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OZET

p-AMINOFENOL TAYINI iICIN DUYARLI GRAFEN BAZLI
ELEKTROKIMYASAL SENSOR

Camsi1 karbon elektrodun Nafyon-grafen (Nafyon-GR) nanokompozit film ile
modifikasyonu basit bir damlatma metodu ile yapildi ve bu elektrot p-aminofenol (4-
AP) tayininde sensor olarak kullanildi. Biiyiik yilizey alani, grafenin iyi bir iletken
olmasi ve nafyonun iyi afinite gdstermesi nedeniyle sensor, 4-AP oksidasyonu i¢in
mitkemmel elektrokatalitik aktivite gosterdi. 4-AP’ iin elektrokimyasal davranisi
Nafyon-GR filmi ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot {izerinde dongiili
voltametri ve diferansiyel puls voltametri ile incelendi. Kalibrasyon egrisi ayni matris
tizerinde olusturulup, idrar gibi bilesimi bilinmeyen 6rneklerin analizi saglandi. Nafyon-
GR modifiye elektrodun 4-AP konsantrasyonlari i¢in olduk¢a duyarli oldugu goriildii.
Diferansiyel puls voltametri ¢aligmalar1 sonucu 4-AP i¢in lineer analitik egri 0,5-200
uM arasinda olup dedeksiyon limiti 0,051uM elde edildi. Nafyon-grafen nanokompozit
modifiye elektrot saf grafen modifiye elektroda gore daha iyi tekrar kullanilabilirlik
sergiledi. Bu prosediir parasetamol varliginda bozunma {iriinii olan p-aminofenol tayini
icin kullanilabilir 6zellik gosterdi. Son olarak, Onerilen yontem idrar numuneleri,
farmasoétik preparatlar ve yerel sebeke suyu orneklerinde p-aminofenol belirlemek igin
basaril sekilde kullanildi.

viii



SUMMARY

A GRAPHENE-BASED ELECTROCHEMICAL SENSOR FOR SENSITIVE
DETECTION OF p-AMINOPHENOL

A Nafion-graphene (Nafion/GR) nanocomposite film modified glassy carbon electrode
was fabricated by a simple drop-casting method, and used in the electrochemical
detection of p-aminophenol (4-AP). Owing to the large surface area, good conductivity
of GR and good affinity of Nafion, the sensor exhibited excellent electrocatalytic
activity for the oxidation of 4-AP. The electrochemical behaviors of 4-AP on
Nafion/GR film modified glassy carbon electrodes were investigated by cyclic
voltammetry and differential pulse voltammetry. A calibration curve is constructed in
the same matrix, urine, as the unknown samples to be analyzed. The Nafion-GR film
modified electrode was linearly dependent on the 4-AP concentration and the linear
analytical curve was obtained in the ranges of 0.5-200 uM with differential pulse
voltammetry (DPV) and the detection limit was 0.051 puM. The Nafion-graphene
nanocomposite modified electrode exhibited good reusability than pure graphene
modified GCE. This procedure can be used for the determination of p-aminophenol in
the presence of its degradation products and paracetamol. Finally, the proposed method
was successfully used to determine p-aminophenol in local tap water samples in urine
samples and pharmaceutical preparations.



1. GIRIS

p-aminofenol veya 4-aminofenol (4-AP) petrol, yem maddeleri, kauguk, kiikiirt ve azo
boyalari, tip, fotografeilik gibi ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilan 6nemli bir
kimyasal maddedir [1-3]. 4-AP birgok alanda kullanildigindan g¢evre igin biiyiik tehdit
olusturabilir. Ayrica, 4-AP diinya ¢apinda en ¢ok iiretilen ilag olan parasetamol (PCT)
icin ana malzeme olarak kullanilmaktadir. p-aminofenol insan viicudunda ve tibbi
preparatlarin  depolanmas1 sirasinda parasetamolden ayrisan bir ara riindir.
Parasetamol sulu ¢ozeltide p-aminofenole hidrolize olmaya egilimlidir ve bu kinon

kendi kendine pargalanabilir [4].

Toksikoloji ve is¢i sagligi alanlarinda, aniline maruz kalan insanlarda p-aminofenol
biyolojik belirteg olarak kullanilir [1-3]. Alinan idrar 6rneklerinde p-aminofenol (PAP)
konsantrasyonu, anilin maruziyetini saptamak icin olduk¢a dnemlidir. Bu nedenle, su
ornekleri, farmasotik preparatlar, ve idrar 6rneklerinde p-aminofenol belirlenmesi i¢in

basit, hassas ve dogru bir analitik yontem gelistirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Biyolojik sivilar ve farmasdtik preparatlarda 4-AP belirlenmesi i¢in sayisiz yontem
kullanilabilir. Titrimetri, spektrofotometri, kromatografi, klasik kapiler elektroforez
(CE), enzim bazli analiz yontemleri 4-AP belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerdendir
[5]. Bu yontemlerin analiz siireleri genellikle uzundur ve rutin basucu Ol¢limleri i¢in
uygunlugu hantal analitik cihazlar nedeniyle olduk¢a zordur. Cogu elektroanalitik
teknik genis bir aralikta hizli sonu¢ verdigi, ucuz, son derece hassas ve segici
oldugundan elektroaktif Gzellige sahip olan 4-AP {in tayini i¢in elektrokimyasal
teknikler alternatif olarak kullanilabilir.

Baz1 karbon veya karbon nanotiip (CNT) modifiye elektrotlarin (CME) elektrokatalitik
Ozellikleri p-aminofenol ve miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir [6-10].
Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar (CME) elektrot sistemleri i¢in oldukga
modern bir yaklagim igermektedir. Kimyasal olarak modifiye edilen elektrotlara (CME)

olan ilgi son on yilda biiyiik artis gdstermistir.



Kimyasal modifikasyon tabakalar1 elektrokimyasal doniistiiriiciilere yliksek derecede
secicilik kazandirmak amaciyla kullanilabilir. Bir elektrodun tayin hizi ve segiciligi
modifikasyon yiizeyi degistirilerek kontrol edilebilir. Son zamanlarda, karbon
malzemesinin bir formu olan grafen CME alaninda biiyiik ilgi gormektedir. Grafen
sadece bir atom kalinligindaki malzemelerin yeni bir sinifin1 temsil etmektedir ve bu

temelde uygulamalar i¢in verimli bir zemin saglamaktadir [11-14].

Grafen bazli kimyasal sensorler ilk c¢alisanlar tarafindan aminofenol izomerlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Kang ve grubu dongiili ve kare dalga voltametri
metodlarim1  kullanarak grafen modifiye elektrot (GME) iizerinde parasetamoliin
elektrokimyasal davranmisini incelemistir. Elde edilen sonuclarda, grafen modifiye
elektrodun alkali ortamda (pH=9) parasetamol i¢in miikemmel elektrokatalitik aktivite
gosterdigi goriilmektedir [15]. Bahramipur ve Jalali grafen pasta elektrot ile
parasetamoliin elektrokimyasal davranisini incelemistir [16]. Yin ve arkadaslar1 camsi
karbon elektrodu grafen-chitosan kompozit film ile modifiye etmis ve 4-AP tayini igin
kullanmistir [17]. Bu ¢aligmada, bir aminopolisakkarid olan chitosan elektrot ylizeyine
filmin yapismasini saglamak amacli polimer baglayici madde olarak kullanilmistir. Fan
ve arkadaslar1 4-AP’iin voltametrik tayini igin grafen-polianilin (GR-PANI)
nanokompozit film bazl elektrokimyasal bir sensor bildirmistir [18]. PANI yiiksek
iletkenlik sergilemektedir, onun oksitlenmis / protonlanmis formu ise yiiksek diizeyde
kararlilik ve 1iyi bir elektrokimyasal reversibiliteye sahiptir [19-22]. Fan ve digerleri
Nafion/ TiO,-GR/GCE nanokompozit film modifikasyonunu kullanarak parasetamol
tayini igin ticari tablet formiilasyonu da gelistirmistir [23]. Li ve grubu grafenoksit
modifiye elektrot kullanarak 4-AP tayini i¢in yiiksek performansli elektrokimyasal
sensOr elde etmeyi amaclamislardir. Elektrot olarak camsi karbon elektrot (GCE)
kullanilmis ve grafenoksit elektrokimyasal rediiksiyona ugratilmistir. Bu elektrot yapay

atik su orneklerinde 4-AP belirlemek amaglh kullanilmistir [24].

Bu c¢alismada, camsi karbon elektrot (GCE) Nafyon-GR nanokompozit film ile
modifiye edildi ve bu elektrot p-aminofenoliin (PAP) karakterizasyonu ve eser

miktarda tayini icin elektrokimyasal sensor olarak kullanildi. Glinlimiize kadar, pek ¢cok



calismada Nafyon-GR kompozitinin elektrokimyasal sensor olarak gelistirildigi rapor

edilmistir [25-31].

Bu calismada grafenoksit kimyasal rediiksiyona (CR-GO) ugratildi ve Nafyon ile
birlikte cams1 karbon elektrot modifikasyonunda (Nafyon-GR/GCE) nanokompozit film
olusturmak amacl kullanildi. Nafyon hidrofobik floro temelli ve hidrofilik siilfonik asit
grubu iceren amfifilik bir polimerdir. Nafyon, grafen nanokompozit modifiye elektrot
iiretiminde etkin bir ¢6ziicli madde gibi davranir [23]. Buna ek olarak, Nafyon kuvvetli
hidrofobik etkisi sebebiyle grafen yiizey alani lizerine adsorbe olur ve elektrostatik
mekanizma ile grafeni temizler. Iletken polimer énemli bir bileseni oldugu hibrid
kompozit malzemenin Ozelliklerini gelistirir. Nafyon yiiksek iyonik iletkenlige ve
miikemmel elektrokimyasal stabiliteye sahiptir [24]. Hazirlanan Nafyon-GR kompozit
filmin metal iyonu tespiti i¢in gelistirilmis oldugu ancak sadece bunun i¢in hassasiyet
sergilemedigi goriilmiistiir, kompozit filmin ayn1 zamanda grafen ve nafyonun sinerjik

etkisinden dolay1 etkilesimleri azalttig1 tespit edilmistir [25].

Organik bilesiklerin varligi proton (H") hareketliligini desteklemek icin nafyon
kompozit film iginde ilave alanlar saglamakta ve bdylece nafyon ince filmin iletkenlik
ve sensor kabiliyetini gelistirmektedir. Boylece, Grafen-Nafyon film 4-AP tespitinin
duyarliligin1 arttirmaktadir. Nafyon bazli sensor sistemindeki zorluk nafyon filmin
iletkenliginin film igerisindeki neme bagli olmasidir. Filmde nem igerigi cok diisiik
oldugunda ince nafyon film iletkenlik kaybeder ve bu durum sensér performansini
olumsuz etkileyebilir [32]. Elde edilen sonuglarda, Nafyon/ GR/ GC elektrodun 4-AP
tayini i¢in iyl performans sergiledigi goriildi. Sensoér farmasotik iiriinlerde
(6rnegin,parasetamol tablet), yerel musluk suyu ve idrar 6rneklerinde 4-AP’lin hassas

olarak tayininde kullanildi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. p-AMINOFENOL iLE ILGILi BILGILER
Endiistriyel ve teknolojik gelismelere paralel olarak, 6zellikle gelismis toplumlar,

giderek artan bir bigimde ¢esitli kimyasal maddelerin etkisi altinda kalmaktadir.

Diinyada ve iilkemizde 80’li yillardan sonra hizli bir endiistriyel degisim meydana
gelmistir. Bu degisimle birlikte 6ncelik iiretime verilmis, ancak ¢evreye verilen atiklarin
cevre ve canli hayati lizerine etkileri pek fazla diisiiniilmemistir. Cevreye atilan
endiistriyel atiklarin artmasiyla birlikte bir ¢ok atik tiirlinde doygunluga ulasilmis ve
zararlar1 goriilmeye baglanmigtir. Bu atiklardan en Onemlilerinden biriside fenol ve
fenol tiirevleridir. Onemli bir endiistriyel atik olan fenoliin diinyadaki ve iilkemizdeki
kullanim alanlarindan en onemlisi fenolik re¢ine iiretimidir. Fenolik regineler, kagit
endiistrisi, kaucuk isletme endiistrisi ile yaliim ve yiiksek siirtinmeye dayanikli
malzeme iiretiminde kullanilmaktadir. Bunun disinda fenol, ila¢ endiistrisinde, temizlik
triinlerinin imalatinda  kullanilmaktadir. Fenoliin biitiin tiirevleri mikrop oldiiriicii

yapida olup, bu 6zellik halkada alkil grubu oldugu zaman daha da artmaktadir [33].

Fenol bilesikleri ve homologlarimin ¢ogu zehirli maddelerdir. Besinle alinan dogal
bilesikler disinda kalan ve gesitli yollardan insan viicuduna alinan kimyasal maddeler
viicutta g¢esitli enzimlerin etkisi ile degisime ugrarlar. Bu degisim sirasinda ortaya ¢ikan
reaktif ara metabolitler, hiicre yasaminda fonksiyonel 6nemi olan yapilarla birleserek

toksik hasar olustururlar [34, 35].

p-Aminofenol, kuvvetli nefrotoksik bir bilesiktir ve methemoglobinemi’ye yol actig1
bilinmektedir. Antipretik ve analjezik etkinligi olmasina karsin ilag olarak
kullanildiginda oldukga toksiktir. Bu nedenle parasetamol gibi tlirevleri ilag olarak
kullanilmaktadir. p-Aminofenol bu bilesiklerin metaboliti olmas1 nedeniyle, deneysel

analjezik toksite caligmalarinda model olarak kullanilmaktadir [36-40].



2.2 GRAFEN ILE ILGILI BILGILER

Nanokarbonlar, istenilen o6zelliklerine ulasabilmek i¢in farkli yollarla baglanmis
molekiillerlerden olusan karbon bazli malzemelerdir. Karbon nanoyapilar, molekiiler
olarak asagidan yukariya sentez siirecinde kusursuza yakin sentezlenebildigi ve essiz
Ozellikleri birarada barindirabildigi i¢in, bu sistemlerin yapilmasinda simdilik tek aday
durumundadir. Nanobilesenler yiiksek alan-hacim oranma sahiptiler ve kimyasal
reaksiyon gergeklestirmek igin yiiksek alana sahiptirler. Bu sayede sensor gibi birgok

uygulama alani i¢in olduk¢a uygundurlar.

Grafenin kesfiyle, simdiye kadar bilinmeyen bir malzeme sinifi ortaya g¢ikmuistir.
Kesfedilen bu yeni simiftaki ilk malzeme, tek atomlu karbon tabakasina sahip grafendir.
[lk &nceleri tek tabaka grafit olarak adlandirilan bu malzeme daha sonralari grafen adim
almistir. Bu malzeme igin, tek atom kalinliginda ince bir zar tanimi da yapilabilir.
Grafen zar icinde hareketli elektron bulunmadigi durumlarda bile grafenin elektrik
iletkenliginin belli bir alt sinirdan daha asag1 inmedigi belirlenmistir. Bu, simdiye kadar
kabul gérmiis bilgilerle ¢elismektedir. Tiim bilinen sistemlerde yiik tasiyicilar ortadan
kalktiginda iletkenlik de kaybolmasina ragmen, grafende sistem iletkenlik gostermeye

devam etmektedir[41].

Sekil 2.1 : Tek tabakali grafen yapisi1 [42].



2.3. ELEKTROANALITIK YONTEM VE HUCRE SISTEMI

Elektroanalitik metotlarin hepsinde elektrot-¢ozelti sistemine elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevap Olc¢iliir. Bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Genel
olarak biitiin elektrokimyasal tekniklerde akim, potansiyel ve zaman parametreleri
bulunur ve bu parametreler teknigin adim1 belirler. Mesela, voltametri,
kronoamperometri ve kronokulometri gibi tekniklerde sirasi ile potansiyel-akim, zaman-

akim ve zaman-ylik parametreleri arasindaki iligski anlatilmaktadir.

Elektroanalitik metotlar genel olarak net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik
metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gézlendigi dinamik metotlar olmak
tizere ikiye ayrilir. Elektroanalitik tekniklerin ¢ok biiylik bir kismi net akimin sifir
olmadig1 dinamik metotlardir ve bunlar da potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir.
Akim kontrollii teknikler kronopotansiyometri ve kulometrik titrasyonlar olmak {izere
iki kisimda incelenir. Iyon segici elektrotlarin kullanildig1 metotlar akimn sifir oldugu

statik elektroanalitik metotlardir.

Elektroanalitik yontemlerin ¢ogunda iiclii elektrot sistemi kullanilmaktadir. Ug
elektrottan birisi zamanla potansiyeli degistirilen indikator elektrot veya calisma
elektrodudur. Calisma elektrodu olarak, civa, platin, altin, paladyum, karbon elektrot
(grafit, karbon pasta elektrot, camsi karbon) gibi elektrotlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki ikinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit
kalan referans elektrottur. Referans elektrot genellikle Ag/AgCI veya doymus kalomel
elektrottur. Elektrot sistemindeki iiglincii elektrot ise karsit veya yardimci elektrottur.
Karsit elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanilir. Sistemde akim, ¢alisma elektrodu
tizerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda olusur.
Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmeden dolayr olusan

akima ise anodik akim denir.
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Sekil 2.2 : Genel elektrokimyasal hiicre semasi [43].

2.4. VOLTAMETRIK YONTEMLER

Voltametri, bir indikator veya calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden

gecen akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidur.

Voltametri, g¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin,
yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢alismalarin1 kapsayan ve ¢cok
basvurulan duyarli ve giivenilir bir yontemdir. Voltametride akim, ¢alisma elektrodu
tizerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda olusur.
Indirgenmeden dolay: olusan akima katodik akim, yiikseltgenmeden dolay: olusan
akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak, katodik akimlar daima pozitif,

anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir [44].



2.4.1. Dongiilii Voltametri

fleri voltametrik teknikler genellikle kapasitif akim etkisi azaltilarak duyarlilig
arttirmak amachdir. Fakat dongiisel voltametri, tayin duyarliligini arttirmak i¢in degil
elektrokimyasal mekanizmanin aydinlatilmasi i¢in kullanilir. Dongiilii voltametri
elektrokimyasal tepkimeler hakkindaki nitel bilginin hizla elde edilebilmesi sebebiyle
ilk bagvurulan tekniktir.

Bu teknikte kiigiik ve sabit bir elektroda zamanla dogrusal olarak degisen bir potansiyel
uygulanir. Baslangi¢ potansiyeli olarak genellikle indirgenme yiikseltgenme
tepkimesinin olmadig1 bir potansiyel aralig1 secilir ve potansiyel redoks tepkimesinin
gerceklestigi yonde E; ve E; sinirlar1 arasinda belirli bir hizda taranir. Bu teknigin
dogrusal taramali voltametriden ayrilan yani E, potansiyeline ulasildiginda taramanin
ters yone cevrilmesidir. Bu sayede yeniden baslangic potansiyeline ulasilabilir,
potansiyel taramasi kesilebilir, tekrar geri gevrilebilir ya da bir E3 degerine kadar tarama

stirdiirtilebilir. Kullanilan potansiyel-zaman dalga formu Sekil 2.3’ te gosterilmistir.

Bu teknik sayesinde bir anlamda elektrokimyasal spektrum denilebilecek bir
voltamogram hizi elde edilebilir. Bu yolla tarama hizina bagimliliktan yararlanilarak,
eslesmis homojen tepkimeler kolaylikla aydinlatilabilir ve adsorpsiyon gibi olaylar da

tanimlanabilir.

Dongiilii voltametride ¢alisma elektrodunda gergeklesen elektrokimyasal tepkimeler
sonucunda olusan akim, uyarici sinyal olan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Potansiyel tarama hizi sabit oldugundan bu eksen ayn1 zamanda zaman

eksenidir. Tarama hiz1 birkag mV/s 1ile birkag yiiz V/s aralifinda degisir.

Dongiilii voltamogramlarda akim-potansiyel degisimi genel olarak pik seklindedir.
Potansiyel smirlar1 ve tarama hiz1 degistirildikce bu piklerin belirmesi ve kaybolmasi

izlenir.

Voltamogramlarin olusumu incelenirken model olarak tersinir bir indirgenme Ox + ne’
— Red tepkimesi ele alinir. Baglangicta ¢ozeltide sadece Ox tiiriiniin bulundugu

varsayilarak, sisteme c¢ok yavas degisen bir potansiyel taramasi uygulanirsa,



voltamogram kararli hal egrisi bi¢ciminde gosterilir. Tarama hiz1 arttik¢a, giderek artan
yiikseklikte bir pik ortaya ¢ikar. Bu degisim potansiyelin bir fonksiyonu olarak derisim

profilleri g6zoniine alinarak agiklanabilir [45].

E &

-

Potansivel

Sekil 2.3 : Dongiilil voltametri i¢in potansiyel-zaman degigimi.

2.4.1.1 Déngiilii voltametriden elde edilen voltamogramda pik akimlarinin

hesaplanmas:

Dongiilii voltametri ile yapilan tiim deneysel ¢aligmalarda 6nce anodik yonde sonra
katodik yonde doniisiim saglanmistir. Pikler isimlendirilirken tarama yonii dikkate
alinmigtir. Her iki tarama yoniinde voltamogramin temel ¢izgileri belirlendikten sonra
pik maksimumlar1 isaretlenerek pik akimlari, maksimum pik akimlart ve pik

potansiyelleri Echem Analyst programiyla hesaplanmistir.
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Sekil 2.4 : 4-AP icin dongiilii voltamogramda pik hesab1 gosterimi.

2.4.2. Diferansiyel Puls Voltametri

Diferansiyel puls teknikleri bir ¢ok elektroaktif tiiriin eser miktarlarinin tayininde
siklikla kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls
polarografisi veya voltametrisi olup, bu teknikte yavasca yiikselen bir dogrusal akim
sinyali ilizerine yiikseklikleri sabit voltaj pulslarinin {ist {iste bindirilmesiyle olusan
uyarici sinyal kullanilmaktadir. Akim, pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru iki

kere dlgiilerek bunlarin farki sinyal olarak kaydedilmektedir.

Puls genliginin artmasi ile pik akimi artarken, ayn1 zamanda pik genisligi de artar. Bu
nedenle pratikte genligi 25 — 30 mV diizeyinde olan puls akimi ve tarama hizi1 5 mVs™
olan dogru akim kullanilir. Bu teknik normal puls tekniginden daha duyarli olup,

duyarhihig1 107- 10"® M diizeyindedir. Ayrica secimliligi de yiiksektir.
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Dogrusal akim ve normal puls polarografilerinde yan yana analizler igin, genelde yari
dalga potansiyelleri arasindaki farkin 120 — 240 mV olmasi1 gerekirken, diferansiyel
puls polarografisinde bu farkin, alternatif akim polarografisinde oldugu gibi, 30 — 60
mV kadar olmasi yeterlidir[46] .

potansiyel — |&— puls genisligi
E drnek periyodu

E

/[\

puls
genligi %“e ornek periyodu

%| <— puls periyodu

bekleme
zamani

t

Sekil 2.5 : Diferansiyel puls voltametri i¢in potansiyel-zaman degisimi.

2.4.3.Voltamogram

Bu calisma yonteminde elektrokimyasal hiicrede bulunan, polarize olabilen bir ¢calisma
elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindaki gerilim degeri zamanla degistirilir. Ug
elektrotlu hiicrelerde calisma elektrodu ile yardimci elektrot, iki elektrotlu hiicrelerde

ise caligsma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindaki akimin 6l¢lilmesine dayanir.

Uygulanan gerilimin 6l¢ililen akim degerlerine karsi ¢izilen grafigine “voltamogram” adi
verilir. Analizi yapilacak ¢ozelti igindeki elektroaktif maddelerin yiikseltgenebilme,
indirgenebilme 6zelliklerine gore elektroliz tepkimesi, calisma elektroduna ait gerilim
araliginin belirli bir noktasinda olur. Bu yiizden voltamogram, ¢ozeltideki elektroaktif

maddelerin nitel ve nicel 6zelliklerini yansitir [44].
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2.5. VOLTAMETRIDE KULLANILAN ELEKTROT VE ON iSLEMLER

2.5.1. Camsi Karbon Elektrot
Camsi karbon elektrotlar 6zel bir yontemle gézenek biiyiikliigii azaltilarak elde edilir.
Camsi karbon bazi polimerlerin yaklasik 1800 °C de 151 bozundurulmalari sonucunda

olusturulur. Bu malzemeler sert oldugu i¢in her deneme 6ncesinde parlatilabilirler.

2.5.2. Elektrotlara Uygulanan On Islemler

Kat1 elektrotlar elektro yiikseltgenmede kullanilabilmelerine karsin  yiizey,
adsorplanabilen = maddelerle  kaplandigindan  veya  elektrotlarin  kendileri
yiikseltgendiklerinden ve oksitle kaplandiklarindan tekrar edilebilirligin saglanmasi i¢in
her deneyden 6nce ayni yiizey halinin olusturulmasi gerekmektedir. Aksi taktirde kati

elektrotlar son derece diizensiz davranig gosterirler.

Kati elektrotlarda, elektrot yiizeyinin yenilenmesi s6z konusu olmadigindan tekrar
edilebilir sonuclarin alinabilmesi i¢in kati elektrotlarin yiizeyinin her 6l¢iimden 6nce
temizlenmesi gerekir. Bu isleme 6n islem denilmektedir. On islem hem elektrodun

cinsine, hem de deney ¢6zeltisinin bilesimine baghdir [45].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. CIHAZLAR

Voltametrik deneylerde hiicre sisteminde ¢alisma elektrodu olarak camsi karbon
elektrot (3 mm c¢apinda), karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak
doymus kalomel elektrot (SCE) kullanildi. Voltametrik deneylerde Gamry Referans 600
Potansiyostat (Gamry, USA) cihazi kullanildi. Tiim denemeler oda sicakliginda
(25°C°de) gerceklestirildi. Her bir deneyde oncelikle elektrot 0,05um biiyiikliigiinde
aliminyumoksit partikiilleri iceren malzeme ile 5 dakika boyunca temizlendi.
Temizleme esnasinda elektrot ylizeyinde kalan aliiminyumoksit partikiillerini
uzaklastirmak igin elektrot yikandi ve etanol:propanol (1:1) karisimi igerisinde

ultrasonik banyoda 5 dakika bekletildi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri FEI - QUANTA FEG 450 SEM
cihazi kullanilarak elde edildi. Grafit ve grafenoksidin kristalografik yapilar1 Cu Ka
radyasyonlu Rigaku D/max-2200 Ultima X-Ray difraktometre cihazi kullanilarak
aydinlatildi.

Kimyasal madde ve ornekleri tartmak i¢in Radwag AS 220/C/2 hassas terazi, pH
Ol¢timleri icin HANNA HI 221 pH metre, kimyasal maddelerin ¢oziinmesine yardime1
olmak i¢in Elmasonic marka ultrasonik banyo, distile su iiretimi icin GFL 2008 su

sistemi kullanildi.

3.2. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER VE COZELTILER

Calismalarda mevcut olan en yiiksek kalitede ticari reaktifler temin edildi. Parasetamol
ve p-aminofenol Sigma’dan (St. Louis, MO, ABD) satin alind1 ve hepsi alindig1 gibi
kullanildi. 1,0 x 10% mol L™ p-aminofenol (4-AP) stok ¢ozeltisi hazirlandi ve
seyreltmeler i¢in kullanildi. 1,0 x 102 mol L™ p-aminofenol (4-AP) stok ¢ozeltisi
ethanol ile ¢o6ziildi. Bozulmasini 6nlemek icin, stok ve calisma standartlart her

kullanimdan once giinliik olarak ve kahverengi cam balonjojede hazirlandi.



14

Ornek ¢ozeltileri, istenilen konsantrasyona distile su ile seyreltildi. idrar ile uygun
seyreltmeler yapilarak stok ¢ozeltilerden ¢esitli konsantrasyonlarda 4-AP ¢alisma

¢Ozeltileri hazirlandi.

Ticari olarak mevcut olan su-izopropanol ¢ozeltisi igerisinde agirlikca %5 Nafyon
iceren (esdeger agirligi 1100g/mol siilfonik asit gruplari) ¢ozelti kullanildi. Agirlik¢a
%1 olan nafyon cozeltisi agirlikca %35 olan nafyon ¢ozeltisinden izopropil alkol ile

seyreltilerek hazirlandi.

Grafen oksit Hummers ve Offeman yontemine gore grafitten sentezlenmistir [11, 47].
Bu deneyde kullanilan grafen, grafen oksitin kimyasal rediiksiyonu (CR-GO) ile
hazirlandi. Rediiksiyon hidrazin hidrat ile gerceklestirildi [48]. Tiim Ol¢iimler oda
sicakliginda gergeklestirildi.

3.3. ORNEK HAZIRLAMA

Uc tablet ya da kapsiil (her bir tablet 500 mg paracetamol igermektedir) bir havan
icerisinde ince toz haline gelene kadar doviildii ve ardindan hassas olarak her bir
numuneden 0,1 gram olarak tartildi. Ultrasonik banyoda 15 dakika boyunca etanol ile
ekstrakte edildi ve siispansiyon 5 dakika siireyle santrifiij edildi. Toplanan 6rnekler 0,45
um seliiloz asetat membran ile filtre edildi. Filtrelenmis 6rnek cozeltileri istenilen
konsantrasyona seyreltildi. Kullanmadan &nce, tiim oOrnek ¢ozeltileri 4°C° de

buzdolabinda muhafaza edildi [49].

Idrar &rnekleri, aniline maruz kalmamus géniillii saglikli yetiskinlerden alindi ve bu
kisiler 500 mg oral doz parasetamol aldilar. idrar numuneleri iyi kapakli kaplarda katk1
maddesi olmadan karanlikta ve sogukta muhafaza edildi. Hemen test edilemeyen idrar

numuneleri dondurularak saklandi.
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3.4. NAFYON-GRAFEN MODIFIYE ELEKTROT HAZIRLANMASI

GCE ylizeyi (d=3mm) 0,05um gama aliimina ile 5 dakika boyunca temizlendi.
Ultrasonik banyoda etanol:propanol (1:1) ¢6zeltisi igerisinde 5 dakika bekletilerek
yiizeyde kalabilecek aliimina partikiillerinden arindirildi, distile su ile yikandiktan sonra

oda sicakliginda kurutuldu.

Grafen (GR) 30 dakika boyunca ya da tamamen dagilim gerceklesinceye kadar destile
su icerisinde (1,0 mg ml™) disperse edildi. 1,0 mg ml™ grafen ¢ozeltisinden 50 pL ve
agirlikca %1,0 Nafion-izopropil alkol ¢dzeltisinden 10uL alinarak 30 dakika boyunca
ultrasonik banyoda bekletildi. Daha sonra karigimdan 10puL alinarak Nafion / GR / GCE
elektrot elde etmek icin camsit karbon elektrot ylizeyi kaplandi. Coziiciiniin
buharlagsmasi icin elektrot oda sicakliginda bekletildi. Coziicii buharlastiktan sonra
elektrot yiizeyi hareketli modifiyeyi uzaklastirmak i¢in distile su ile yikandi ve havada

kurutuldu.

3.5. DENEYSEL PROSEDUR

Deney kosullar1 altinda, p-aminofenoliin c¢esitli konsantrasyonlari asetat tampon
cozeltisi (pH=5,5) i¢inde CV ve DPV ile incelendi. 4-AP i¢in dongiilii voltametri (CV)
ve diferansiyel puls voltametri (DPV) sonuglari kaydedildi. CV ile ¢alisma -500 ile
1000 mV potansiyel araliginda ve 200 mV s1 tarama hizinda gergeklestirildi.
Diferansiyel puls voltamogramlar1 ise -200 ile 600 mV potansiyel aralifinda (DPV
parametreleri; step size, 8 mV s™*; pulse size, 50 mV; pulse time, 50 ms) kantitatif analiz

sonuclarina ulagmak i¢in kaydedildi.
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4. BULGULAR

4.1. GRAFEN KARAKTERIZASYONU

XRD sonuglar1 reaksiyonun ilerleyisini izlemek i¢in kullanilmistir. Grafit ve grafen
oksit XRD sonuglari, sirasiyla, Sekil 4.1’ de gosterilmistir. Grafitin karakteristik piki
20=26,4° ve 54,6° ‘de odaklanmistir. Tabakalar aras1 bosluk 20=26,4° ‘de 3,37 A olarak
bulunmustur. Oksidasyon sonrasi grafit tabakalarinin karakteristik piki kaybolmus

ancak 20=11,8° ‘de tabakalar aras1 boslugu 7,49 A olan yeni bir pik goriilmiistiir.

Hazirlanan Grafen ve Nafyon-GR nanokompozitinin bi¢imsel Ozellikleri taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilmistir. Sekil 4.2 ve 4.3° de GCE yiizeyindeki
GR ve Nafyon-GR ‘nin SEM goriintiileri goriilmektedir. GCE ylizeyi lizerinde grafen

filmin burusuk ve tabakali bir yap1 gosterdigi goriilmektedir.

Hazirlanan grafenin bi¢imsel 6zellikleri FTIR spektrumlari ile elde edilmistir. Sekil 4.4’

de grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafenin FTIR spektrumlari goriilmektedir.

—_ b
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Sekil 4.1 : Grafit (a) ve grafen oksit (b) igin XRD sonuglari.
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2 HV mode | mag O WD HFW
AM [20.00 kV| SE [80000x|11.9 mm|3.20

Sekil 4.2 : GCE yiizeyindeki GR filmin SEM goriintiisii.

12/14/2012 | HV  |mode|mag O | WD HFW | ———— 1 um
AM [20.00 kV| SE 80000 x(11.8 mm|3.20 |.U. Chem. Eng

Sekil 4.3 : GCE ylizeyindeki Nafyon-GR filmin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.4 : Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafenin FTIR spektrumlari. Saptama (cm™):

Graphene oksit i¢in 1720 C=0 (karbonil/karboksi); 1619 C=C (aromatik); 1405 C-O (karboksi);
1220 C-O (epoksi); 1060 C-O (alkoksi) [50, 52]. Karsilastirma pikleri oksijenli fonksiyonel
gruplar nedeniyle indirgenmis grafen oksitte hemen hemen tamamen kaybolmustur.

4.2. NAFYON / GRAFEN MIKTARI ETKISI

Nafyon: Grafen miktar1 1:1 ve 1:5 oranlar1 arasinda CV yontemiyle arastirildi. Bu
calismada Nafyon:Grafen oranmin 1:5 oldugu durumda en iyi sonucu verdigi tespit
edildi. 1:5 Nafyon / Grafen oranindan daha yiiksek oranlar i¢in 4-AP’nin verdigi pikin
giderek diistiigii saptandi. Iletken filmler son derece kararli Nafion- grafen dispersiyon
(GR-Nafion = 5:1) kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan Nafyon-grafen filmler, piiriizsiiz
ve homojen yiizeye sahiptir (Sekil 4.3). En 6nemlisi, Nafyon/ grafen son derece
kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik sergiler. Nafyon-grafen filmler kullanilmadan
once ortam kosullarinda 2 saat kurumaya birakildi. Sensor 24 saatten daha uzun siire
kurutuldugunda, 4-AP’lin verdigi pikin distiigii goriildii. Nafyon filmin iletkenligi

filmin nemine baglidir [32].
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4.3. 4-AP’NIN ELEKTROKIMYASAL DAVRANISI

4-AP’nin elektrokimyasal davranigini incelemek igin asetat tampon ¢dzeltisi igerisinde
GCE ve Nafyon / GR / GCE ile 200 mV/s' tarama hizinda dongiilii voltametri
caligmalar1 yapildi. Sekil 4.5 da yalin GCE (Sekil 4.5c), Nafyon / GCE (Sekil 4.5b) ve
Nafyon / GR / GCE (Sekil 4.5a) ile 0,1 M asetat tampon ¢ozeltisi igerisinde (pH=5,5),
0,1 mM 4-AP olan ortamda elde edilen elektrokimyasal davranislar gosterildi. Sekil 4.6’
da 0,1M asetat tampon ¢6zeltisi (pH=5,5) igerisinde, yalin GCE ile herhangi bir sinyal
gozlenmedi (Sekil 4.6¢), fakat Nafyon / GR / GCE’ nin etkin ylizeyi sayesinde daha
biiyiik bir akim sergiledigi goriildii (Sekil 4.6a).

Yalin GCE {izerinde, polimerik iirlin olusumu olmadan p-aminofenol i¢in yar1 tersinir
redoks ¢ift ile bir dongiilii voltamogram elde edildi (Epa= 0,370 V ve Epk=0,090 V vs.
SCE). Pik potansiyel ayrimi (AEp=Epa-Epk) 280 mV kadar biiyiik bulundu (Sekil 4.5c).
Modifiye edilmemis GCE iizerinde 4-AP oksidasyonu reversibilitesi nispeten zayif elde
edildi.

Deney sonuglarina gore, Nafyon /GR / GCE ile 4-AP oksidasyon piki negatif yone
kaydi ve 220 mV’ da goriildi, rediiksiyon piki ise pozitif yonde kayma gosterdi ve 140
mV’da goriildii (Sekil 4.5a). Nafyon /GR /GCE ile elde edilen AEp degerinin 80 mV’a
diistiigli ve 4-AP i¢in elde edilen oksidasyon pikinin daha tersinir hale geldigi agik¢a

gbzlendi.

Nicholson teorisine gore, AEp degerinin azalmasi elektron transfer hizinin arttiginm
gostermektedir [52]. Yani, Nafyon/ GR/ GCE ile 4-AP redoks pik akimlari, rediiksiyon
ve oksidasyon potansiyelleri ve elektron aktarim hiz1 biiyiik 6l¢iide artti. Nafyon/ GR/
GCE’nin yiiksek verimli elektrokimyasal aktivite gosterdigi belirlendi.
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ekil 4.5 : Yalin c), Naftyon ve Natyo a)ileO, asetat tampon
Sekil 4.5 : Yalin GCE Nafyon/GCE (b) ve Nafyon/ GR/ GCE (a) ile 0,1M
cozeltisi (pH=5,5) igerisinde 0,1mM 4-AP olan ortam i¢in dongiilii voltamogramlar.
Tarama hizi: 200mV s™
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Sekil 4.6 : Yalin GCE (c), Nafyon/GCE (b) ve Nafyon/ GR/ GCE (a) ile 0,1M asetat tampon
¢ozeltisi (pH=5,5) igerisinde 0,1mM 4-AP olan ortam i¢in dongiilii voltamogramlar.
Tarama hizi: 200mV s™
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4.4, NAFYON/ GR/ GCE UZERINDE 4-AP’NIN REDOKS MEKANIZMASI

pH 5,5 asetat tampon ¢ozeltisi i¢erisinde Nafyon/ GR/ GCE ile 0,1 mM 4-AP’ nin
degisik tarama hizlarinda elde edilen oksidatif ve rediiktif pikleri dongiilii voltametri ile
arastirildi. Sekil 4.7° de Nafyon/ GR/ GCE ile 0,1 M pH 5,5 asetat tampon ¢ozeltisi
icerisinde 4-AP’ nin degisik tarama hizlarinda elde edilen voltamogramlari
goriilmektedir. Sekil 4.7° de gsterildigi gibi, 25 ile 500 mV s™ araliginda tarama hizi

arttikca anodik ve katodik pik sinyalleri lineer orantili olarak artmaktadir.

Pik akimi ve tarama hiz1 arasindaki dogrusal iliski lineer regresyon denklemi ile ifade
edilebilir: Ipa(nA)=0,0434v + 6,2828 (R=0,9947) ve Ipc(pA)=—0,0331v—3,7156
(R=0,9954). Elde edilen sonuglar, 4-AP’ nin elektrokimyasal redoks reaksiyonunun

Nafyon-GR film iizerinde yiizey kontrollii bir siire¢ olduguna isaret etmektedir.

Anodik pik akimmin katodik pik akimina orani Ipa / Ipc = 1 olarak bulunmaktadir.
Grafen film elektrokimyasal reaksiyonu hizlandirmaktadir ve 4-AP redoks reaksiyonu

tersinir olarak gergeklesmektedir.

Tarama hizlar1 logaritmasinin Epa ve Epc lineer regresyon denklemleri Epa = 0,3127 +
0,0671 log v (R = 0,9910) ve Epc = 0,02670 - 0,0479 log v (R = 0,9951) olarak sirasiyla
verilebilir. Modifiye edilmis elektrot ile 4-AP’nin elde edilen elektrokimyasal
parametreleri Laviron model kullanilarak hesaplanmistir[53]: RT/(1-o) nF  ve
—(RT/anF) ¢izgilerin egimine dayanarak, yiik transferi katsayisi (o) ve elektron transferi

sayist (n) sirastyla 0,55 ve 2,0 oldugu tahmin edilmistir.
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Sekil 4.7 : 25 - 500mV s™ araliginda (25, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 ve
500mV s™) degisik tarama hizlarinda 0,1 M asetat tampon ¢ozeltisi (pH=5,5) igerisinde 0,1 mM
4-AP i¢in Nafyon/ GR/ GCE ile elde edilen dongiilii voltamogramlar. Tarama hizina karsi pik
akim grafigi sekil i¢inde goriilmektedir.

4.5. pH ETKISI

Nafyon/ GR/ GCE iizerinde 4-AP redoks reaksiyonu pH 3,6-7,0 araliginda ve -0,5 ile
1,0 V potansiyel araliginda taranarak incelendi. Sekil 4.8 de goriildiigii gibi 4-AP
redoks pik akimi pH 3,6’dan 5’e kadar artmis ve pH 5,5 da sabit kalmistir. pH degeri
5,5’dan daha yiiksek oldugunda 4-AP’nin pik akim sinyal degeri giderek azalma
gostermektedir. Ayrica 3,6’dan 7,0’a ¢ozeltinin pH degeri arttikga, 4-AP redoks pik
potansiyelleri negatif yonde kaymaktadir. pH 5,5°da, hassasiyeti ve pik akim profili i¢in
daha 1y1 sonug elde edilmektedir. Bu nedenle pH 5,5’ te 0,1 M asetat tampon ¢ozeltisi

yapilacak denemeler i¢in destekleyici elektrolit olarak se¢ilmistir.

pH 4,0-6,0 araliginda E®' = (Epa + Epc) / 2 formal potansiyel esitligi pH’in bir
fonksiyonu olarak ve lineer olarak degismektedir: E°/V = 0,5085-0,0598 pH (R =
0,9929). -59,8mV pH? egim degeri Nernst denklemi teorik degeri -59 mV pH™e
oldukga yakin bulunmaktadir. Bunun anlami, 4-AP redoks isleminde esit sayida proton

ve elektron rol oynamaktadir.
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Tarama hiz1 ve pH c¢aligmalarinda elde edilen sonuglar entegre edildiginde, 4-AP’nin
elektrokimyasal oksidasyonu sonucu kinona doniisiimiinde iki proton ve iki elektronun
yer aldigi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. 4-AP oksidasyon mekanizmasi Sekil 4.9.’da
onerilmistir. Bu bulgu literatiirle uyum gostermektedir [17, 18].

! i. b
16,001 f
| ph ! ~~\
W
ge,ooo:
T
E 1 T
5 4,000 I .
0 . 0.2 E: T "
-14’00 | | | | | | | | | 3,5' 4 'a,s '5 5',5 5'
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Sekil 4.8 : Nafion/ GR/ GCE ile 200mV s™ tarama hizinda 0,1 mM 4-AP i¢in ¢esitli pH
degerlerinde asetat tampon ¢ozeltileri ile elde edilen dongiilii voltamogramlar. Asetat
tampon ¢ozeltisi pH degerleri: a, 3,6; b, 4,0; ¢, 4,5; d, 5,0; €, 5,5; f, 6,0; g, 7,0 Formal

potansiyelin pH degerlerine karsi ¢izilmis grafigi seklin i¢ kisminda yer almaktadir.

OH 0

NH, NH

Sekil 4.9 : 4-AP elektrooksidasyon mekanizmasi
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4.6. 4-AP’ NIN VOLTAMETRIK BELIRLENMESI

4-AP konsantrasyonu ve pik akimi arasindaki iligkiyi arastirmak i¢in, yiiksek duyarlilik
gostermesi nedeniyle diferansiyel puls voltametrisi kullanildi. Sekil 4.10° da 4-AP’nin
cesitli konsantrasyonlarmin diferansiyel puls voltamogramlar1 goriilmektedir. Sekil
4.11° de 4-AP’ nin disik konsantrasyonlari i¢in elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlar1 goriilmektedir. Dongiilii voltametride en iyi akim sonuglarinin elde

edildigi pHS5,5 diferansiyel puls voltametrisi denemelerinde de kullanilmstir.

4-AP’nin oksidasyon pik akimi, 4-AP’nin 0,5-200 uM araligindaki konsantrasyonlari ile
orantihidir, elde edilen denklem: I(pA) = -0,1087 C (uM) + 0,0354 (R = 0,9991).
C.= 3Syx/b olarak tanimlanan dedeksiyon limiti [54], (Syx -standart sapmasi ve
b -kalibrasyon ¢izgisinin egimi) 0,051 uM olup, GCE’nin dedeksiyon limitinden (1,4
uM) ¢ok daha diistiktiir.

Parasetamol 6rneklerine 4-AP eklendiginde, iki oksidasyon piki elde edildi ve 4-AP ve
PCT i¢in pik potansiyelleri sirastyla 220 ve 525 olarak bulundu (Sekil 4.13). Sekil
4.12°de dongiilii voltamogramda ve Sekil 4.13” de diferansiyel puls voltamograminda
goriildiigii gibi 4-AP ana bilesige (PCT) gore daha diisiik bir oksidasyon potansiyeline
sahiptir.

4-AP ve PCT pikleri arasindaki potansiyel farki 305 mV olup bu potansiyel bu iki
maddenin es zamanli tayini i¢in yeterince biiyiiktiir[55]. CV ve DPV metodlari ile elde
edilen deneysel sonuglarda, 4-AP’nin elektrokimyasal oksidasyon pik akimlarinin 4-AP
konsantrasyonu ile orantili oldugu ve 4-AP’nin elektrokimyasal tayini i¢in analitik

sinyallerin kullanilabilecegi goriildii.
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Sekil 4.10 : Nafion/ GR/ GCE ile 0,5-200 uM araliginda ¢esitli konsantrasyonlarda 4-AP i¢in
asetat tampon ¢ozeltisi (pH:5,5) ile elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari
Step size, pulse size ve pulse time sirastyla 8,0 mV s, 50 mV ve 50 ms olarak kullanilmustir.
Konsantrasyona karsi akim degerleri ile ¢izilmis grafik seklin i¢ kisminda yer almaktadir.
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Sekil 4.11 : 4-AP’nin farkli konsantrasyonlarini (0,5; 0,8; 1,0; 5,0 uM) ihtiva eden 0,1M asetat

tampon ¢ozeltisi (pH5,5) kullanilarak Nafyon/ GR/ GCE ile elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlart.
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Sekil 4.12 : Nafion/ GR/ GCE ile 200mV s™ tarama hizinda asetat tampon ¢ozeltisi (pH:5,5) ile
elde edilen dongiilii voltamogramlar. (a) Sadece 4-AP (0,1 mM) ile elde edilen dongiilii
voltamogram. (b) 4-AP ve PCT ikili karisimina ait dongilii voltamogram. (0,1 mM 4-AP ve
0,1mM PCT (1:1)). (c) 4-AP ve PCT ikili karisimina ait dongiilii voltamogram. (0,1 mM 4-AP
ve 0,5 mM PCT (1:5)).
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Sekil 4.13 : (a) Sadece 4-AP (10 uM) ile elde edilen diferansiyel puls voltamogrami. (b) 4-AP
ve PCT ikili karigimina ait diferansiyel puls voltamogrami (50 uM 4-AP ve 50 uM PCT (1:1))
Step size, pulse size ve pulse time sirasiyla 8,0 mV s, 50 mV ve 50 ms olarak kullanilmustr.
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4.7. TEKRARLANABILIRLIK, TEKRAR KULLANILABILIRLIK VE
STABILITE

Nafyon/ GR/ GCE tek ol¢timler igin kullanilarak daha iyi tekrarlanabilirlik elde etmek
amaclandi. Bunun i¢in birbirinden bagimsiz bes elektrot modifiye edildi ve 50uM 4-AP
varliginda akim degerleri tespit edildi, %3,8 RSD ile kabul edilebilir bir
tekrarlanabilirlik oldugu goriildii. Elektrot 30 giinliik siire ile incelenerek uzun siireli

stabilite sergiledigi tespit edildi.

Modifiye elektrotlar pH 5,5 asetat tamponunda veya destile suda bekletildi ve periyodik
olarak Olglimler alindi belirgin bir degisiklik saptanmadi. Elde edilen sonuglarda
Nafyon/ GR elektrodun uzun siireli stabilite gosterdigi, baslangi¢ degerinin ise %97
dogrulandig: goriildii.

Modifiye elektrot her elektrokimyasal 6l¢iimden sonra 100 mV s™ tarama hizinda 0,1 M
asetat tampon ¢dozeltisi i¢inde -0,5 - 1,0 V potansiyel aralifinda 5 dongii CV yontemi ile
temizleme islemine tabi tutuldu ve 4-AP ¢o6zeltisi her kullamimda tazelendi. 4-AP
oksidasyonu aymi modifiye elektrot (temizlendikten sonra) iizerinde otuz Kkez
tekrarlandiginda elde edilen sonuclar i¢cin RSD %4,5 bulundu. Modifiye elektrodun
stabilitesi elektrokimyasal temizlik prosediiriine dayanmaktadir.

4.8. GIRISIM DENEMELERI

4-AP tayini iizerine baz1 inorganik iyon ve organik bilesiklerin etkisi incelendi. Iyon
miidahale smirinim pik akimini1 £%5 degistirdigi gozlendi. Sonuglarda, Ca(ll), Mg(ll),
Zn(ll), AI(I, Nidn, Co(ll), Mn(ll), Cd(ll) wve Pb(ll)’nin 1000 kat
konsantrasyonlarinin, m-aminofenol, o-kresol, asetilsalisilik asit, salisilat, benzoik asit,
p-aminobenzoik asit, askorbat, indol, triptamin, fenasetin, fenol, aniline, glikoz,
askorbik asidin 50 kat konsantrasyonlarinin 4-AP tayinine etki etmedigi gozlendi (pik
akim degisimi £%5). Ancak, o-aminofenoliin 1 kat konsantrasyonunun 4-AP tayinine

etki ettigi belirlendi.
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4.9. ANALITIK UYGULAMALAR

Tiim 6rnekler ile ayni sartlar altinda dort kez calisildi. 4-AP’nin elektrokimyasal tayini
icin Onerilen metodun uygulanabilirligini tespit i¢in, metod musluk suyu ve idrar
numunelerinin kantitatif analizinde kullanildi. Musluk suyu ve idrar numunelerinde 4-
AP miktar1 bilinmedigi i¢in, geri kazanim denemeleri yapildi ve denemeler numunelere
4-AP’nin bilinen konsantrasyonlar ilave edilerek, numunenin verdigi cevabin dl¢iilmesi
ile gerceklestirildi. Idrar numunesi ile vyapilan calismada diferansiyel puls

voltamogramlari Sekil 4.14” de verilmistir.

Deneysel sonuglar, Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de verilmistir. Geri kazanim %99,2—%101,7
araliginda olup, sonu¢ Onerilen sensoriin 4-AP tayini i¢in uygulanabilirligi ve
giivenilirligini gostermektedir. Deneysel sonucglara gore, idrardaki p-aminofenoliin
kantitatif tayini i¢in onerilen metodun hizli ve kolay bir yontem oldugu goriilmektedir.

Bu avantaj toksikoloji ve mesleki tip klinik laboratuvarlarinda kullanilabilir.

D,IJIJI]‘ ]
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Sekil 4.14 : (a) Nafion/ GR/ GCE kullanilarak sadece asetat tampon ¢6zeltisi (pH:5,5) ile elde
edilen diferansiyel puls voltamogrami. (b) Sadece 4-AP (10 uM) ile elde edilen diferansiyel
puls voltamogrami. (¢) PCT almus kisiye ait idrar 6rnegi ile elde edilen diferansiyel puls
voltamogrami. (d) PCT almis kisiye ait idrar 6rnegine 4-AP (10 uM) ilavesi ile elde edilen
diferansiyel puls voltamogrami. Step size, pulse size ve pulse time sirasiyla 8,0 mV s, 50 mV
ve 50 ms olarak kullanilmustir.
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Tablo 4.1 : 4-AP’nin su numunelerinde tayini (N=4).

Numuneler Katki | Bulunan | RSD | Geri Kazanim
(M) (uM) (%) (%)
Musluk Suyu A — <LOD — —
20,0 20,29 3,45 1015
40,0 40,69 3,56 101,7
- <LOD — —
Musluk Suyu B 20,0 20,18 2,87 100,9
40,0 40,29 3,77 100,7

Tablo 4.2 :

4-AP’nin idrar numunelerinde tayini (N=4).

Numuneler | Katki | Bulunan | RSD | Geri Kazanim
(uM) (uM) (%) (%)
Idrar A — <LOD — —
20,0 20,19 3,34 101,0
40,0 40,49 2,87 101,2
Idrar B — <LOD _ _
20,0 19,89 3,57 995
40,0 39,75 2,97 99,2
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Tablo 4.3 : Parasetamol tablet numunelerinde 4-AP tayini (N=4).

Numuneler Katk: | Bulunan | RSD | Geri Kazanim
(uM) (uM) (%) (%)
Parasetamol A - <LOD - —
20,0 20,18 3,46 100,8
40,0 40,28 2,89 100,7
Parasetamol B — <LOD - —
20,0 20,16 2,76 100,8
40,0 40,23 2,53 100,5

4-AP, PCT’nin birincil hidrolitik bozunma {iriinii oldugu icin Amerika Birlesik
Devletleri, Avrupa, Ingiliz ve Alman Farmakopisi tarafindan etkin madde igerisinde 50
ppm’den (0,005% w/w) daha diisiik bir seviyede sinirli kalmasi gerektigi bildirilmistir
[56]. Bu nedenle, PCT igerisinde bir safsizlik olan 4-AP‘nin belirlenmesi igin

elektrokimyasal sensor gereklidir.

En yaygin formiilasyon genellikle tablet basina 500 mg parasetamol igeren tabletler
seklindedir. Parasetamol orneklerinde 4-AP i¢in higbir sinyal goézlenemediginden
standart katki yontemi kullanildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.3’te ozetlenerek

sunulmustur. Geri kazanim %100,5-%100,8 araliginda olup, sonug 6nerilen sensoriin 4-

AP tayini i¢in uygulanabilirligi ve giivenilirligini gdstermektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Elde edilen sonuglar, Nafyon-GR filmin 4-AP i¢in etkili bir elektrokimyasal algilama
arayiizii olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Ustelik, gelistirilen Nafyon/ GR/
GCE, PCT ve 4-AP’nin es zamanli ayrimi i¢in kullanilabilir. Hazirlanan Nafion/ GR/
GCE sensorii diferansiyel puls voltametrisine dayali 4-AP tayini i¢in iyi bir performans

sergilemistir.

Modifiye elektrot miikemmel stabilite, tekrarlanabilirlik, duyarlilik, diisiik tayin siniri
ve yeterli lineer aralik olmak iizere istenilen 6zellikleri sergilemektedir. Ayrica, rutin
tayinlerde kullanilmasinin miimkiin olmasi, kolay hazirlanmasi, diisik maliyet

gerektirmesi modifiye elektrodun diger avantajlarindandir.

Nafyon-GR nanokompozit modifiye elektrot (6nemli kaybi olmadan 30 kez) saf grafen
modifiye elektroda (8 kez) gore daha iyi yeniden kullanilabilirlik sergilemektedir
[24,57]. Nafyon-GR nanokompozit modifiye elektrodun elektrokimyasal davraniglari
daha once bildirilen bazi elektrotlar ile karsilastirilmistir (Tablo 4.4).

Tablo 4.4 : 4-AP sensoérlerinin performans kargilastirmasi.

Elektrot LOD (mol L) Linizrl\fgahk kullZEH;%?Erlik Kaynak
Grafen/Citosan/GCE | 5,7x10® 0,2-550 — [16]
Grafen/Polianilin/GCE | 6,5x10® 0,2-20-100 — [17]
Grafen (ER-GO)/GCE |2,9x 107° 0,01-10 8 [24]
Grafen/Nafyon/GCE | 5,1x10® 0,5-200 30 Bu calisma
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