoelektron spektroskopisi

(XPS), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimhi X-Isin1
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spektroskopisi (EDX) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

teknikleri ile kimyasal, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri aydinlatilmistir.
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2. YONTEM VE MATERYALLER
2.1 Kullamilan Cihazlar

Voltammetrik o6l¢iimler, Autolab PGSTAT302N elektrokimyasal analiz
cihazinda calisma elektrodu (GCE, GO/GCE, CuPcGO/GCE, Pt/ CuPcGO/GCE),
karsilastirma elektrodu Ag/AgCl (doy.KCl) ve yardimci elektrot platin olacak
sekilde tiglii elektrot sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektroanalitik
calismalarda Dongiisel Voltammetri ve Diferansiyel Puls Voltammetri teknikleri

kullanilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmas1 ve elektrotlarin temizlenmesi i¢in Bandelin
Electronic Sonorex model ultrasonik banyo, Mettler Toledo Seven Compact model
cihaz ise pH 6l¢timleri i¢in kullanilmistir. Modifiye elektrot yilizeyinin kurutulmasi

isleminde Memmert UNB 400 model etiiv kullanilmistir.

Elektrokimyasal empedans 6lciimleri Autolab 302N Potentiostat cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. K-Alpha Thermo Scientific Spektrometre ile X-
1511 foto elektron spektroskopik (XPS) kullanilarak kimyasal yapilari ve Thermo
Scientific Apreo S markali Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak

morfolojik yapilar1 aydinlatilmigtir.
2.2 Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

Kullanilan tiim kimyasallar Merck, Sigma ve Aldrich’den temin edilmis
olup, analitik safliktadir. Kullanilan baslica kimyasallar, sodyum siilfit, sodyum
nitrit, bakir ftalosiyanin, hidroklorik asit, sodyum hidroksit, sodyum dihidrojen
fosfat, disodyum hidrojen fosfat, asetik asit, sodyum asetat, Platin ¢ozeltisi, DMF,

nitrik asit, sodyum klorat.
2.3 Grafen OKksit Sentezi

Bu tez calismasinda Modifiye Brodie Yontemi kullanilarak grafen oksit

sentezlenmistir.

2 gram spektroskopik saflikta grafit ile 17 gram sodyum klorat karistirilarak

homojen hale getirilir. Daha sonra iizerine buz banyosu igerisinde 50 mL nitrik asit
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(HNO:3) eklenerek 24 saat manyetik karistirict yardimi ile karistirilir. Karigtirma
islemi tamamlandiktan sonra siiziiliir ve ultra saf su eklenerek 24 saat beklenir.
Bekleme siiresi sonunda yikama suyu pH' 1 7.00 olana kadar saf su ile yikama

islemi yapilir. Elde edilen Grafen Oksit (GO) 60 °C’de etiivde 24 saat kurutulur.

Sekil 2.1. Yikama sonras1 24 saat bekleyen Grafen Oksit

Etlivde kurutma isleminin tamamlandiktan sonra 0.05 gram GO, 3.00 mL DMF

icerisinde dagitilarak siispansiyon elde edilir.
2.4 Camimsi Karbon Elektrodun On Hazirhk Asamasi

Yalin GCE, degisen pargacik boyutlarinda (0.05-3 mikron) aliimina (Al203)
siispansiyon parlatma kecesine damlatilir ve mekanik temizligi yapilir. Etanol ile
saf su (1:1 v/v) karisimi i¢inde 3 dakika ultrasonik banyoda tutulur. Temizligin son
asamasinda 0.1M HCI ortaminda +1.0 V'ta sabit potansiyelde 10 dakika siireyle

elektrokimyasal temizlik yapilir.

2.5 Bakir Ftalosiyanin Grafen Oksit Modifiye Camumsi Karbon

Elektrodun Hazirlanmasi

%99.9’1luk bakir ftalosiyaninden (CuPc) 0.0025 gram ve sentezlenmis olan GO’ den
0.0475 gram tartilarak 3.00 mL DMF icerisinde karistirilir. Islem sonucunda %5°lik
CuPc-GO siispansiyonu hazirlanir. Hazirlanan siispansiyondan 10 pL yalin GCE
yiizeyine damlatilarak 60 °C’de 40 dakika tutulur ve CuPc-GO/GCE hazirlanir.
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2.6 Metal/Metal Oksit Parcactk Modifiye Elektrotlarin

Hazirlanmasi

Metal nano parcaciklarin CuPc-GO/GCE yiizeyine biriktirilmesi farkli derisim ve
farkli dongii sayilarinda dongiisel voltammetri ile ger¢eklesmistir. 0.1M HCI
ortaminda hazirlanan 5x10* M PtCle? ¢ozeltisi -1.0V ile 0.9V potansiyel araliginda
dongiisel voltammetri ile 10 dongii yiizeye kaplanarak Pt/CuPc-GO/GCE elde

edilmistir.
2.7 Sosis Numunelerinin Hazirlanmasi

Yerel magazalardan alinan sosis numunelerinden herbiri 10 g olacak sekilde bigakl
pargalayicilarla kiyma haline getirildikten, lizerine sonra 12.5 mL doymus boraks
¢ozeltisi eklenerek calkalayici ile karistirildi. Daha sonra 300 mL 70°C su ilave
edilerek karisim 15 dakika kaynatildi. Protein igeriginin ¢okelerek ayrilmasi i¢in
%20’ lik ¢inko asetat g¢ozeltisinden 5 mL eklendi. Karisim oda sicakligina
sogutulduktan sonra, su ile 500 mL’ye seyreltildi ve siiziildii. Ornek ¢ozelti 4°C’de
buzdolabinda saklandi (Lima, P. R. ve digerleri 2009). 4 mL 6rnek ¢ozelti, 6 mL
pH 7.50 PBS destek elektroliti bulunan voltammetrik hiicreye eklenerek analiz

gerceklestirildi.
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3. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda nitrit ve silfitin tekli ve birarada tayininleri i¢in farkli
metal/ metal oksit patgaciklarla modifiye CuPc-GO/GCE’ u  tasarlamak ve
gelistirmek i¢in ilk asamada GCE yiizeyine CuPc-GO siispansiyonu
damlatildiktan sonra asidik ortamda farkli metal iyonlarindan ¢ikilarak dongiisel

voltammetri teknigi ile M/MO-CuPc-GO/GCE’ lar hazirlanmustir.

3.1 Bakir Ftalosiyanin Grafen Oksit Modifiye GCE

Hazirlanmasi

Yalin elektrot lizerine 6nceden hazirlanmis CuPc-GO siispansiyonundan 10
pL damlatildi. Siispansiyon icerisindeki DMF ¢ozeltisini buharlastirmak i¢in GCE,
60 °C’de 40 dakika etiivde tutuldu.

3.2 Metal Nanoparcaciklari ile Modifiye Edilen CuPc-GO/GCE

Hazirlanmasi

Metal nanopargaciklari, elektro katalitik tepkimelerle analit ile elektrot
elektrolit ara yilizeyinden elektron aktarim hizini artirmak, duyar ve se¢imli tayinler
icin yaygin olarak modifiye kompozit elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilir. Bu
tez ¢alismasinda da farkli metal nanopargaciklari ile modifiye kompozit elektrot
ylizeyi modifiye edilerek nitrit ve stilfitin tayini icin kompozit se¢imli ve duyar tayini
icin hazirland1i. Her bir elektrot ile nitrit ve siilfit i¢in elde edilen dongiisel
voltammetrik sonuclar pik potansiyeli ve pik akim degerleri karsilastirmasiyla en

uygun elektrot se¢ilmistir.

Pt nano pargaciklar CuPc-GO/GCE yiizeyine dongiisel voltammetri ile 10 ardisik
akim potansiyel dongiisii igin 50 mV/s tarama hizinda 0.1 M HCI + 5x10™*M
¢ozeltisinden -1.0 V ile 0.95 V potansiyel araliginda biriktirilmistir (Sekil 3.1).
Voltammogramda +0.50; -0.15 ve -0.85 V’ daki ii¢ indirgenme pikinin PtCle> 'den
PtCls*'ye indirgeme ve ardindan PtCls*—den Pt(0) indirgemeye iliskindir. Anodik
yonde potansiyel taramasi sirasinda yaklasik -0.25 V ve 0.4 V 'daki pikler metalik

Pt inin kismen yeniden yiikseltgenmesiyle olustugu diisiiniilmektedir.

26



Artan dongii sayisi ile indirgenme pik akimlarinin da artmasi Pt pargaciklarin CuPc-
GO/GCE yiizeyinde biriktigini gostermektedir. Bu veriler 6nceki ¢alismalarla
olduk¢a uyumludur (Raoof ve digerleri).

800

600 -

400 +

200 -

I (uA)

-200

-400 T | T |
-15 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0 1.5

E (V) Ag/AgCI (doy. KCI)

Sekil 3.1. 5x10* M PtClg? ¢dzeltisinde 50 mV/s tarama hizinda 10 déngii olacak sekilde Pt metal
nanopargaciklarin biriktirildigi CV.

3.3 Yiizey Karakterizasyonlari

3.3.1 Modifiye Elektrotlarin SEM ve EDX Karakterizasyonlari

Bu calismada elektrot-yiizey morfolojisini aydinlatmak i¢cin SEM ve EDX
kullanilmistir. GO/GCE, CuPc-GO/GC ve Pt/CuPc-GO/GC, elektrotlarin her
birinin SEM goriintiileri Sekil 3.2” de verilmistir. Sekil 3.2-A ve B’ de GO/GCE
ylizeyinde 50000 ve 100000 kez biiyiitiilmiis SEM resimlerinden, grafitten ¢ikilarak
grafen oksidin ¢oklu levhalar yapisinda elde edilebildigi anlagilmaktadir. Sekil 3.2
C ve D’ de CuPc-GO/GCE yiizeyinde GO levhalarinin dagildigini, CuPC’ inin ise
daha kiiciik ¢apli gozenekli yapilar ile kompozit yapida dagilim gostermektedir.
Sekil 3.2-E ve F’ de Pt nano pargaciklarin ¢ok belirgin parlak pargacik yapisinda
hemen hemen homojen bir dagilimla CuPc-GO kompozitinin  modifiye
edilebildigini gostermektedir. Pt nano pargacik boyutunun 10 nm ile 20 nm
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araliginda oldugu ol¢iimlenmistir. EDX spektrumundan C, O, Cu ve Pt’nin
saptanmast kompozitin CuPc-GO yapisinda oldugu ve Pt nanoparcaciklar ile

modifiye edilebildigini desteklemektedir.

Sekil 3.2. (A) GO/GCE (50 000x), (B) GO/GCE (100 000x), (C) CuPc-GO/GCE (50 000x), (D)
CuPc-GO/GCE (100 000x), (E) Pt/CuPc-GO/GCE (50 000x), (F) Pt/CuPc-GO/GCE (100 000x)
icin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.3. Pt/CuPc-GO/GCE’un EDX spektrumu

ELEMENT % KUTLE % ATOMIK
C 62.54 69.84
0 35.79 30.00
Cu 0.27 0.06
Pt 1.41 0.10

3.1.2 Modifiye Elektrotlarin XPS ile Kimyasal

Karakterizasyonu

Yiizey duyarli spektroskopik tekniklerden biri olan XPS, kompozit

elektrotlarin kimyasal bilesimini aydinlatmak i¢in kullanilir. Bu ¢alismada, tig

farkli modifiye elektrot i¢in XPS spektrumlari incelenmistir. Elde edilen veriler

asagida ayrintili olarak agiklanmaktadir. Sekil 3.4 A, B ve C genel XPS taramali
spektrumlarda, GO/GCE yiizeyinde C ve O atamlarinin, CuPc-GO/GCE
yiizeyinde Cu, C, N ve O atomlarinin, Pt/CuPc-GO/GCE ylizeyinde ise Pt, Cu,

C, N ve O atomlarinin varhigr ¢ elektrodun da hedeflendigi gibi

hazirlanabildigini gostermektedir.
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Sekil 3.4. A) GO/GCE B) CuPc-GO/GCE C) Pt/CuPc-GO/GCE yiizeylerinin XPS spektrumlar

Sekil 3.5 B ve C de hem CuPc-GO/GCE hem de Pt/CuPc-GO/GCE
yiizeyinde, C1s’ nin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumunda C-C (284.4 eV), C=0
(286.5 eV), ve O-C=0 (288.84 ¢V) gruplarinin gézlenmesi sentezlenen maddenin
GO yapisinda oldugunu ve tek GO (A) yapiyla benzer gruplara sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.5. A) GO/GCE, B) CuPc-GO/GCE ve C) Pt/CuPc-GO/GCE olacak sekilde Cls i¢in XPS
spektrumlari.

Sekil 3.6 A ve B GO/GCE ve CuPc-GO/GCE yiizeylerinde O1ls i¢in 532.4
eV daki pikin C=0 yapisina iligkin oldugu sentez asamasinda yiikseltgenme
tepkimesi nedeniyle olustugu anlasilmaktadir. Sekil 3.6 C Pt/CuPc-GO/GCE
yiizeyinde O1s’ye iliskin piklerin 531.6, 532.9 ve 536.9 eV da sirasiyla C-O, -C=0
ve ylizeydeki hidrath yapilar nedeniyle olusan fonksiyonel gruplara iliskin oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 3.6. A) GO/GCE B) CuPc-GO/GCE ve C) Pt/CuPc-GO/GCE olacak sekilde O1s i¢in XPS
spektrumlart.

Nls i¢in Sekil 3.7 A ve B’ de N i¢in yiiksek c¢oOziinirlikli XPS
spektrumlarindan, CuPc-GO/GCE igin ii¢ pikten 398.3 eV N-C, 399.7 eV -N=C;
401.39 eV daki pik Cu-N, 405.2 eV daki pik Cu-Pc molekiiliindeki piridinik N ile
GO’ deki O arasindaki N-O yapilarmna iligkin gézlenirken, Pt/CuPc-GO/GCE’ una
iligkin ise 398.3eV N-C , 399.5 eV N=C i¢in gozlenirken 0.2 eV kaymanin Pt
parcaciklar ile oOzellikle CuPc yapisindaki N atomlarinin etkilesime girmesine
baglanmaktadir. 400.5 eV da Pt-N ve 401.40 eV daki pik Cu-N ve 404.9 eV daki pik
ise Pt-Cu-Pc yapisindaki piridinik N ile GO’ deki O arasindaki N-O etkilesimleri
yapilarina iliskin oldugu anlagilmaktadir (Huang ve digerleri 2021).
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Sekil 3.7. A) CuPc-GO/GCE ve B) Pt/CuPc-GO/GCE olacak sekilde N1s i¢in XPS spektrumlari.

Sekil 3.8’de Cu2p igin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumunda 934.7 eV
ve 954.6 eV’ daki iki pik Cu 2p3/2 ve Cu 2pl/2 elektronlarina iligkin olup, 943.
3 eV uydu piki Cu’ in CuPc yapisinda Cu(Il) yiikseltgenme basamaginda oldugu
ve dort Cu-N bagi yapida bulunmaktadir (Liu ve digerleri 2022).
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Sekil 3.8. CuPc-GO/GCE’nin Cu2p i¢in XPS spektrumlari.

Sekil 3.9 Pt4f i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumunda, spektrumunda 72 eV
ve 74.6 eV’ daki iki pik Pt4f7/2 ve Pt4f5/2 elektronlarina iliskin olup metalik Pt
yapisinin, 78 eV goézlenen Pt-N/Pt-O’e iliskin olup, CuPc-GO/GCE ylizeyine Pt
metalik olarak biriktirilirken Pt hem Pc yapisindaki azot hem de GO yapisindaki
oksijen ile etkilesim sonucu hem Pt-O hem hem de Pt-N yapisinda da bulundugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.9. Pt/CuPc-GO/GCE’nin Pt4f i¢in XPS spektrumlari.

34



3.1.3 Modifiye Elektrotlarin EIS ile Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Sekil 3.10’da ve Sekil 3.11°da sirasi ile yalin GCE, GO/GCE, CuPc-GO/GCE ve
Pt/CuPc-GO/GCE igin Smmol/L [Fe(CN)s]*'* iceren 0.1 M KNOs destek
elektrolitinde dongiisel voltammetri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
sonuglar1 verilmistir. Dongiisel voltammetrik ¢alismalarda, en iyi tersinir
elektrokimyasal davranis Pt/CuPc-GO/GCE’de elde edilmistir. EIS 6l¢timleri, 0.05 ile
70.000 Hz arasinda gergeklestirilmistir. EIS degerleri, her elektrot i¢in R(C(RW))
devresine gore hesaplarak Cizelge 3.1°de verilmistir. Elde edilen esdeger devrede,
¢Ozelti direncini; Rs, yiikk aktarim direncini; Rc, warburg impedansini; W ve ¢ift
katman kapasitansini, Cqi gostermektedir. En yiiksek elektron iletim direncine sahip
Rct degeri, 720 Q olarak yalin elektrotta 6lgiilmiistiir.

Elektrot yiizeylerinin modifikasyonu ile her bir elektrot i¢in Ret degerinin azaldigi
goriilmistiir. Bu nedenle, 182 Q ile Pt/CuPc-GO/GC en yiiksek elektron transferini

gosteren elektrot olmustur.

600
= Yalin GCE
GO/GCE
e CuPc-GO/GCE
400 - == Pt/CuPc-GO/GCE
200 -
<
=
0 -
-200 A
"400 T T T T T T T T T

-1.0 -0.8 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
E (V) Ag/AgCI (doy. KCI)

Sekil 3.10. 5 mM Fe(CN)g®“ igeren 0.1 M KNOjs ¢dzeltisinde yalin ve modifiye elektrotlarm

dongiisel voltammetrik davranislart.
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Sekil 3.11. Yalin GCE, GO/GCE, CuPc-GO/GCE ve Pt/CuPc-GO/GCE’nin Nyquist devresi.
Frekans araligi 0.05-70000 Hz arasinda degisir.

Cizelge 3.1. Yalin ve modifiye elektrotlarda Rs, Ret, Cai ve W igin belirtilen degerler

ELEKTROT Rs(Q) Ret(Q) Cail W(mMho)
YALIN GCE 769 720 0.0024 1.16
GOIGCE 484 498 0.0903 1.61
CuPc-GO/GCE 215 247 0.0984 5.50
Pt/CuPc-GO/GCE 196 182 0.9335 6.88

3.4 Siilfit ve Nitrit iyonunun Yahn ve Modifiye Elektrotlardaki

Voltammetrik Davramslari

Siilfit ve Nitrit iyonlarin elektrokimyasal davranisini incelemek igin
GO/GC kompozit elektrodu farkli metal/metal oksit yapilar1 ile modifiye
edilerek dongiisel voltomogramlart alinmistir. Yalin GCE, GO/GCE,
CuPc/GCE, Co/GO/GCE, Cu/GO/GCE,  CuPc(depolamay/GO/GCE,
CUPC(gsngiisey/ GO/GCE, CuPc-GO/GCE pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda
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dongiisel voltammetrik davraniglari 0.0 ile 1.2 V potansiyel arasiginda
incelenmistir. Sekil 3.12°de farkli calisma elektrodu kullanildig1 kosullarda her bir
elektrottan elde edilen, dongiisel voltamogramlarin da yiikseltgenme ve indirgenme

piki icermeyen fosfat elektroliti ile karsilastirilmasi verilmistir.

600 A
400 — Yalin
s GOIGCE
— e CUPE/GCE
< ColGOIGCE
= — CUIGOIGCE
= 200 4 == CuPc(dep.)/GO/GCE
CuPc(d6ng.GOIGCE
w— CuPc-GOIGCE
0 -
=200 T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 1.2 1.4
E (V) Ag/AgCI (doy.KClI)

Sekil 3.12. PBS destek elektrolitinde yalin GCE, GO/GCE, CuPc/GCE, Co/GO/GCE,
Cu/GO/GCE, CuPc(depolama)/GO/GCE, CuPc(dongiisel)/GO/GCE, CuPc-GO/GCE’in dongiisel
voltammetrik davranisgi.

Sekil 3.13’te 1.0x10° M siilfit igeren pH 7.50 fosfat tamponunda tiim
elektrotlarin dongiisel voltamogramlari ayni potansiyel araliginda incelendiginde
elektrokimyasal davranisi CuPc-GO/GCE’ de 0.40 V da ve diger elektrotlarda
yaklagik 0.45 V da siilfitin yiikseltgenmesine iligskin pik olusmustur (Cizelge 3.2).
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Sekil 3.13. pH:7.50 PBS destek elektrolitinde 1x10- M Siilfit iyonunun yalin GCE, GO/GCE,
CuPc/GCE, Co/GO/GCE, Cu/GO/GCE, CuPc(depolama)/GO/GCE, CuPc(dongiisel)/GO/GCE,
CuPc-GO/GCE igin verdigi dongiisel voltammetrik davranisi.

Sekil 3.14’te 1.0x02 M nitrit igeren pH 7.50 fosfat tamponunda 0.0V ile 1.20 V
potansiyel araliginda izlenen dongiisel voltammogramlarda her bir elektrotda
nitritin yiikseltgenmesine iliskin farkli potansiyelde (0.70-0.90V) ve farkli akim
degerlerinde pikler gozlenmistir (Cizelge 3.2).

300
200 A
— Yalin
100 4 e GO/GCE
o CuPc/GCE
‘:ts. Co/GOIGCE
= — CU/GOIGCE
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Sekil 3.14. pH:7.50 PBS destek elektrolitinde 1x10- M Nitrit iyonunun yalin GCE, GO/GCE,

CuPc/GCE, Co/GO/GCE, Cu/GO/GCE, CuPc(depolama)/GO/GCE, CuPc(dongiisel)/GO/GCE,
CuPc-GO/GCE igin verdigi dongiisel voltammetrik davranisi.

38



1.0x 10 M nitrit ve 1.0x 10 M siilfitin pH 7.50 fosfat tamponunda birarada
dongiisel voltammetrik davranis1 tiim elektrotlarda ayni potansiyel araliginda
incelendiginde (Sekil 3.15) yaklasik 0.40 V’da siilfit, 0.80 V’da nitrit yiikseltgenme

piki olustugu gorilmiistiir.

Yalin ve modifiye elektrotlarda siilfit ve nitrit iyonlarinin akim ve potansiyel
degerleri incelendiginde, en yiiksek akim degerini CuPc-GO/GC elektrodunun

verdigi goriilmistiir (Cizelge 3.2).
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Sekil 3.15. pH:7.50 PBS destek elektrolitinde 1x10- M Siilfit ve 1x10 M Nitrit iyonlarinm yalm
GCE, GO/GCE, CuPc/GCE, Co/GO/GCE, Cu/GO/GCE, CuPc(depolama)/GO/GCE,
CuPc(dongiisel)/GO/GCE, CuPc-GO/GCE igin verdigi dongiisel voltammetrik davraniglari.

Cizelge 3.2. Yalin ve modifiye elektrotlarda Siilfit ve Nitrit iyonlarinin akim ve

potansiyel degerleri.

Ayri Birarada
Elektrot Siilfit iyonu | Nitrit Iyonu | Siilfit iyonu | Nitrit iyonu
i (MA) | E(mV) | i(nA) | E(mV) | i(pA) | E(mV) | i(pA) | E(mV)
Yalin GCE 297 | 498 | 790 | 881 | 1.96 | 782 |12.66 | 932
GO/GCE 13.38 | 490 [25.23| 856 |13.82| 519 |22.64 | 993
CuPc/GCE 1.05 | 874 | 857 | 913 | 0.24 | 598 |13.95| 947
Co/GO/GCE 6.96 | 576 | 11.33| 900 | 5.23 | 546 | 8.29 | 925
Cu/GO/GCE 1098 | 437 [21.39| 861 |10.15| 488 | 25.0 | 869
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CuPc(depolama)/ GO/GCE | 5.66 | 517 | 20.16 | 949 | 4.69 | 505 |18.81 | 915
CuPcingiisen/ GO/GCE | 5.85 | 471 |23.73| 869 | 6.12 | 559 |21.22 | 898
CuPc-GO/GCE 23.90 | 368 |74.81| 788 | 20.54 | 424 | 76.58 | 783

3.5 CuPc-GO/GCE’de Siilfit ve Nitrit Iyonlar: icin Optimizasyon

Cahsmalar

3.5.1 Farkl Destek elektrolit pH'inda Siilfit ve Nitrit Iyonlarmin

Déngiisel Voltammetrik Davramslarimin izlenmesi

1.0x10° M siilfit ve 1.0x10° M nitritin ayr1 ayr1 ve bir arada dongiisel

voltammetrik davranisi CuPc-GO/GC ile pH 5.50-7.50 araliginda g¢alisilmis

elde edilen voltammogramlar Sekil 3.(16,17,18)’de, pik akim ve potansiyel

degerleri ise Cizelge 3.3’ de verilmistir.

— pH 5.50

i (A)

200 -

-200

0.2 0.4 0e 0.8 10

E (V) Ag/AgCl (doy.KCI)

1.4

Sekil 3.16. CuPc-GO/GCE’de 50 mV tarama hizinda farkli pH’lardaki destek elektrolitlerin

dongiisel voltammogramlari.
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Sekil 3.17. CuPc-GO/GCE’de 50 mV tarama hizindalx103M siilfit (A) ve 1x103M nitrit (B)

icin farkli pH’lardaki destek elektrolitlerinde dongiisel voltammogramlari.
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Sekil 3.18. CuPc-GO/GCE’de 50 mV tarama hizinda 1x10-3M siilfit ve 1x10-*M nitrit igin

farkli pH’lardaki destek elektrolitlerinde dongiisel voltammogramlari.
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Sekil 3.19. CuPc-GO/GCE’de destek elektrolit pH inn siilfit ve nitrit iyonlarinin

Cizelge 3.3 1x10° M SOs* ve NO; i¢in CuPc-GO/GCE’de farkli pH’lardaki

CuPc-GO/GCE
pH SO3z* NO2
i (HA) E(mV) i (HA) E(mV)

5.50 21.16 (Al 440 41.86 805

6 8.58 407 27.01 807
6.5 1045 395 38.85 797

7 11.80 412 62.34 837
7.5 15.45 424 72.68 790

3.5.2 CuPc-GO Kompozitinde Degisen Bakir Ftalosiyanin

Oranmmin Siilfit ve Nitritin Voltammetrik Davranisina

CuPc-GO kompozitinde, CuPc bileseninin oran1 %1.0 ile 6.0 aralifinda

degistirilerek hazirlanan elektrotlarm 1.0x107° M siilfit ve 1.0x10° M nitiritin

birarada oldugu pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda dongiisel voltammetrik

davranigina olan etkisi incelenmistir. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.20

ve 3.22 de ve akim- potansiyel degerleri Cizelge 3.4’te verilmistir. Her iki

iyonun bulundugu pH 7.50’te ortaminda hem siilfit hem de nitritin
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yiikseltgenmesine iliskin en yiiksek pik akimi %5.0 CuPc + %95 GO igeren
kompozit madde ile hazirlanan CuPc-GO/GC elektrotda bulunmustur.
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Sekil 3.20. Farkl: yiizdede CuPc iceren CuPc-GO kompozitinden hazirlanmig CuPc-
GO/GCE’larda ile 1.0x 10 M SOz%+ 1.0x 103 NO;+ pH:7.50 PBS ortamidaki déngiisel

voltammogramlar.

e S0t
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40
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Sekil 3.21. CuPc-GO kompozitindeki degisen %CuPc¢’nin 1.0x 10 M SOz*+ 1.0x 10 NO2

pik akimlar1 {izerindeki etkisi.
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Cizelge 3.4. Farkli ylizdede CuPc igeren CuPc-GO kompozitinden hazirlanmig CuPc-
GO/GCE’larda ile 1.0x 10 M SOs? + 1.0x 10® NO, akim ve potansiyel degerleri

CuPc yiizdesi SO3z* NO2

(%) i (HA) E(mV) i (HA) E(mV)
1 17.47 478 35.18 815
2 7.52 527 35.62 854
4 4.48 522 30.24 810
5 15.45 424 72.68 790
6 5.35 393 56.30 791

3.5.3 Farkhh Metaller ile Modifiye CuPc-GO/GCE’da Siilfit ve
Nitritin Voltammetrik Davranisi

Siilfit ve nitritin ayr1 ayri ve bir arda voltammetrik davranisina olan
etkinligini artirmak i¢in CuPc-GO/GCE farkli metal pargaciklar ile modifiye
edilmistir. Bu amagla 1.0x10 M metal iyonu ¢ozeltilerinden asidik ortamda
dongiisel voltammetri ile her bir metal pargacik CuPc-GO/GCE yiizeyine
kaplanarak MNP-CuPc-GO/GCE elektrotlart hazirlanmistir. Her bir metal
parcacik ile modifiye elektrodun déngiisel voltammetrik davranisi 1.0x10° M
siilfit ve 1.0x10° M nitirit iceren pH 7.50 fosfat ortaminda incelenmis ve elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.22 de ve akim potansiyel degerleri Cizelge 3.5
de verilmistir. Metal parcacik modifiye CuPc-GO/GCE’ larla 6lgiilen akim
degerlerinden her iki iyonun da yiikseltgenmesine en yiiksek etkinligi Pt/CuPc-
GO/GCE’u gosterdigi saptanmistir. Bundan sonraki calismalar Pt/CuPc-

GO/GCE ile surdirilecektir.
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Sekil 3.22. pH:7.50 PBS destek elektrolitinde 1x10% M Siilfit ve 1x10-3 M Nitrit iyonlarinm
AU/CuPc-GO/GCE ve Pt/CuPc-GO/GCE’deki davraniglar

Cizelge 3.5. Siilfit ve Nitrit iyonlarinin akim ve potansiyel degerleri.

Ayri Birarada
Elektrot Siilfit iyonu | Nitrit iyonu | Siilfit iyonu | Nitrit iyonu
i(HA) | E(mV) | i(nA) | E(mV) | i(pA) | E(mV) | i(pA) | E(mV)
CuPc-GO/GCE 23.90 | 368 |74.81| 788 | 2054 | 424 | 76.58 | 783
Au/CuPc-GO/GCE | 13.95 | 405 | 13.15 | 968 | 13.88 | 410 | 12.73 | 954
Pt/CuPc-GO/GCE 4358 | 424 | 7492 | 844 | 45.14 | 419 | 76.41 | 827
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3.5.4 CuPc-GO/GC Elektrodu Uzerine Kaplanan Pt Derisiminin

Belirlenmesi

Silfit ve nitritin ylikseltgenmesine en yliksek etkinlik gosteren Pt/CuPc-
GO/GCE’ un Pt parcacik bileseni, farkl1 derisimde PtCls® ¢ozeltilerinden déngiisel
voltammetri ile hazirlandiktan sonra, 1.0x10° M SOs%* (A) ve 1.0x10° M NO2
(B)’'nin yiikseltgenmesine olan etkinlikleri dongiisel voltammetri ile izlenmistir
(Sekil 3.23). Hem siilfit hem de nitritin yiikseltgenmesinde en yiiksek etkinlik
5x10* M derisimdeki PtCle> ¢ozeltisinden hazirlanan Pt/CuPc-GO/GCE ile

gozlenmistir.

300
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<
=
0 .
-100
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E (V) Ag/AgCI (doy.KCl)

Sekil 3.23. Farkli derisimlerde PtCls? ¢ozeltisinden hazirlanan Pt pargacik modifiye CuPc-
GO/GCE’larda ile 1.0x 10 M SO3s% + 1.0x 10 NOy+ pH:7.50 PBS ortamindaki déngiisel

voltammogramlar.
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Sekil 3.24. Farkl1 derisimlerde PtCls? ¢dzeltisinden hazirlanan Pt pargacik modifiye CuPc-
GO/GCE’larda 1.0x 10 M SOz* + 1.0x 10 NO;™ pik akimlarma etkisi.

355 CuPc-GO/GC Elektrodu Uzerine Kaplanan Pt’nin Déngii
Sayisinin Belirlenmesi
5.0x10% M PtCle®> ¢ozeltisinden CuPc-GO/GCE yiizeyine Pt parcaciklarin
biriktilmesinde dongii say1sinin SO3? ve NO, “in bir arada olduklar1 kosullarda
pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda her bir iyonun yiikseltgenmesine olan etkisi
5, 10 ve 15 dongii i¢in incelenmistir(Sekil 3.25). 0.43 V da siilfit ve 0.83 V
nitritin ylikseltgenmesine en yliksek etkinlik 10 dongiiyle Pt parcacik kaph
kompozit elektrot gdstermistir. Bundan sonraki calismalar 5x10“4 M PtCleg>

¢ozeltisinden 10 dongii ile Pt pargacik kapli Pt/CuPc-GO/GCE segilmistir.
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Sekil 3.25. 5.0x10-4 M PtClg? + 0.1 M HCl ¢ozeltisinden farkli dongii sayilarindan
hazirlanmis Pt/CuPc-GO/GCE’ larm 1.0x103 M SOz ve 1.0x10°* M NO;" déngiisel

voltammogramlari.
55
i Siilfit
50 4 D’-—/L\D—ONHM
45
4{] r
-
-
3 35 1
T
30 1
25 1
- __.-\*
20 4
15 T T L] T L]
4 1] 8 10 12 14 16
Ddngii Sayisi

Sekil 3.26. Pt parcaciklarin CuPc-GO/GCE’ yiieyine biriktirilmesinde dongii sayisinm 1x10°3
M SO3% ve 1x10° M NO7 pik akimlarina etkisi.

Dongiisel voltammetri ile siilfit ve nitrit iyonlarimin pik akim degerlerinin
karsilagtirilmasi ile elde edilen veriler ile optimum degerlere ulagilmistir.
Yapilan deneysel calismalar sonucunda, deneysel parametreler ve optimum

kosullar ¢izelge 3.6'de verilmistir.
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Cizelge 3.6. Deneysel parametreler ve optimum kosullar

Deneysel Parametreler Optimum Kosullar
Destek elektrolit pH: 7.50 PBS Tamponu
CuPc-GO siispansiyonu %5
Pt Derisimi 5x10* M
Pt dongii sayis1 10 Dongti

3.6 Siilfit ve Nitrit iyonlarinin Diferansiyel Puls Voltammetrisi

Calismalan

Siilfit; indirgeyici Ozellikleri ve gida endiistrisinde katki maddesi olarak
kullanim1 ile bilinmektedir. Siilfit, yiyecek ve iceceklere eklenen en yaygin
koruyuculardan biridir ve ayni1 zamanda yiyeceklerin renk bozulmasini 6nler.
Uretim sirasinda, bakteri iiremesini, oksidatif bozulmay1 énlemek ve iiriinlerin
raf Omriinii uzatmak icin katki maddesi olarak iiriinlere eklenmektedir.

Nitrit ise; toprak, su, gida, ¢evre ve fizyolojik sistemlerde bulunmaktadir. Et ve
et irlinlerinde; rengin korunmasi ve lezzetin gelisimine katkida bulunmasi,
lipidlerin  ylikseltgenmesini  kontrol altina almasi yaninda patojen
mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal etki gostermesi nedeniyle de yaygin
olarak kullanilmaktadir. Tiim bu 6zelliklerinden dolayi siilfit ve nitrit iyonlarinin
hizli, kolay, tekrarlanabilir, ekonomik agidan avantajli ve se¢ici bir yontem ile
tayinini gerceklestirmek onemlidir. SO3? ve NO2 nin ayr ayr1 veya bir arada
tayini, CV'ye kiyasla daha yiiksek duyarliliga sahip olmasi nedeni ile
diferansiyel puls voltammetrisi (DPV) kullanilarak incelenmistir. Diferansiyel
puls voltammetrisi ile yapilan g¢alismalar, pH 7.50 PBS tampon ¢o6zeltisi
icerisinde ayr1 ayri ve birarada olacak sekilde voltammetrik olarak
belirlenmesini igermektedir.

3.6.1 Siilfit ve Nitrit iyonu Icin Diferansiyel Puls Voltammetrisindeki

Parametrelerin Optimizasyonu

DPV ile elde edilen yiikseltgenme ve indirgenme pik akim yiiksekligi ve
¢oziiniirliigiine potansiyel tarama hizi ve genlik etki etmektedir. 1.0x10° M

SOz* ve 1.0x10* M NO2 M icin farkli genlik ve tarama hizlarinda DP
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voltamogramlar Sekil 3.27 ve sekil 3.28°de verilmistir. Sekil 3.29’de elde edilen
egrilerden, SO3% ve NO; igin genlik degeri 55 mV, tarama hiz1 degeri 5 mV/s

olarak saptanmistir. Cizelge 3.7 ve 3.8’da elde edilen degerler bulunmaktadir.

w— 10 MV

15mv
w— 20 mV
— 25 MV
w— 30 MV
— 35 MV
— 40 mV
Eha 45 mV
S IE 50 mvV
w— 55 MV

— G0 mV

i (MA)

-1 T T T T T

0.2 0.4 08 0.8 1.0
E (V) Ag/AgCl (doy.KCl)

Sekil 3.27. Pt/CuPc-GO/GCE’de pH:7.50 PBS tamponunda 1x10° M SOs? ve 1x10“ M NOy

nin farkli genlik degerlerindeki diferansiyel puls voltammogramlari

8
— 5 mV/s
e 10 MV/s
w15 mV/s
6 — 20 mV/s
— 25 mV/s
- 44
g
=
2 4
0 4
0.2 04 0.6 0.8 1.0

E (V) Ag/AgClI (doy.KCl)

Sekil 3.28. Pt/CuPc-GO/GCE’de pH:7.50 PBS tamponunda 1x10° M SOz* ve 1x10* M NO,

‘nin farkli tarama hiz1 degerlerindeki diferansiyel puls voltammogramlari
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Sekil 3.29. 1x10°3 M SO ve 1x10* M elektrokimyasal davramginda genlik (5-60 mV) ve
tarama hiz1 (5-25 mV/s) etkisi.

Cizelge 3.7. 1x10°M SOs? ve 1x10*M NO2 nin pik akim degerleri {izerinde genlik etkisi

Genlik (mV) . Oz
i(A) i(A)
5 0.41 0.23
10 0.50 0.47
15 0.50 0.63
20 0.86 0.95
25 0.94 119
30 121 144
35 118 162
20 183 2.04
25 191 210
50 254 2.40
55 257 273
60 239 2.60
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Cizelge 3.8. 1x10*M SO3? ve 1x10*M NO; nin pik akim degerleri iizerinde tarama hiz1
etkisi

SOs* NO2
Tarama Hiz1 (mV/s) . -

i(pA) i(nA)
5 4.68 3.35
10 4.06 3.15
15 2.01 2.75
20 1.24 2.45
25 0.50 1.65

DPV parametreleri optimize edildikten sonra, pH:7.50 PBS tamponunda siilfit ve
nitrit iyonlarinin kalibrasyon egrileri tek baglarina ve bir arada oldugu kosulda

olusturulmustur.

DPV ile siilfitin yiikseltgenme pik akiminin derisimine bagimlihg 1.0x10* ile
2.0x10° M araliginda yalin GCE ile pH 7.5 fosfat tamponunda incelenmis. Siilfitin
yiikseltgenmesi 0.65 V da izlenerek pik akimi ile 4.0x10 ile 2.0x10° M derisim
araliginda dogrusal degisim bulunmustur. Dogru denklemi ips= 0.0014C;-0.4688
(R?=0.9964) dir. Yalin elektrotda siilfit icin belirtme alt smir1 1.3x10° M’tir.
(S/N=3).

YALIN GCE

i (HA)

02 04 06 0a 1.0 12 14
E (V) Ag/AgClI (doy.KCl)

Sekil 3.30. pH: 7.50 PBS’de siilfit derisimi kademeli olarak artirilan yalin GCE’nin diferansiyel

puls voltammogramlari. Tarama hiz1 5 mV/s ve genligi 55 mV dir.
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y = 0,0014x - 0,4688
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Derigim (M)

Sekil 3.31.Yalin GCE’de 4x10** M ile 2x10® M derisim araliginda siilfit iyonu icin kalibrasyon
egrisi.

Calisma elektrodu olarak GO/GCE kullanildigma, siilfitin yiikseltgenme pik
akiminin derisimine bagimlilig1 2.0x10* ile 2.0x10° M araliginda pH 7.5 fosfat
tamponunda incelenmistir. Siilfitin ylikseltgenmesi 0.35 V’ da izlenerek pik akimi
ile 2.0x10* ile 2.0x10°% M derisimi araliginda  dogrusal degisim bulunmustur.
Dogru denklemi ips = 0.0051Cs-1.1099 (R?=0.992). GO/GCE’ da siilfit icin
belirtme alt sinir1 sirasiyla 2.7x10° M (S/N=3).

GOIGCE

i (uA)

'2 T T T T
02 04 06 08 1.0

E (V) Ag/AgCl (doy.KCl)

Sekil 3.32. pH: 7.50 PBS’de siilfit derisimi kademeli olarak artirilan GO/GCE’nin diferansiyel

puls voltammogramlar1. Tarama hiz1 5 mV/s ve genligi 55 mV’dir.
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R*=10,992
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Sekil 3.33.GO/GCE’de 2x10* M ile 2x10® M derisim araliginda siilfit iyonu igin kalibrasyon
egrisi.

Calisma elektrodu olarak CuPc-GO/GCE kullanildigina, siilfitin yiikseltgenme pik
akimmin derisimine bagimliligi 1.0x10* ile 6.0x10° M arahginda pH 7.5 fosfat
tamponunda incelenmis. Siilfitin yiikseltgenmesi 0.37 V da izlenerek pik akiminin
siilfit derisimi 1.0x10* M - 6.0x10° M araliginda degistirilerek DP
voltammogramlar elde edilmistir (Sekil 3.34). Silfitin derisimi ile pik akiminin
degisimi iki farkli dogrusal aralikta degisim gdstermistir. Birinci dogru igin 1x10
M- 8.0x10* M araligindaki dogru denklemi ips = 0.0116C,-0.9885 (R?=0.9918).
Ikinci dogru icin ise 1.0x10° M ile 6.0x10° M araliginda dogrusal degisim
bulunmustur. Dogru denklemi ips = 0.0068Cs+4.2725 (R?=0.9976). CuPc-
GO/GCE’ da siilfit icin belirtme alt smir1 sirasiyla 2.9x10° M ve 5.0x10° M’dir
(S/N=3).
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CuPc-GOIGCE

i (HA)

02 04 06 08
E (V) Ag/AgCl (doy.KClI)

Sekil 3.34. CuPc-GO/GCE’ de pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda siilfitin artan derisimine bagl
DP voltammogramlart a) 1.0 x10#, b) 2.0 x10* ¢) 4.0 x10*d) 6.0 x10*e) 8.0 x10* f) 1.0 x10°®
g) 2.0 x10-3h) 4.0 x10%1) 6.0 X103, Tarama hiz1 5 mV/s ve genligi 55 mV dir.

50
45
40
35
30

25

Akim ()

20
15

10

[ ]
¢ ¥=0,0116x - 0,9885
5 $ R?=0,9918
0 ".‘

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Derigim (M)

Sekil 3.35.CuPc-GO/GCE’de 1x10* M ile 6x10° M derisim araliginda siilfit iyonu igin

kalibrasyon egrisi.
Calisma elektrodu olarak Pt/CuPc-GO/GCE kullanildigina, siilfitin 0.35 V’ da

yiikseltgenme pik akimmin derisimine bagimlhiligi 9.0x10° ile 4.5x10° M

araliginda pH 7.5 fosfat tamponunda incelenmis (Sekil 3.36) ve dogrusal bir
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degisim bulunmustur (Sekil 3.37). Dogru denklemi ips = 0.0443C;-0.7578
(R?=0.9963). Pt/CuPc-GO/GCE’ da siilfit igin belirtme alt smir1 7.2x107 M
(S/N=3).

50
PU/CuPc-GOIGCE
40 1
30 4
1
_ 204
10
U 3
0.2 04 0.6 08

E (V) AgiAgCI (doy.KCl)

Sekil 3.36. Pt/CuPc-GO/GCE’de pH: 7.50 fosfat tamponu ortaminda siilfitin artan derisimine baglh

DP voltammogramlari. Tarama hizi S mV/s ve genligi 55 mV’dir.

25

20 y=0,0443x - 0,7578
R*=0,9963 »
. "'

15 K
g .
'E 10 e
] 2
< .

5

.-
.n“g
0 [emn?®™
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
-5
Derigim (uM)

Sekil 3.37.Pt/CuPc-GO/GCE’de 9x10° M ile 4.5x103 M derisim araliginda siilfit iyonu igin

kalibrasyon egrisi.

Nitritin her bir elektrotdaki DPV davranigt pH 7.50 fosfat tampon ortaminda
incelenmistir. Yalin GCE’ de artan nitrit derigimi ile yilikseltgenme pik akimindaki

degisim incelenerek elde edilen DP voltammogramlar Sekil 3.38” de verilmistir.
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Yalin GCE’de 0.80V’daki yiikseltgenme pik akimi 4x10° M —10° M ve nitrit
derisim araliginda dogrusal degismis ve dogru denklemi ipn= 0.0038Cn-0.2203
(R?=0.9984) dir. Yalin elektrotun belirtme alt sinir1 8x10° M (S/N=3) olarak

hesaplanmuistir.

YALIN GCE

i (MA)

0.2 0.4 0.6 08 1.0 12
E (V) Ag/AgCI (doy.KCl)

Sekil 3.38. Yalin GCE’ de pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda nitritin artan derigimine bagl DP
voltammogramlar a) 4.0x107®, b) 6.0x105¢) 8.0x10° d) 1.0x10*¢) 2.0x10* f) 4.0x10* g)6.0x10™
h)8.0x10* 1)1.0x1073 5SmV/s tarama hiz1 ve 55 mV puls genligi.

4
¥y = 0,0038x - 0,2203
3,5 R* =0,9984 -
3
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2,5
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E
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0 |ene®
0 200 400 600 800 1000 1200
-0,5
Derigim (uM)

Sekil 3.39.Yalin GCE’de 4x10° M ile 1x10° M derisim araliginda nitrit iyonu igin kalibrasyon

egrisi.
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Calisma elektrodu olarak GO/GCE kullanildiginda, nitritin yiikseltgenme pik
akiminin nitrit derisimine bagimliligit pH 7.5 fosfat tamponunda incelenmistir
(Sekil 3.40). Nitritin 0.76 V’daki yiikseltgenme pik akim1 1.0x10° M ile 1.0x103
M derisim araliginda dogrusal degisim gostermis, dogru denklemi ipn=
0.0153Cn+0.2995 (R?=0.9945). GO/GCE’ da nitrit igin belirtme alt smir1 1.7x10®
M (S/N=3) bulunmustur.

20

GOI/GCE

0 _h—

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
E (V) Ag/AgCI (doy.KCl)

Sekil 3.40. GO/GCE’ de pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda nitritin artan derisimine bagli DP
voltammogramlar1 a) 1.0x1075, b) 2.0x10-°c) 4.0x10° d) 6.0x105¢) 8.0x10° f) 1.0x10* g)2.0x10*
h)4.0x10* 1)6.0x10* j)8.0x10™* k)1.0x10 5mV/s tarama hiz1 ve 55 mV puls genligi.
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16 y = 0,0153x + 0,2995
R? = 0,9945 e
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Sekil 3.41.GO/GCE’de 10° M ile 10 M derisim araliginda nitrit iyonu igin kalibrasyon egrisi.
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CuPc-GO/GCE kullanildigina, nitritin yiikseltgenme pik akiminin derigimine
bagimlilig1 6.0x10° ile 1.0x10° M derisim araliginda pH 7.5 fosfat tamponunda
calistimustir (Sekil 3.42). Nitritin 0.74 V* daki yiikseltgenme pik akiminm 6x107°
M —-8.0x10* M derisim araliginda dogrusal degistigi ve dogru denklemi ipn=
0.058Cn + 0.8029 olarak elde edilmis (R?=0.9949). CuPc-GO/GC elektrotda
belirtme alt stnir1 1.8x10° M (S/N=3) olarak hesaplanmustir.

25

CuPc-GOI/GCE

20 A

'5 T T T T
0.5 0.6 07 08 0.9 10

E(V) Ag/AgCl (doy.KCl)

Sekil 3.42. CuPc-GO/GCE’ de pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda nitritin artan derisimine bagh
DP voltammogramlari a) 6.0x10%, b) 8.0x105c) 1.0x10 d) 2.0x10-°e) 4.0x10"° f) 6.0x10
9)8.0x10°h)1.0x10* 1)2.0x10* j)4.0x10* k)6.0x1041)8.0x10* m)1.0x103 5SmV/s tarama hiz1 ve
55 mV puls genligi.
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Sekil 3.43.CuPc-GO/GCE’de 6x10 M ile 1x10 M derigim araliginda nitrit iyonu igin

kalibrasyon egrisi.
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Nitritin Pt/CuPc-GO/GC elektrodundaki DPV ¢alismalarinda 0.75V’da
yiikseltgenme pik akimi nitrit derisimine bagh artis gostermis (Sekil 3.44).
Yiikseltgenme pik akimi 4.0x10® M ile 6.0x10* M derisim araliginda dogrusal
degisim gozlenmis, elde edilen dogrunun denklemi ipn = 0.0209Cn-0.0365
(R?=0.998) bulunmustur. Pt/CuPc-GO/GC elektrotda nitrit i¢in belirtme alt sinir1
9.5x107" M’dur.

Pt/CuPc-GOIGCE

60

40 A

i (uA)

20

0.5 06 07 08 09
E (V) Ag/AgCI (doy.KCl)

Sekil 3.44. Pt/CuPc-GO/GCE’ de pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda nitritin artan derisimine bagh
DP voltammogramlari a) 4.0x10°6, b) 6.0x10c) 8.0x10® d) 1.0x105¢e) 2.0x10° f) 4.0x10°
9)6.0x10°h)8.0x10° 1)1.0x10* j)2.0x10* k)4.0x10*1)6.0x10** 5SmV/s tarama hiz1 ve 55 mV puls

genligi.
14
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Sekil 3.45. Pt/CuPc-GO/GCE’de 4x10® M ile 10 M derisim araliginda nitrit iyonu igin
kalibrasyon egrisi.
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Diferansiyel puls voltammetrisi ile siilfit ve nitrit iyonlar1 i¢in yalin elektrot ve diger
modifiye elektrotlarda elde edilen sonuglar Cizelge 3.9 da 6zetlenmistir. Sonuglar

dogrultusunda kararlilik ve duyarlilik agisindan siilfit ve nitrit iyonlarinin tayini i¢in

kullanilabilecek en iyi elektrodun Pt/CuPc-GO/GCE oldugu 6ngoriilmiistiir.

Cizelge 3.9. Optimum kosullar altinda siilfit ve nitrit iyonlarimin tayini igin analitik 6zellikler

ANALITLER SULFIT NITRIT

ELEKTROT YALIN GCE

Kalibrasyon ip=0.0014C-0.4688 ip=0.0038C-0.2203

Denklemi R?=0.9998 R2=0.9984

Dogrusal Aralik 4,0x10% M —2x10° M 4x10° M 103 M

LOD 1.3x10° M 8x10° M

ELEKTROT GO/GCE

Kalibrasyon ip=0.0051C-1.1099 ip=0.0153C+0.2995

Denklemi R2=0.992 R2=10.9945

Dogrusal Aralik 2.0x10*M- 2x10°*M 1.0x10° M -1.0x107®

M

LOD 2.7x10° M 1.7x10° M

ELEKTROT CuPcGO/GCE

Kalibrasyon ips = ips = ip=0.058C.0.8029

Denklemi 0.0116C-0.9885 | 0.0068C+4.2725 R?=0.9949
R?=0.9918 R?=0.9976

Dogrusal Aralik 1.0x10-4 M- 1.0x10° M- 6x10° M —10° M
8.0x10-4 M 6.0x10° M

LOD 2.9x10°% M 5.0x10°M 1.8x10° M

ELEKTROT Pt/CuPcGO/GCE

Kalibrasyon ip=0.0443C-0.7578 ip=0.0209C-0.0365

Denklemi R?*=0.9963 R?=10.998

Dogrusal Aralik 9x10° M - 4.5x10° M 4x10% M —6x10* M

LOD 7.2x107" M 9.5x107" M
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3.6.2 Diferansiyel Puls Voltammetrisi ile Siilfit ve Nitrit iyonunun

Birarada Voltammetrik Tayini

Sekil 3.46 'de pH 7.50 PBS ortaminda ve Pt/CuPc-GO/GCE galisma elekrodu
olarak kullanildiginda, nitrit derisimi 1.0x10* M olarak sabit tutulurken siilfit
derisimi degistirilerek elde edilen DP voltamogramlar1 verilmistir. Artan stlfit
derisiyle 0.38 V’daki pik akimi artarken, nitrite iliskin 0.80 V’daki pik akim
yiiksekligi onemli oranda degismemistir. Siilfitin yiikseltgenme pik akimi 1.0x10™
ile 5x10° M derisim araliginda dogrusal artis gostermis dogru denklemi Ips=
0,1928C;-0,7113 (R?=0,9987). Pt/CuPc-GO/GC elektrotda birarada tayinde siilfit
icin belirtme alt sir1 5.26x107 M (S/N=3) olarak hesaplanmustir.

Pt/CuPc-GOIGCE

i (wA)

0.2 04 0.6 08 1.0
E (V) Ag/AgCI (doy.KCl)

Sekil 3.46. Pt/CuPc-GO/GCE’ de pH 7.5 fosfat tamponu + 1.0x10“ M nitrit ve siilfitin artan
derisimine baglhi DP a) 1.0x10%, b) 2.0x10"c) 3.0x10* d) 4.0x10*¢) 5.0x10*f) 6.0x10** g)7.0x10*
h)8.0x10*1)9.0x10* j)5.5x10* k)1.0x10721)2.0x10-® m)3.0x10°2 n)4.0x107 0)5.0x10° 5mV/s

tarama hizi ve 55 mV puls genligi.
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Sekil 3.47. Pt/CuPc-GO/GCE’de siilfit iyonunun 1x10*M — 5x10*M derisim aralig1 igin

kalibrasyon egrisi

Sekil 3.48 de siilfit derisimi 8x10* M olarak sabit tutulup, nitrit derisimi artirilarak

DP voltamogramlari verilmistir. 6x10° ile 10* M derisim araliginda artan nitrit

derigimi ile 0.78 V daki pik akimi1 dogrusal artmis ve elde edilen dogrunun denklemi

ip=0,0213C-0,1245 (R?=0,9989).

Pt/CuPc-GO/GC elektrotta birarada tayinde

nitritin belirtme alt sinir1 6.58x10” M (S/N=3) olarak hesaplanmustir.

i (MA)

Pt/CuPc-GOIGCE

E (V) Ag/AgCl (doy.KCl)

Sekil 3.48. Pt/CuPc-GO/GCE’ de pH 7.5 fosfat tamponu + 8.0x10* M siilfit ve nitritin artan
derisimine bagh DP a) 6.0x10%, b) 7.0x10° c) 8.0x10¢d) 9.0x106¢e) 1.0x10° f) 2.0x1059)3.0x10®
h)4.0x10° 1)5.0x105 j)6.0x10® k)7.0x10#1)8.0x10° m)9.0x10° n)1.0x10* 5mV/s tarama hiz1 ve

55 mV puls genligi.

63



25

y = 0,0213x - 0,1245
2 R?=0,9989 .

0,5 .

o 20 40 60 20 100 120

Derigim (uM)

Sekil 3.49. Pt/CuPc-GO/GCE’de nitrit iyonunun 6x10°M —1x10“M derisim aralig1 i¢in

kalibrasyon egrisi

Sekil 3.50'te goriildiigii gibi, modifiye elektrotta siilfit ve nitrit derisimleri es
zamanl olarak artirildiginda, siilfitin yiikseltgenme pik akimi 1x107 ile 1x 102 M
ve nitrit yiikseltgenme pik akimi ise 8x10° ile 6x10° M araliginda dogrusal
artmigtir. Korelasyon katsayilari sirasiyla 0,9956 ve 0,9962'tiir. Boylece siilfit ve
nitrit'in segici ve hassas belirlenmesi Pt/CuPc-GO/GC elektrotunda es zamanl

olarak gerceklestirilmistir.

PtYCuPc-GOIGCE

i (HA)

02 04 06 08 10
E (V) Ag/AgCI (doy.KCl)

Sekil 3.50. Pt/CuPc-GO/GCE’ de pH 7.50 fosfat tampon ortaminda silfit ve nitritin esanli artan

derisimine bagli DP voltammogramlari. 5 mV/s tarama hizi ve 55 mV puls genligi.
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Sekil 3.51. Pt/CuPc-GO/GCE’de siilfit ve nitritin esanli artan derisimine baglh kalibrasyon egrisi

3.7 Girisim Cahsmalari

Gelistirilen yeni kompozit elektrot ile voltammetrik yontemde siilfit ve nitritin

secimli tayinleri i¢in girisim yapabilecek inorganik ve organik tiirlerin her iki

analitin DP voltammetrik piklerine etkisi incelenmistir. Pt/CuPcGO/GCE'de siilfit

ve nitritin voltammetrik davramsina olasi girisimler 5.0x10* M siilfit ve 5.0x10°

M nitrit iceren pH 7.50 PBS'ye farkli inorganik tiirler (katyon ve anyonlar) ve

organik bilesikler (Cizelge 3.10) eklenerek arastirilmistir.

Cizelge 3.10. Girisim Caligsmalart sonucunda elde edilen % sinyal degigimleri.

Molar Oran SO;% Analitik NO, Analitik
Girisimciler (Girisimci/Anality | Sinyalindeki | Molar Oran | Sinyalindeki
Degisim (%) Degisim (%)
1 -5 10 3
Nt 10 1 50 7
100 3 100 9
1 2 10 16.6
cr 10 5.8 50 10
100 4.8 100 -7
1 2 10 16.6
K 10 5.8 50 10
100 48 100 7
1 -5 10 3
SO 10 1 50 7
100 3 100 9
Mg?* 1 12 10 4




10 -8 50 3
100 -5 100 4
1 -12 10 -4
NOs 10 -8 50 3
100 -5 100 4
) 1 -5 10 6
Askorbik
Asit 10 2 50 1
100 3 100 -1
1 -5 10 -1
Glukoz 10 21 50 12
100 -28 100 -15
1 -1 10 12
Okzalat
10 -7 50 45

3.8 Tekrarlanabilirlik, Tekrariiretilebilirlik ve Raf Omrii

Tekrarlanabilirlik, tekrar {iretilebilirlik ve kararlilik g¢alismalart DPV teknigi
kullanilarak degerlendirilmistir. Bes farkli Pt/CuPc-CO/GCE ayni yontemle
hazirlanarak, tekrar iiretilebilirligini test etmek icin siilfit ve nitrit'e karsi
davranislart incelenmistir. Sonu¢ olarak pik akimlarinin bagil standart sapmasi
(RSD) siilfit ve nitrit i¢in sirastyla %5.62 ve %5.08 (n=5) olarak hesaplanmuistir.

Bu, elektrotun iyi bir tekrar iiretilebilirlige sahip oldugunu gosterir.

Elektrotun tekrarlanabilirligini incelemek icin ayni elektrot bir giin iginde
kullanilmigtir. Pik akiminin RSD'si siilfit ve nitrit i¢in sirasiyla %0.20 ve %0.13

bulunmustur (n=5).

Pt/CuPc-GO/GC elektrodun kararlilik calismasi ise, 5x10* M siilfit ve 5x10° M
nitrit iceren pH 7.50 fosfat tamponu ortaminda yedi giin ardisik olarak DP
voltammogramlar1 6l¢limlenmis ve ilk giin elde edilen pik akim degerlerinin %99.5
ve %99.3’linii koruduklar1 saptanmistir. Pt/CuPc-GO/GCE, kararlilik deneyleri
sirasinda pH 7.50 PBS buharinda saklanmistir. Elde edilen verilerden Pt/CuPc-
GO/GCE’ un iyi bir kararliliga sahip oldugu ve uzun omiirlii bir voltammetrik

sensoOr olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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3.9 Ornek Analizi

Gelistirilen elektrot ve voltammetrik yontemle kirmizi sarap numunelerinde
siilfit tayini yapilmistir. Bu amagla, kirmizi saraptan 0.5 mL alinip pH 7.50 PBS
tamponuyla 10 mL ‘ye seyreltilmistir. Ardindan seyreltilen numuneden 1.0 mL
almip pH 7.50 PBS tamponuyla 10 mL ‘ye tekrar seyreltilmistir. Voltammetrik
Ol¢iim hiicresine 6.0 mL destek elektrolit (pH 7.50 PBS tamponu) ve 4.0 mL

numune eklenmistir.

DPV kullanilarak 5 mV/s tarama hizi ve 55 mV genlik degerlerinde alinan 6lgiimde
siilfit tespit edilemedi. Ardindan giderek artan derisimlerde standart siilfit
cozeltisiden (1x10* -5x10* M araliginda) numune iceren ortama eklendi ve
voltammogramlar1 kaydedildi (Sekil 3.52). Yapilan geri kazanim g¢alismasi

sonucunda %97-103 geri kazanim elde edildi.

450

44.0 4

43.5 4

i (HA)

43.0 A

425 A

02 0.3 04 05 06
E (V) | Ag/AgCl (doy.KCl)

Sekil 3.52. Pt/CuPc-GO/GCE’de SO3? igin sarap numunesinde drnek analizinin diferansiyel puls
voltammogramlari; a)numune, b)1x10* M SOz% ¢)2x10* M SO3% d)3x10* M SO3% €)4x10* M
5032' 'I:)':_JX].O'4 M 5032'

Sosis numunelerinde nitrit tayini, gelistirilen kompozit elektrot ve
voltammetrik yontemle yapilmistir. Sosis numuneleri deneysel kesimde verildigi
gibi 6n isleme tabi tutulmustur. DPV yontem kullanilarak SmV/s tarama hiz1 ve 55
mV genlik degerlerinde alinan dlgiimde 0.75V’ da bir yiikseltgenme piki
gbzlenmistir. Ardindan giderek artan derisimlerde standart nitrit ¢ézeltisiden (8x10°

® M-2.0x10®° M araliginda) numune igeren ortama eklenmistir (Sekil 3.53). Artan
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standart nitrit derisimi ile 0.75 V daki pik akimi dogrusal artmis ve elde edilen
dogrunun denklemi in= 0,0121n+0.0114 (R?=0,9957) dir. Standart katma yontemi
ile gelistirilen Pt/CuPc-GO/GCE ile sosis numunelerinin 32,499 ppm (mg/kg) nitrit

icerdigi saptanmistir.

e
t
b
.--.4_
L
= N
0 4
065 070 075 080 0.85

E(V) Ag/AgCI (doy.KCl)

Sekil 3.53. Pt/CuPc-GO/GCE’de NO; i¢in sosis numunesinde 6rnek analizinin diferansiyel puls
voltammogramlari; a)numune, b)8x10% M NO2, ¢)9x10° M NO;", d)1x10° M NO;’, €)2x10° M

NO,
06
5 .
¥ =0,0121x + 0,0114
R* =0,9957
04 .
o
i 03
2 e
=
< 02
e
0,1
.
-5 5 10 15 20 25 30 35 40 45
01 DERISiM ()

Sekil 3.54. Pt/CuPc-GO/GCE’de NO; igin drnek analizinin kalibrasyon grafigi.
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4. SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda analitik saflikta grafit ¢ikis maddesi
olarak kullanilarak modifiye Brodie yontemiyle grafen oksit sentezlenmistir.
Elde edilen grafen oksit farkli metal pargaciklarla modifiye edildigi gibi, bakir
ftalosiyanin ile belirli oranlarda karistirilarak kompozit Ozellikte elektrot
malzemesi elde edilmistir. CuPc-GO siispansiyonu hazirlanarak GCE yiizeyine

kaplanmig ve CuPc-GO/GCE olarak tanimlanmaistir.

CuPc-GO/GCE yiizeyi Pt ve Au metal parcaciklar ile modifiye edilerek
siilfit ve nitritin pH 7.5 fosfat tampon ortaminda dongiisel voltammetrik
davranislarina olan etkileri incelenmis ve yalin GCE, GO/GCE ve CuPc-
GO/GCE ile elde edilen verilerle karsilastirdiginda, her iki analite kars1 da en
yiksek etkinlige Pt/CuPc-GO/GCE’ un gosterdigi saptanmigtir. CuPc-
GO/GCE’ u olusturan bilesenlerin kompozit yapidaki oranlar1 saptandiktan
sonra, Pt nano pargaciklarin CuPc-GO/GCE yiizeyine biriktirilme agamasinda,
PtClg?“nin derisimi 5.0x10* M en uygun derisimde, dongiisel voltammetri ile
biriktirme dongli sayisinin ise 10 dongii oldugu pH.7.5 fosfat tamponu
ortaminda siilfit ve nitrit voltammetrik davranislar izlenerek belirlenmistir.
Pt/CuPc-GO/GCE’nun en wuygun bilesenlerle hazirlanma ¢aligmalari
tamamlandiktan sonra, siilfit ve nitritin ayr1 ayr (tek baslarina) DPV ile
derisime bagli Kkalibrasyon egrisi ¢alismalari yaninda, birarada olduklar
¢ozeltilerde eszamanli kalibrasyon egrisi ¢alismalari da yapilmistir. Analitlerin
bir arada oldugu DPV calismalarinda, analitlerden birinin derisimi sabit tutulup
digerinin derigimi artirildiginda ya da her iki analitin de eszamanlh
derigimlerinin artirildig1 kosullarda yiikseltgenme pik akimlarinin degisimi
izlenmis ve iki tiirlin derigimi ile pik akim yiiksekliklerinin dogrusal degisim
gostermesi ile gelistirilen yeni, Pt/CuPc-GO kompozit elektrodun siilfit ve
nitritin  farkli numunelerde tek tek ve birarada eszamanl tayinlerine
uygulanabilecegi anlasilmistir. Gelistirilen Pt/CuPc-GO/GCE’ da siilfit ve
nitritin voltammetrik davranisina olasi girisim yapabilecek inorganik ve organik
tirler calisildiginda, genelde tiim olas1 girisimcilerde derisim oranlari
(analit/girisimci) 1:1 ve 1:10 oldugunda +% 5’ den daha diisiik analitlerin pik

akimlarinda degisim saptanirken, oranlar 1:100” iistiinde oldugunda % 10’ dan
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daha biiyiik degisimler dl¢lilmiistiir. Pt/CuPc-GO/GCE un siilfit ve nitrite olan
etkinligi, %0.5’ den (n=5) diisiik tekrarlanabilirlik, %5,62 ve %5,08 (n=5) tekrar
iretilebilirlilik ve en az 7 giin i¢in %99,5° ve %99,3 kararlilik ¢alisma sonuglari,
gelistirilen Pt/CuPc-GO/GCE’un kullanim ve raf Oomriiniin uzun oldugunu
gostermektedir. Gergek numune uygulamalarinda ise standart katma yontemi
kullanilarak, et {riinlerinden sosiste 32.499 mg/kg nitrit icerigi saptanirken,
iceceklerden kirmizi sarapta siilfit miktar1 sinir degerlerin altinda oldugundan,

geri kazanim degerleri % 97-103 araliginda bulunmustur.

Gelistirilen Pt/CuPc-GO/GCE’un yiizey morfolojisi, bilesenlerini kimyasi
ve elektriksel 6zellikleri SEM, EDX, XPS ve EIS teknikleri ile aydinlatilmistir.
SEM goriintiileri Pt nin ylizeye nano boyutlarda biriktirilebildigini, EDX
ylizeyde C, O, N, Cu ve Pt bilesenlerinin varligini, XPS ¢alismalar1 ise Cu(Il)
formunda oldugunu, Pt’ nin ise metal nano parcacik seklinde birikmesine karsin
CuPc-GO kompozit yapisindaki N ve O iceren fonksiyonel gruplarla etkilesime
girerek  metalik yapt yaninda Pt(II) ve Pt(IV) formlariminda olustugu
diistiniilmektedir. EIS calismalar ise, yalin GCE  yiizeyi farkli bilesenlerle
modifiye edildikten sonra elektron/yiik iletim direncinin azaldig1 ozellikle
Pt/CuPc-GO/GCE’ diisiik direng degerinin Olgiimlenmesi, yeni gelistirilen
elektrodun elektriksel 6zeliklerinin diger elektrotlara gore daha iyi oldugunu

gostermistir.

Sonugta bu tez ¢alismasinda, CuPc-GO kompoziti Pt nano pargaciklari ile
modifiye edilerek gelistirilen yeni elektrot, siilfit ve nitritin voltammetrik ayri
ayri ve birarada tayinlerinde kullanilabilecegi ayn1 zamanda farkli numunelere

uygulanabilecegi gosterilmistir.
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