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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KOZMETIK URUNLERINDE ETiL PARABENIN ALTIN, NIKEL VE KOBALT
NANOPARCACIKLAR iLE MODIFiYE EDIiLEN CAMSI KARBON ELEKTROTLARI iLE
DUYARLI BiR SEKILDE SAPTANMASI

Tugice TEKER
Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Mehmet ASLANOGLU
Yil: 2016, Sayfa:35

Karbon nanofiber, altin, kobalt ve nikelden olusan {i¢li metalik nanopargaciklarmin bir kompoziti
yeni bir voltametrik platformun hazirlanmasinda  kullanilmistir. Onerilen voltametrik platform,
farmasotik ve kozmetik trtinlerdeki etil parabenin (EPB) saptanmasi i¢in kullanilmustir. Elektrot
yiizeyindeki tabakalari, X-1sinlar1 difraksiyonu yontemleri (XRD) ve infraraed spektroskopisi (FTIR)
kullanililarak karakterize edilmistir. Bir ¢ok elektrotla karsilastildiginda bu elektrot sistemi (Au-Ni-
Co) NPs-CNFs/GCE, EPB igin yiiksek katalitik etki gostermis ve elektrokimyasal davranislarimni
gelistirmistir. Onerilen kompozit tabaka temelli elektrot, EPB igin 0.768 V civarinda iyi tanimlanmis
bir yiikseltgenme piki vermistir. EPB' nin saptanmasi, kare dalga voltametrisi (SWV) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elektrot, (Au-Ni-Co) NPs-CNFs /GCE'de EPB i¢in 1.0x10° ila 1.0x10~’
konsantrasyon araliginda dogrusal bir grafik vermistir.Kompozit malzeme EPB igin 3.5x107%°
molarlik bir saptama sinirma olanak vermistir. (Au-Ni-Co)NPs-CNFs/GCE'de yiizeyinde EPB i¢in
mitkemmel tekrarlanabilirlik, yiiksek kesinlik, yiiksek dogruluk elde edilmistir. Kompozit tabaka
temelli platform farmasotik ve kozmetik iriinlerde EPB’nin saptanmasina basarili bir sekilde
uygulanmistir. EPB’nin duyarli bir sekilde saptanmasi hak sagligi agisindan olduk¢a 6nemlidir ayrica
veriler EPB’nin 2.51 (£0.40) x10*liik bir baglanma sabiti ile interkalasyon modunda DNA
molekiiliine baglandigini gdstermistir.

ANAHTAR KELIMELER: etil paraben; tri-metal nanopartikiiller; karbon nanofiberler;
modifikasyon; saptama



ABSTRACT

MSc Thesis

SENSITIVE DETERMINATION OF ETHYL PARABEN DERIVATIVES IN COSMETIC
PRODUCTS USING GLASSY CARBON ELECTRODES MODIFIED WITH COBALT,
NICKEL AND GOLD NANOPARTICLES

Tugce TEKER

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ASLANOGLU
Year: 2016, Page:35

A composite of carbon nanofibers (CNFs) and tri-metallic nanoparticles of gold, cobalt and nickel
were used for the preparation of a novel voltammetric platform. The proposed voltammetric platform
was utilized for quantifying ethyl paraben (EPB) in pharmaceutical and cosmetic products. The
electrode layers were characterized by utilizing X-ray diffraction method (XRD) and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). The electrode system, (Au-Ni-Co)NPs-CNFs/GCE, exhibited
high catalytic activity and enhanced the electrochemical behaviour of EPB compared with several
other electrodes. The proposed composite layer based electrode produced a well-defined oxidation
peak at 0.768 V. The determination of EPB was carried out by square wave voltammetry (SWV). The
electrode produced a linear plot with a concentration range from 3 to 300 nM at (Au-Ni-Co)NPs-
CNFs/GCE. The composite material enabled a detection limit of 1.2 nM for EPB. Good
reproducibility (RSD of 1.06%), high precision (RSD of 1.27%) and excellent accuracy (98.05—
103.4%) for EPB were obtained at (Au-Ni-Co)NPs-CNFs/GCE. The composite layer based platform
was successfully applied for the quantification of EPB in pharmaceutical, cosmetic products. The
sensitive quantification of EPB is of great importance for the public health care. Furthermore, data
show that EPB binds to DNA via intercalation with a binding constant of 1.56 (£0.25) x10*.

KEY WORDS: ethyl paraben; tri-metallic nanoparticles; carbon nanofibers; modification;
determination
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1.GIRIS Tugce TEKER

1. GIRIS

1.1. Parabenler

Paraben, ila¢ ve kozmetik alanlarinda, triinlerin raf Omriinii uzatmak igin
kullanilan koruyucu bir kimyasal maddedir. Parfiim, deodarant, sampuan,
nemlendirici kremler, tiras losyonu gibi giinlik yasantimizda oldukg¢a sik
kullandigimiz birgok iriiniin igerisinde bulunmaktadir (Gholivand ve ark., 2014;
Gomes ve ark., 2016; Jimenez-Diaz ve ark., 2014; Valle-Sistac ve ark., 2016).
Paraben ve tiirevleri olan kimyasallar bir ¢ok kozmetikte kullaniliyor. Parabenin
saglik tizerindeki etkilerini arastiran uzmanlar bu konuda hakkinda iki farkli goriis
sunmaktadirlar. Daha 6nce bu konuda arastirma yapan bir ¢ok bilim insan1 paraben
ve tlirevlerinin saglhiga zararli olma olasiliginin énemli derecede yiiksek oldugunu
savunuyordu (Gholivand ve ark., 2014; Gil ve ark., 2012; Gomes ve ark., 2016;
Madakbas ve ark., 2015; Steter ve ark., 2014). Sik sik kullanim sonucunda kanser
riskini arttirdig1 6ngortliyor . Parabenler, 6strojeni taklit ettigi i¢in, gogiis kanseri
timorlerinde gorilmistii. Buna ragmen uzmanlar, bu hususlarda net bir tespitte
bulunamadi (Gholivand ve ark., 2014; Lorenzove ark., 2013; Luo ve ark., 2012;
Madakbas ve ark., 2015; Michalkiewicz, 2016; Wang ve ark., 2010b; Ensafi ve ark.,
2014; Lavanya ve ark., 2016).

1.1.1. Parabenlerin kullanim nedenleri

Paraben ve tiirevleri iirlinlerin bozunmaya karsi uzun siire dayanikli olmasini
saglar, lirlinlerin dmriinii uzatmak i¢in kullanilmaktadir. Baz1 tiriinlerdeki etiketlerde
isim olarak agik bir sekilde goriilebilir. Ornegin her hangi bir ({iriiniin
etiketinde, metilparaben, etilparaben, biitilparaben veya benzilparaben yazisi
gorildiiglinde paraben igerdigi anlasilmalidir. Parabenler zehirli ve toksik 6zellige
sahiptirler. Ciltte egzama gibi hastaliklara ve alerjik reaksiyonlara sebep olabilirler.
Ayrica uzmanlar, parabenlerin viicutta Gstrojen hormonunu gibi davranan madde

oldugunu tespit etmislerdir. Paraben ve tiirevlerini iceren madde, uygulandig1 yerin

1


https://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0la%C3%A7
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kozmetik

1.GIRIS Tugce TEKER

yiizeyinde kalmamakla birlikte dokularimiza, kana, idrarimiza ve cildimize bile
gecebildigini klinik olarak ispatlanmistir. Meme kanseri olan kadinlardan alinan
orneklerle bazi deneyler yapilmistir. Almman tiimér Orneklerinde fazla
miktarda parabene rastlanmistir. Viicuttaki hormonal reaksiyonlar1 arttiran kimyasal
bilesiklerin kullanilmasi 6zellikle de dstrojen hormonu ile artmasi, meme kanserinin
yayginlasmasina ve ilerlemesine neden oldugu gorilmistir. Kortizon igeren
kremlerin igerisinde de paraben bulunabilir. Paraben bulunan kremler kronik cilt
sorunu olan insanlarda kullanilmamalidir. insanlar bunun farkina vardigindan dolay1
bazi firmalar paraben hakkinda bilgili olanlara yonelik parabensiz iirinler de
satmaktadirlar. Uriinlerdeki etiketlerde Paraben- free ya da parabensiz ibaresine

bakilarak satin alinmasi sagligi agisindan olduk¢a dnemlidir.

1.1.2. Nerelerde bulunur

-Kozmetik triinlerinde (kapatici fondoten, pudra, far, maskara, yiiz temizleyici, ruj,
cabuk kuruyan ojeler).

-llaglarda (Krem- merhem, damlalar, bandajlar, lokal anestezik ilaglar)
-Bakim iirtinlerinde (Nemlendirici losyonlar, dis macunu, dis temizliyicileri, giines
yaglari, deodorantlar, sabunlar...)

-Gidalarda (Salata da kullanilan soslar, mayonez, hardal, ketcap, dondurulmus

gidalar-sebzeler, meyve sulari, receller...)

1.2.  Elektrokimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler, analizi yapilan bilesene karst hazirlanmig bir drnegin
derisiminden faydalanilarak bulunan kimyasal bilgiyi analitiksel olarak sinyale
dontistiren sistemlerdir. Kimya ve elektrigin raksiyonu elektrokimyanin basligi
altinda incelenir. Elektrokimyasal sensorler, kimyasal sensorlerin en detayli ve
onceden bilinen grubudur. Bazilar1 gelisme asamalarinda olduklari durumda bile bu
grubun birgogu ticari degeri saglamistir. En eski elektrokimyasal sensorler, 1950’li
yilarda oksijen oOlgiimlerinde kullanildigi belirtilmektedir. Son zamanlarda, bazi

bolge calismalarinda yanici gazlar ve toksik gazlarin kontrolii agamasinda daha



1.GIRIS Tugce TEKER

secimli elektrokimyasal sensorler elde edilmistir. Gelismelerindeki en o6nemli

avantajlardan biri de; kullanilan analit i¢in iyi bir seg¢icilik saglamasidir.

1.2.1. Kimyasal sensorlerin bazi ozellikleri

Kimyasal bir sensorde hassas tabaka analit 6rnegi ile kimyasal etkilesim
saglamaktadir. Bu nedenle analite maruz kaldiktan sonra, hassas tabakanin kimyasal
yapisinda bir degisiklik oldugu goriilmektedir. Fiziksel veya kimyasal 6zelligin
Ol¢iilmesine gerek duyulmamaktadir. Ayn1 Kimyasal analizler i¢in kullanilan benzer
aletlere gore maliyeti daha disiiktiir. kimyasal sensorler iki boliim igermektedir.
Bunlar, kimyasal ara yiizey tabakasi ve fiziksel donistiiriiciilerdir. Kimyasal ara
yizeyde; analit bir madde kimyasal aktif yiizey ile kimyasal bir etkilesim
saglamaktadir. Boylelikle kimyasal ozelliklerinde degisiklikler ortaya ¢iktigi
goriiliir. Goriilen degisiklikler ise, fiziksel doniistiiriici ile analiz edilebilir hale
getirilir. Degisiklikler, elektriksel sinyal ile iliskilendirilerck ortaya c¢ikar ve

bilgisayar ekraninda okunmasi saglanir.

1.2.2. 1deal bir sensériin sahip olmas: gereken dzellikler

« Secicilik

% Kalibrasyon Gereksinimi
s Kararlilik

% Tekrarlanabilirlik

s Kullanim 6mri

¢ Genis olglim aralig

¢ Hizli cevap zamani

% Tayin smnirt

% Basitlik ve ucuzluk

% Hizl geriye donme zamani
% Yiiksek duyarlilik

¢ Kiigiiltiilebilirlik ve sterilize edilebilirlik
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1.2. Karbon Nanofiber (CNF)

Karbon fiber veya karbon elyaf, Arap¢a’dan gelen, teknoloji iirtinii  olarak
bilinen ipliksi bir maddedir. Ana bilesenleri ise karbonlanmis akrilik elyaftir.

(Orlon), katran ve naylondur.

Karbon nanofiberin yapisi, ¢elikten ¢cok daha hafif oldugu halde 3 kat daha
fazla dayaniklidir. Karbon nanofiber, plastik gibi esnek ve orlon gibi de orta
seviyede dayanikli degildirler. Cok daha sert ve dayaniklhidirlar. (Michalkiewicz,
2016; Perez-Rafols ve ark., 2016; Sun ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2016a; Zhang ve
ark., 2016b).

Orlon, plastik, katran ile bazi farkli yan maddelere fiziksel ve kimyasal
uygulamalar yapilarak "karbon nanofiber" adli madde elde edilir. Karbon nanofiber
ileri teknoloji tirtinii olup, ipliksi bir yapiya sahip plastik bir madde olan Akrilik

elyafin belirli proseslerinden gegirilerek elde edilir.

Karbon nanofiberin avantajlari; yiiksek dayanikliliga sahip olmasi, diisiik
yogunluk gostermesi ve diisiik agirlik 6zelliklerinin bilesimi ile uzay ve havacilik
alalarinda sanayii, savunma, spor malzemelerinde, yap1 gii¢clendirme alanlarinda,

otomotiv sanayilerinde, enerji depolamada kullanilan bir {irlindiir.

Karbon nanofiberin dezavantajlar1 ise; modifiye edilmis malzemelerde hava
zerrecikleri kullanilan iriiniin dayaniklilik 6zelligine zarar vermektedir. Modifiye
edilmis malzemeler farkli alanlarda farkli mekanik o&zellikler gosterirler. Ayni
kompozit malzeme igin ¢ekme, kesme ve egilme dayaniklilik degerleri farkliliklar
gostermektedir. Kompozit malzemelerin kirilma, kesme tiirti 6zellikleri liflerde

tahris olmasina neden oldugundan, bu tiir malzemeler hassas imalatta kullanilmaz.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Arap%C3%A7a
https://tr.wikipedia.org/wiki/Teknoloji
https://tr.wikipedia.org/wiki/Orlon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Orlon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Katran
https://tr.wikipedia.org/wiki/Naylon
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87elik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Orlon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Naylon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Katran
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1.4. Metal Nanoparcaciklar

Nano teknolojilerin en bilinmis tanim1 nano 6lgek teknolojisi oldugudur. Nano
fiber teknolojilerin reaksiyonlar tarifi nano olgegi gostermektedir. Fakat nano
teknolojinin tanimi i¢in nano 6lgegin tanimlanmasi gerekir. Nano olgek 1-100 nm
araligindadir. (Baghayeri ve ark., 2014; Kalambate ve Srivastava, 2016; Vilian ve
ark., 2016). Kapsamli tanimi olarak da atomsal duyarlilik teknolojisi veya atomik
duyarlilik miihendisligi olarak bilinir. Nano fiber teknolojilerin agirlik verdigi esas
husus, benzersiz ozellikler bakimimdan bir tanim da Amerikan Ulusal Nano
Teknoloji Dnisiyatifi tarafindan ©ne siirilmiistir. Bu tanmimda; nano fiber
teknolojilerin kaynagi molekiiler seviyede calisabilme ozellikte olmasidir, atom
atoma yapilanma, esas olarak yeni molekiiler caligmalarla detayli yapilar
olusturulmasidir seklinde tanimlanmaktadir. Nano teknoloji, alt yapisi ve
reaksiyonlar1 6zellikle kimyasal, biyolojik ve fiziksel ozellikler, nano &lg¢iim
boyutlarina bagli kalarak islemler gosteren yapilarla ilgilidir. Nano 6l¢ekte bulunan
fonksiyonel diizenlenmeye sahip malzeme en az bir boyutta, alet ve yapilarin tiretim,
analiz, karakterizasyon ve uygulamalarina rastlanmaktadir. Boyle sistemlerle
istenilen fonksiyonel adimi saglamak i¢in esas olan 100 nm’den daha diisiik
seviyede triinlerdeki maddelerin islemlerini belirler. Nano pargaciklar ile ilgilenen
bilim ise maddelerin nano diizeyde nasil hareket ettiklerini savunan bilim dalidir.
Nano maddelerin alan ve hacim oranlarinin fazla olmasi yeni ¢alismalarin olacagini
gostermektedir. Ornek olarak mikro seviyelerdede gériilmeyen kataliz ozellikler,

nano seviyelerde ortaya ¢cikmistir. Bu 6zellige kuantum etkisi de diyebiliriz.

Kuantum etkisi ile nanopargaciklarin boyutlar1 ve elektrokimyasal yapilarida
degisir; farkli metal, yalitkan ve yari iletken nano parcaciklar mekanik, manyetik,
optik ve kimyasal yapilarindaki bu degisikliklerle 6nem kazanmaktadir. Nano
seviyelere kadar disiiriilen parcaciklarin fiziksel Ozellikleri de degisim
gostermektedir: Ornek olarak ise; normalde bakir mat bir gériiniime sahipken nano
seviyelerde saydam olarak goriilmektedir. Normalde platin inert bir madde iken
nano seviyelerde katalitik 6zellik gosteren bir maddedir. Slikon makro seviyede

yalitkan 6zellik gosterirken nano seviyede iletken 6zellik gostermektedir. Normalde
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altin ise reaksiyona hi¢ girmedigi bilinir fakat nano seviyede reaksiyona girebilen
bir element oldugu goriilmiistiir. Nano teknoloji, pargaciklarin normalde goriilmeyen
Ozelliklerini kullanarak yeni triinler, analiz metodu ve alet gelistirmektedir. Yani
nanopargaciklar teknolojisinin esasinda iki esas olay vardir. ilki iiretim islemleri
kullanilarak gelismesi saglanan nano pargaciklarin farkli ayricaliklarindan
yararlanmak, ikincisi ise yiiksek 6l¢ekli pargaciklarin i¢ yapilarini atom seviyesinde,
dikkatli bir sekilde degistirmek ve bu hususta onlara ayricalikli ozellikler

kazandirmayi saglamaktir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Farmasotikler ve kozmetiklerde koruyucular olarak sik kullanilan parabenler,
canli organizmalarin endokrin sistemini bozarak hayvan ve insan sagligi lizerinde
ciddi sonuglar dogurabilir. (Gholivand ve ark., 2014; Gil ve ark., 2012; Gomes ve
ark., 2016; Madakbas ve ark., 2015; Steter ve ark., 2014). Buna ek olarak, paraben
igerigi, AB tarafindan p-hidroksibenzoik asit i¢erigi olarak ifade edilen tek bir ester
icin% 0.4'ltik (w / w) konsantrasyona kadar sinirlandirilmistir. (Lorenzo ve ark.,
2013; Luo ve ark., 2012; Wang ve ark., 2010b). Boylece, iiriinlerin paraben
igeriklerinin hassas bir sekilde Ol¢iilmesi hem insan hem de hayvan menfaatleri igin
biiyiik 6nem tasir. (Gholivand ve ark., 2014; Gomes ve ark., 2016; Jimenez-Diaz ve
ark., 2014; Valle-Sistac ve ark., 2016). Elektrokimyasal saptama, (Rodas ve ark.,
2015), HPLC, ultra hizli s1v1 kromatografisi, gaz kromatografisi, kilcal elektroforez,
(Alshana ve ark., 2015), HPLC-kiitle spektrometresi, (Kajornkavinkul ve ark., 2016),
kemiliminesan saptama ile kromatografi, (Baranowska ve ark., 2014),
elektrokimyasal HPLC ile mikellar elektrokinetik kromatografi gibi bazi analitik
yontemler, numunelerin paraben miktarlarinin incelenmesi i¢in ortaya c¢ikmistir.
Kiitle spektrometresi (Han ve ark., 2016) ile sivi kromatografisi, kiitle
spektrometresi ile gaz kromatografisi, spectrometry (Azzouz ve ark., 2016), mikro-
ekstraksiyon (Galinaro ve ark., 2015) UV-vis spektrofotometresi (Esteki ve ark.,
2016) ve elektrokimyasal yontemler (Gil ve ark., 2012; Gomes ve ark., 2016; Naik
ve Nandibewoor, 2014; Steter ve ark., 2014). Bununla birlikte, paraben igeren
iiriinlerin analizi i¢in, modifiye edilmis elektrotu temel alan sadece birkag
elektrokimyasal yontem literatiirde ortaya c¢ikmustir. (Gholivand ve ark., 2014,
Lorenzo ve ark., 2013; Luo ve ark., 2012; Madakbas ve ark., 2015; Michalkiewicz,
2016; Wang ve ark., 2010b) Modifiye elektrotlarda elektrokimyasal yontemler,
analitlerin ve numunelerin analizinde iyi katalitik etkinlik, kararlilik ve miitkemmel
iletkenlik sunmustur. (Gholivand ve ark., 2014; Lorenzove ark., 2013; Luo ve ark.,
2012; Madakbas ve ark., 2015; Michalkiewicz, 2016; Wang ve ark., 2010b; Ensafi
ve ark., 2014; Lavanya ve ark., 2016). Karbon nanofiberlere (CNF) dayanan
elektrotlarla gerceklestirilen voltaj 6l¢iimii teknikleri, iyi bir elektrik iletkenligi ve
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yiiksek ylizey alan1 gostermistir. (Michalkiewicz, 2016; Perez-Rafols ve ark., 2016;
Sun ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2016a; Zhang ve ark., 2016b). Buna ek olarak,
metalik nanopartikiillerle modifiye edilmis -elektrotlar, yiiksek hassasiyet, iyi
elektrokatalitik etkinlik ve diisiik algilama limiti gibi miikemmel performanslar
sergiledi. (Baghayeri ve ark., 2014; Lavanya ve ark., 2016; Liu ve ark., 2016)
Dahasi, nanokompozit materyalleri temel alan elektrotlarin, birka¢ analitin
elektroanalizinde iyi dogruluk ve yiiksek hassasiyet sagladigi rapor edilmistir.
(Baghayeri ve ark., 2014; Kalambate ve Srivastava, 2016; Vilian ve ark., 2016).
Dahasi, bazi analitlerin DNA ile baglanma etkilesiminin canli organizmalarda ¢esitli
patolojik degisikliklere neden olabilecegi bildirilmistir. Terapotik uygulamalara ek
olarak, voltametrik yontemler elektroaktif analitlerin DNA ile olan etkilesimini
izlemek i¢in de yararli olmustur (Beitollahi ve ark., 2008; Beitollahi ve Nekooei,
2016; Beitollahi ve ark., 2016b; Beitollahi ve ark., 2016a; Beitollahi ve ark., 2015;
Beitollahi ve Garkani Nejad, 2016; Beitollahi ve ark.,, 2016c; Mahmoudi
Moghaddam ve ark., 2015; Jahani and Beitollahi, 2016; Molaakbari ve ark., 2014).

Bu calismada, yeni bir voltametrik platformun hazirlanmas: i¢in karbon
nanofiberleri (CNF) ve altin, nikel ve kobalt nanopartikiilleri kullanilmistir.
(Aslanoglu, 2006; Aslanoglu ve Ayne, 2004; Aslanoglu ve ark., 2000; Temerk ve
ark., 2016).Onerilen platform (Au-Ni-Co) NPs-CNFs / GCE, eczacilik ve kozmetik
tirtinlerinde etil parabenin (EPB) miktarinin tespiti igin kullanilmistir. (Aslanoglu,
2006; Aslanoglu ve Ayne, 2004; Aslanoglu ve ark., 2000; Ensafi ve ark., 2014;
Temerk ve ark., 2016).

(Au-Ni-Co) NPs-CNF'lere dayanan voltametrik platform, EPB'nin diger
elektrotlara kiyasla elektrot reaksiyonu igin yiiksek elektrokatalitik etki sundu.
Elektronlar1 CNF'ler ve altin, nikel ve kobalt nanopartikiilleri ile modifiye etmek,
miitkemmel tekrarlanabilirlik, yliksek dogruluk ve iyi hassasiyet sergiledi. Buna ek
olarak oOnerilen elektrot, (Au-Ni-Co) NPs-CNFs / GCE, EPB' nin DNA' ya
baglanmasinin voltametrik ¢aligmalari i¢in de uygulanmistir. Veriler, EPB'nin 1.56
(£ 0.25) x 104'lik bir baglanma sabiti ile interkalasyon yoluyla DNA'ya

baglanabildigini géstermistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Askorbik asit(AA), irik asit (UA), dopamin(DA), etil paraben(EPB), DNA,
cobalt(ll) kloriir, nikel(IT) kloriir, altin(IT) kloriir Sigma-Aldrich (St. Louis, USA)
firmasindan almmustir.  Aseton, etanol ve kloroform ise Merck firmasindan
almmustir. Cozeltiler, pH degeri 7.0 olan 0.1 M fosfat tamponunda hazirlandi.
Voltammetrik deneyler Eco-Chemie Autolab PGSTAT 12 potentiostat/galvanostat
(Utrect, The Netherlands with the electrochemical software package 4.9)
voltammetrik cihazi kullanilarak yapildi. Cams1 karbon elektrotlar ¢aligma elektrotu,

Pt tel yardimcer elektrot ve Ag/AgCl ise referans elektrot olarak kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs kompozit malzemenin sentezlenmesi

Ultrasonik olarak yiikseltgenen fonsiyonel karbon nanofiberden, bir reaksiyon
balonuna alinan 500 mg' lik bir kisim tizerine 50 mL asetonitril ¢6ziicii olarak ilave
edildi ve yaklagik 30 dk. ultrasonik banyo i¢inde karigtirildi. 2.9 mg NiCl,, 2.9 mg
CoCl; ve 3.4 mg AuCl; ilave edildi ve bu karisim ultrasonik banyoda yaklasik 1 saat
karistirildi. Daha sonra ortama ilave edilen 0.1 M NaOH c¢ozeltisiyle ortam pH’ s1
5.2’ ye ayarlandiktan sonra ortama indirgeyici olarak l-askorbik asitin asiris1 ilave
edildi, geri sogutucu sisteme baglanarak, 65 °C’de 5 saat ultrasonik banyoda
karistirlldi. Metal iyonlarin f-CNFs yiizeylerinde indirgenmesi saglandiktan ve
tamamlandiktan sonra karigim siiziildii, ultra saf su ile yikandi ve oda kosullarinda

kurutuldu.
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3.2.2. Elektrodun hazirlanmasi

Ultrasonik olarak sentezlenen (Co-Ni-Au)NPs-CNFs nano kompozit
malzemeden alman 5 mg' lik bir kissm 25 mL’lik bir balon jojeye konuldu ve
kloroform ile tamamlanarak hazirlanan 5 mg/25 mL’ lik [1/5’lik (m/V)] c¢ozelti
ultrasonik banyoda yaklasik 1 saat ultrasonik olarak siispanse edildi. Hazirlanan bu
siispansiyondan bir mikropipet varligiyla 1 pL, 2 pL, 3 pL, 4 uL ve SuL’ lik kisimlar
iistte agiklandig1 gibi temizlenen ve elektroaktiflestirilen camsi karbon elektrotlarin
yilizeyine damlatildi ve bir nozul yardimiyla yiizeye iiflenen azot gaziyla kloroformu
uguruldu ve yiizeyin (Co-Ni-Au)NPs-CNFs kompozit malzemeyle modifiye edilmesi
saglandi. Elektrotlar saf su ile yikandi ve 0.1 M PBS tampon ¢o6zeltisine daldirilarak
saklandi. Bu yeni elektrokimyasal sensorler kullanilmadan 6nce 0.1 M pH 7.0 PBS
icinde -1.0 V ile +1.0 V arasinda 10 doniisiimlii tarama yapilarak elektroaktif

kullanima hazir hale getirildi.

CoCl,, NiCl, ve AuCly

Fonksiyonel CNFs ilavesi
L-AA ilavesi
5
6 s
. 3 7 ‘
: \T/ LIS & S LI e
e
CNFs
37 HC]Q43}[N03 Siizme, yikama, Asetonitrilde CNFs  Santrifiijleme, yikama, Kloroform iginde
Ultrasonik banyo kurutma ultrasonik banyo kurutma kompozit malzeme

65°C “de 5 saat

03 06 09 12

i D o ;
uv) e

Kozmetikler
EPB saptanmasi

Sekil 3.1. Tri-metal nanopargacik- karbon kompozit malzemenin hazirlanma prosesinin
ampirik gosterimi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs Kompozit Malzemenin XRD Spektroskopisi

ile Karakterizasyonu

Karbon nanofiberlerin XRD grafigi Sekil 4.1.'de gosterilmistir. ~ XRD
modellerinde 25°'de gozlemlenen pik, CNF'lerin altigen yapisini isaret etmektedir.
(Au-Ni-Co) -CNFs kompozitinin XRD grafigi ise Sekil 4.3.’de verilmistir. Sekil
4.2.°de. 25° 'de goriilen pik, yine CNF'lerin altigen yapisina tayin edilmis ve Sekil
4.1. ile iyi bir uyum i¢indedir. Bununla birlikte, 20 = 38 ° ve 45 Au' n1 isaret
etmektedir. Bununla birlikte, 43°' de gézlemlenen pik, Co'1 gostermektedir. Bu arada,
47 °C ve 53° pik degerleri, yiiz kiibik merkezli Ni yansimalarina ayrilmistir. (Guo ve
ark., 2014). Sekil 4.3.’de (a) CNF'lerin FT-IR spektrumunu gostermektedir. 3450 cm”
Yde gdzlemlenen bant, -OH grubuna aittir. Bununla birlikte, iki doruk 2900 cm™
ortaya ¢ikmis ve 2850 cm™, -CH grubuna aittir. Karboksil grubu 1640 cm™ de
go6zlendi. Bu arada, -C = C uzantist 1585 cm de gozlemlenirken, -CO grubu ise 1190
cmde gozlenmistir. Ek olarak Sekil.4.3.’de goriildiigii gibi, (Au-Ni-Co) -CNFs'in
FT-IR spektrumuna ek olarak 700 ve 600 cm™ de gézlemlenen pikler, CO-O, 506
cm™ uzerinde goriilen pik Ni-O ve 370 cm™*de goriilen pik ise Au-O ya ait oldugu
soylenebilir (Tao ve ark., 2012).
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Sekil 4.1. CNFs/GCE’ye ait XRD spektrumu
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Sekil 4.2. (Co-Ni-Au)NPs-CNF"ye ait XRD spektrumu
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Sekil 4.3. CNFs’nin (A) ve (Co-Ni-Au)NPs-CNF"ye ait FT-IR spektrumu

4.2. Etil parabenin Voltametrik Ozelliklerinin Incelenmesi

Etil parabenin (EPB) stok ¢ézeltisi pH 7.0, 0.1 M PBS’ de 1.0x10™ M olarak
hazirland1 ve ¢aligmalarda uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi. Etil parabenin
elektrokimyasal oOzelliklerinin aydinlatilmasit ve her bir nano malzemenin etil
parabenin saptanmasina yaptig1 elektro katalitik katkiyr incelemek amaciyla farkli
yiizeye sahip camsi karbon elektrot sistemleri ayni kosullar altindaki etil parabene
dontistimlii voltametri ile uygulandi. 1.0x10° M Etil Parabenin 0.1 M pH:7.0 PBS’
de 50 mV/s’ lik tarama hizi ile yalin GCE, CNF/GCE, (Co-Ni)NPs-CNFs/GCE, (Co-
Ni-Au)NPs-CNFs/GCE (Gholivand ve ark., 2014; Guo ve ark., 2014; Madakbas ve
ark., 2015; Michalkiewicz, 2016) elektrotlar1 {izerindeki elektrokimyasal
davraniglarint gosteren doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.4.'de verilmistir. Sekil
4.4.'de (a) ile simgelenen doniisiimlii voltamograma bakildiginda etil parabenin 1.01
V civarinda yayvan bir yiikseltgenme piki verdigi indirgenme bolgesinde herhangi
bir rediiksiyon pikinin olmadigi goriilmektedir. Buna gére EPB' nin elektrot
reaksiyonu tersinmez bir yiikseltgenme reaksiyonu tizerinden gergeklesmektedir.

Yalin elektrot ylizeyinde etil parabenin yiikseltgenmesine ait elektrokimyasal
13
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reaksiyon oldukca yavas gerceklesmekte ve bu yilizden asir1 bir potansiyele
ulagildiginda elektron transferi yapabilmeyi basarmaktadir. Yine yalin camsi karbon
elektrodun etil parabenin yiikseltgenmesine kars1 gosterdigi pik akimina bakildiginda
pik akimimin oldukg¢a diisiik oldugu gorilmektedir. Bu da yalin camsi karbon
elektrodun etil parabenin ylikseltgenme reasiyonuna duyarliligmin da oldukca az
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.4." de (b) voltamogramina bakildiginda CNFs/GCE
kullanilarak ayni kosullarda Etil Parabenin yiikseltgenme reaksiyonunun 0.822 V
civarinda gergeklestigi goriilmektedir. Yiizeyin CNF ile modifiye edilmesi EPB' nin
yiikseltgenme reaksiyonunu hizlandirmakta ve yalin GCE' ye gore olusan asiri
potansiyelde fark edilebilir bir diisiis gdzlenmektedir. Yine CNF' nin etil parabenin
yiikseltgenmesinde elektrot duyarliligini arttirdigi, pik akimindaki belirgin artis géz
online almarak agiklanabilir. Bu avantaji saglayan CNF' nin, Etil Parabenin
yiikseltgenme reaksiyonunu gergeklestirmesi i¢in saglanan yiizey alanini arttirdigini
ve boyle yiikseltgenme reaksiyonunu hizlandirdigini géstermektedir. CNF bu 6zelligi
ile Etil Paraben reaksiyonu icin elektro Kkatalitik bir etki yaninda iletkenligin
artmasini da saglayarak elektrot duyarliligini arttirmistir. Nikel ve Kobalt nano metal
tanecikleri ile elektro katalitik etkili ve daha iletken bir ylizey elde etmek i¢in her iki
nano tanecigi igeren ve di-metalik olarak sentezlenen (Co-Ni)NPs-CNFs/GCE' ye ait
Sekil 4.4." deki (c) voltamogramina bakildiginda EPB' nin elektrot reaksiyon
mekanizmasinin hizlandig1 ve elektrot yiizeyinin iletkenliginin belirgin sekilde arttig1
pik akimindan ve 0.790 V civarinda gerceklesen yiikseltgenme pikinden
gorilmektedir. Farkli nano metal nano pargaciklarin sagladigi bu elektro katalitik
etkinin ve iletkenligin deneysel olarak tespitin ardindan duyarliligin daha da
arttirilmast  igin - aym1  kosullarda tri-metalik olarak (Co-Ni-Au)NPs-CNFs
nanokompozit malzemesi ultrasonik olarak sentezlenmistir. Sekil 4.4.'de (d)
voltamograminda EPB' nin (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE yiizeyinde daha hizli bir
elektrot reaksiyonu gerceklestirdigi ve yalin GCE yiizeyinde 1.01 V civarindaki agiri
potansiyelin 0.760 V' a kadar diistiigli agik¢a goriilmektedir. Ayrica yiikseltgenme
pik akimindaki artis ve pikin keskin belirgin sekli tri-metalik nanopargacik katkili
CNF kompozit nano malzemenin etil paraben gibi yalin elektrotta elektrot
reaksiyonunu yavas ger¢eklestiren bir maddenin elektrot duyarliligini arttirmak i¢in

cok uygun bir modifiye edici malzeme oldugunu kanitlamistir.
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Sekil 4.4.1.0x10® M etil parabenin (EPB) 0.1 M pH:7.0 fosfat tampon ¢ézeltisi iginde

farkli camsi karbon c¢alisma elektrot sistemleri kullanilarak alinan doniisiimli

voltamogramlari. a) yalin GCE b) CNFs/GCE c) (Co-Ni)NPsSCNFs/GCE d)
(Co-Ni- Au)NPs-CNFs/GCE Tarama hizi: 50 mV/s.

4.3. Tarama hizinin Etil Parabenin Pik Akim ve Pik Potansiyeline

Etkisini incelenmesi

Doéniistimlii voltametride tarama hizinin etil parabenin pik akimi ve pik
potansiyeline etkisi yalin GCE ve (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektrot sistemleri
kullanilarak ayni kosullar altinda incelendi. Sekil 4.6.'da 1.0x10® M etil parabenin
0.1 M pH:7.0 PBS’ de farkli camsi karbon elektrot sistemleri kullanilarak farkli

tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar verilmistir.

Sekil 4.5.A'daki donilistimli  voltamogramlara bakildiginda yalin GCE
yiizeyinde Etil Parabenin pik akimimin tarama hizi ile arttigi goriilmektedir. Yalin
GCE' de EPB' nin tarama hiz1 arttik¢a pikin sekli bozulmakta ve tekrarlanabilirligi

azalmaktadir.
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Sekil 4.5.B'deki doniisiimlii voltamogramlara bakildiginda (Co-Ni-Au)NPs-
CNFs/GCE elektrot sisteminde tarama hizi1 arttikga EPB' nin yiikseltgenme pik akimi
artmaktadir. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektroda ait voltamogramlarda tarama
hizinin karekokiine karsi EPB' nin oksidasyon pik akimlar grafige gecirildidiginde
Sekil 4.6." deki gibi bir dogru elde edilmektedir. Bu da EPB' nin (Co-Ni-Au)NPs-
CNFs/GCE elektrot sisteminde difiizyon kontrolli bir elektrot reaksiyonu
gerceklestirdigini gostermektedir. Tarama hizinin (v) pik akimi (Ipa) ile iliskisini

belirten korrelasyon denklemi;
Ipa (uA)= 6.1380 v (mV/s) -0.0216  R?*=0.9980 (4.1)

seklinde ifade edilmekle birlikte bu denkleme iliskin korrelasyon katsayisi
R?=0.9980 olarak hesaplanmustir.

EPB'nin tarama hizinin artmasiyla pik potansiyelinde pozitif yonde bir kayma
meydana geldigi Sekil 4.5.'de goriilmektedir. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektrot
sisteminde tarama hizinin e tabanina gore logaritmasi olan In fonksiyonuna karsi
EPB' nin pik potansiyeli grafige gecirilerek denklem 1-2° de elde edilmistir. EPB' nin
elektrot reaksiyonunda kag¢ elektrona iliskin yiikseltgenme gerceklestirdigi

hesaplanmuistir.

Sekil 4.7." deki Inv 'ye karsi Epa iliskisini belirten grafikten elde edilen

korrelasyon esitligi;

Epa (V)= 0.04803 Inv (V/s)+0.6890 R?=0.9980 (4.2)
. RT RTL" RT
Epi:'l - EE - (EJ ll'l l: occnF ;] v l:-::_n]-':'l 111";-' (43)

olarak belirlenmistir. Bu denklemin korrelasyon katsayisi R°=0.9980 olarak
hesaplanmistir. Bu denklemin egiminin 0.04803 olan degeri denklem 1-3 igin (RT/
anF) degerine karsilik gelir. Bu da EPB' nin elektrokimyasal ylikseltgenme

prosesinin 1 elektron transferiyle gerceklestigini gostermektedir. Burada E° formal
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potansiyel, o transfer katsayisi, k® heterojen hiz sabiti, n yiikseltgenme reaksiyonuna

iliskin transfer edilen elektron sayisi ve v tarama hizin1 simgelemektedir. Deneysel
sartlarda R=8.314 joule/mol.’K, T=298 °K, F=96500 ve tersinmez reaksiyonlarda

0=0.5 olarak alinmaktadir.

10

= N”@ (= N

-0.2 0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
E/V vs. Ag/AgCl

200
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100 -
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—100 L] L] L] T L] T L]
-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 1.1 1.3

E/V vs. Ag/AgCl

Sekil 4.5. 1.0x10"® M etil parabenin (EPB) 0.1 M pH:7.0 fosfat tampon ¢ozeltisi
(PBS) iginde A) yalin GCE ve B) (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektrot
sistemleri kullanilarak farkli tarama hizlarinda alinan dontistimlii
voltamogramlari. Her bir voltamogramda tarama hizi a) 50 mV/s, b)100
mV/s, ¢)150 mV/s, d)200 mV/s, €)250 mV/s, f)300 mV/s. Denge siiresi:
5s.
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120

Ipa(u4)=6.1380 v2(mV7/5)-0.0216 e
100 -+ R2=0.9980 -
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vl’2 (mV/s)

=]
h o

Sekil 4.6. 0.1 M pH 7.0 PBS' de (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE kullanilarak EPB' nin
4 tarama hizinin karekdkiine karsi yiikseltgenme pik akimlarinin grafigi

0.87 -
Epa (V)= 0.04803In0 (V/5)+0.6890
S 085 - 220.9985
<
0.83 - A
2 &
£ 0.81 - ‘/‘
9 . -
071 &
= 077
I"
0751 -
0.73 . . .
35 2.5 15 0.5
In v (V/s)

Sekil 4.7.0.1 M pH 7.0 PBS' de (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE kullanilarak EPB' nin
tarama hizinin In fonksiyonuna kars1 yiikseltgenme pik potansiyellerinin
grafigi.
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4.4. pH’ nin Etil Parabenin Pik Akim ve Pik Potansiyeline Etkisinin

incelenmesi

(Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE sistemi kullanilarak etil parabenin ortam pH’ sina
bagl olarak elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in farkli pH’ lardaki 0.1 M
PBS ¢ozeltilerinde doniisiimlii voltamogramlar1 alinmistir. Sekil 4.9." da 2.0x10° M
etil parabenin farkli pH’lardaki 0.1 M PBS ¢ozeltileri igindeki doniistimlii
voltamogramlar1 verilmistir. Farkli pH' lardaki 0.1 M PBS ¢ozeltisi i¢inde bulunan
etil parabende yiikseltgenme pik potansiyelinin pH arttik¢ca katodik yonde kayma
yaptig1 Sekil 4.10." da goriilmektedir. pH' nin artmasiyla pik potansiyelinde meydana
gelen bu kayma EPB' nin elektrokimyasal reaksiyonunda elektron transferiyle
birlikte proton transferi yaptigim1 gostermektedir. Epa-pH iligkisini gosteren grafik
Sekil 4.11.'de verilmistir. Bu grafige iliskin korrelasyon esitligi ve korrelasyon

katsayisi sirastyla,
Epa(V)= -0.05949pH+1.2381 R?=0.9975 (4.4)

olarak hesaplanmistir. Epa-pH grafiginin egiminin 0.05949 V/pH olmasi Esitlik' e
gore EPB' nin elektrot reaksiyonunda transfer edilen proton/elektron oraninin 1:1' e
tekabiil ettigini gostermektedir. EPB' nin transfer ettigi elektron sayisinin 1 e oldugu
bilindigine gore proton sayisinin da 1 oldugunu ispatlamaktadir. Burada Epa:
yiikseltgenme pik potansiyelini, E*: standart pik potansiyelini, m: elektrokimyasal
reaksiyona iliskin transfer edilen proton (H") sayismi ve n: elektrokimyasal

reaksiyona iligkin transfer edilen elektron () sayisin1 simgelemektedir.

Epa = EE'—@pH (4.5)

Bununla birlikte EPB' nin (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE' deki elektrokimyasal
reaksiyonun mekanizmasinin asagidaki sekilde le” ve 1H" transferi yaparak
gerceklestirdigi belirlenmistir. Ayrica pik akimlarina bakildiginda i1yi bir akim cevabi
elde edilen pH optimum c¢alisma pH' s1 olarak ve pH 7.0 olarak secilmistir.
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Sekil 4.8. EPB' nin elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi

T

=]
k
"]

TuA

-]
&u

T

N

0.2 0.7
E/V vs. Ag/AgCl

0.2 0.7
E/V vs. Ag/AgCl

H:7

0.2 0.7
E/V vs. Ag/AgCl

UnA

T

UnA

pH:4

0.2 0.7 1.2
E/V vs. Ag/AgCl

pH:6

0.2 0.7 1.2
E/V vs. AgiAgCl

pH:8

0.2 0.7 1.2
E/V vs. Ag/AgCl

Sekil 4.9. 2.0x10°® M etil parabenin (EPB) farkli pH’ lardaki 0.1 M fosfat tampon
¢ozeltisi iginde (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE sistemi kullanilarak alinan doniistimli
voltamogramlar1. Tarama hizi: 50 mV/s. Denge siiresi: 5Ss.



4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Tugce TEKER
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E/V vs. Ag/AgCl
Sekil 4.10. 2.0x10° M Etil parabenin (EPB) farkli pH’ lardaki 0.1 M fosfat tampon ¢zeltisi iginde

(Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE sistemi kullanilarak alinan dontistimlii voltamogramlarin
genisletilmis sekli.Tarama hizi: 50 mV/s. Denge siiresi: Ss.

1.1 4
Epa(V)= -0.05949pH+1.2361
R2?=0.9975
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Sekil 4.11. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE kullanilarak 0.1 M PBS ¢ozeltilerinin pH’ sina
kars1 EPB' nin yiikseltgenme pik potansiyellerinin grafigi.
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4.5. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE Sisteminde Etil Parabene lliskin
Kalibrasyon Esitligi:

Etil Parabenin 0.1 M pH:7.0 PBS’ de artan konsantrasyonlarina kars1 kare
dalga voltametri ile aliman voltamogramlart Sekil 4.12." de verilmistir. Bu
kalibrasyon voltamogramindaki parametreler; Tarama hizi: 50 mV/s. Denge siiresi:
5s. olarak kullanilmistir. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektrot sistemi kullanildiginda
etil parabenin konsantrasyonunun artisina karsin pik akiminin diizenli olarak arttigi
goriilmektedir. Kare dalga voltametride artan konsantrasyonlara karsi alinan
voltamogramlarin pik akimlar1 grafige gecirildiginde Sekil 4.13." de gorildigi gibi
bir dogru elde edilmektedir. Bu grafige iliskin korrelasyon esitligi ve korrelasyon

katsayist;
Ip(nA)=0.2557(nM)+0.0489 R?=0.9982 (4.6)

olarak hesaplanmistir. Bu yeni elektrot sisteminde etil paraben i¢in dogrusal ¢aligma

araligimm 1nM-0.3uM ve saptama limitinin 3.5x10™° M olarak belirlenmistir.

90
80 -
70
60
i 50
= 40
30
20
10

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
E/V vs. Ag/AgCl1

Sekil 4.12. 0.1 M pH:7.0 fosfat tampon ¢6zeltisinde (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE ¢alisma
elektrodu kullanilarak etil parabenin artan konsantrasyonlarina iligkin alinan kare dalga
voltamogramlari. Tarama hizi: 50 mV/s. Denge siiresi:5s EPB konsantrasyonlar:
(swrastyla asagidan yukariya dogru): 1 nM; 10 nM; 20 nM; 40 nM; 60 nM; 100 nM; 120
nM; 140 nM; 160 nM; 200 nM; 250 nM; 300 nM.
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Sekil 4.13. 0.1 M pH 7.0 PBS' de (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE kullanilarak EPB' nin
artan konsantrasyonlarina karsi pik akimlariin grafigi.

4.6. Cahsma arahgi, Kararhlik ve Tekrarlanabilirlik Calismalar:

1.0x10° M Etil Parabenin doniisiimlii voltametride alinan 10 doniistimli
taramasina iliskin B.S.S %' nin =1.8% oldugu hesaplanmistir. Ayni kosullarda
modifiye edilerek kullanilan 5 tane (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektrodun 1.0x10°
M etil parabenin kare dalga voltametride ayni sartlarda yapilan uygulamalarinda pik
akimlarindaki B.S.S %' nin =5% oldugu goriilmiistiir. Kullanildiktan sonra pH 7.0
PBS tamponu i¢inde 100 mV/s tarama hiziyla 20 doniisiimlii tarama yapildiktan
sonra yine pH 7.0 PBS ¢o6zeltisinde saklanan elektrodun bir hafta araliklarla bir ay
boyunca her hafta alinan doniisiimlii voltamogramlarinda 1.0x10° M etil parabenin
elektrot reaksiyonuna iligkin ilk kullanimdaki akim cevabina gore alinan akim
cevabinin geri kazanimi (I-lp )/lp (%) ~85% olmustur. Bu verilere gore bu (Co-Ni-
AU)NPs-CNFs/GCE sistemi Etil Parabenin saptanmasina iliskin iyi bir kararlilik,

tekrarlanabilirlik ve duyarlilik gostermistir.
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4.7. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE' nin Etil Parabenin Elektroanalizinde Se¢imlilik
Cahismalan

Yine (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektrot sistemi kullanilarak etil parabenin
ilag Orneklerinde, biyolojik Orneklerde ve kisisel bakim firiinleri 6rneklerinde
saptanmasina iliskin uygulamalar yapilacagi i¢in bu ornekler i¢inde bulunabilecek
muhtemel girisimcilerin etkileri de se¢imlilik ¢aligmalar1 kapsaminda incelenmistir.
Elektroaktif molekiiller olmas1 nedeniyle askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve {irik
asit (UA) bilinen en iyi girisimci tiirlerdir. Bunun yaninda askorbik asit giiclii
antioksidan etkisi sebebiyle ila¢ ve kozmetik iiriinlerde katki maddesi olarak da
kullanilan bir maddedir. Yalin camsi karbon elektrot kullamldiginda 1.0x10™* M
askorbik asit, 1.0x10° M dopamin, 1.0x10™ M iirik asit ve 2.0x10™® M Etil Parabenin
dontsimlii  voltametri ile alman Sekil 4.14.'de A ile sembolize edilen
voltamograminda AA, DA, UA maddelerine iliskin genis ve yayvan bir pik 0.45 V
civarinda elde edilmistir. Bununla birlikte etil paraben yine yalin elektrot sisteminde
yavas bir elektron transferi gerceklestirdigi icin 0.862 V civarindaki asir1 bir
potansiyelde yayvan bir bant olusturmustur. Burada yalin elektrotta birbirine yakin
potansiyellerde yiikseltgenen bu ii¢ farkli madde yavas gerceklesen elektron
transferlerine bagli olarak ve elektrodun yiizeyinin bozulmasi nedeniyle asir1 bir
potansiyelde birbirlerinin yiikseltgenme reaksiyonlarina girisim yaparak tek bir pik
cevabi olusturmuslardir. Ayni konsantrasyonlara ayni kosullarda (Co-Ni-Au)NPs-
CNFs/GCE  elektrot sistemi  kullanildiginda ortamda bulunan ve yakin
potansiyellerde yiikseltgenme reaksiyonu gerceklestiren 4 elektroaktif tiire ait 4
keskin yiikseltgenme piki elde edilmistir. Sekil 4.14.'de b voltamograminda
gosterildigi iizere, Askorbik asit -0.051 V; Dopamin 0.153 V; Urik asit; 0.302 V ve
etil paraben 0.760 V' ta iyi bir pik ayirimi gostererek karakteristik olarak ayrilmistir.
(Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektrot sistemi ortamda bulunan muhtemel girisimci ve
oldukga elektroaktif tiirlerin varliginda bile sagladigi genis yiizey sayesinde etil
parabenin se¢imli olarak elektrot reaksiyonunu gergeklestirmesine yardimer olmus,
giiclii bir elektrokatalitik etki saglayarak elektron transferini kolaylagtirmis ve

duyarlilig1 arttirmistir.
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Sekil 4.14. Askorbik Asit (AA), dopamin (DA), iirik Asit (UA) ve etil parabenin (EPB) 0.1
M pH:7.0 fosfat tampon c¢dzeltisi iginde farkli caligma elektrot sistemleri kullanilarak
alinan doniigiimlii voltamogramlari. Tarama hizi: 50V/s. Denge siiresi: 5 s. a) Yalin GCE'
de 1.0x10* M AA, 1.0x10° M DA, 1.0x10° M UA ve 2.0x10° M EPB; b) (Co-Ni-
AU)NPs-CNFs/GCE' de 1.0x10*M AA, 1.0x10°M DA, 1.0x10*M UA, 2.0x10° M EPB.
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4.8. Onerilen Elektrot ile Cesitli Numunelerde EPB’nin Saptanmasi

(Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE elektrot sisteminin kisisel bakim ftiriinleri ve ilag
formiilleri i¢cinde bulunan etil parabenin saptanmasi i¢in analitik uygulamalar
gerceklestirilmistir. Ornekler higbir &n islem yapilmadan ticari olarak satin alinan
formiilasyonlarin belirli miktarlarinin pH’1 olan 7.0 0.1 M PBS ile uygun
seyreltmeler yapilarak ve ultrasonik banyoda c¢oziilmesiyle taze olarak
hazirlanmasmin ardindan voltametrik olarak analiz edilmistir. Tablo 4.1.'de ilag¢ ve
kisisel bakim {irlinleri rneklerinde bulunan etil parabenin saptanan igerik degerleri
ve B.S.S.% degerleri verilmistir. Bununla birlikte etil paraben piyasada kullanilan
diger paraben tiirlerine gore daha az tercih edilmektedir. Bu yiizden daha az 6rnek

lizerinde analiz yapilmstir.

Cizelge 4.1. EPB' nin ¢esitli kisisel bakim tiriinleri ve ilag 6rnekleri igindeki miktarlarinin

saptanmast (N=5)

Numune Toplam olgiilen deger
(mg/g) mol/L icerik% B.S.S%
Agiz spreyi 1.5£0.038 3.61x107 0.15 25
Makyaj 13.0+0.39 3.12x10™ 1.30 3.0
temizleme tonik

4.9. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE Elektrot Sistemi Kullanilarak Idrar

Orneklerinde Bulunan Etil Parabenin Saptanmasina Uygulanmasi

(Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GC elektrot sistemi idrar ornekleri i¢inde bulunan etil
parabenin saptanmasi i¢inde kullanilmistir. Asagida idrar 6rneklerinde bulunan etil

parabenin geri kazanim ve B.S.S% degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.2. idrar 6rnekleri icindeki EPB' nin geri kazamim 6lciimleri. (N=5)

Numune Eklenen (nM) | Bulunan (nM) B.S.S% Geri
Kazanim%

1 10 9.65+0.32 3.3 96.5

2 50 49.0+1.47 3.0 98.0

3 100 101.5+2.54 25 101.5

4.10. (Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE Elektrot Sistemi Kullanilarak Etilparaben-

DNA Etkilesiminin Voltametrik Olarak Incelenmesi

Etil parabenin ¢ift sarmalli DNA ile etkilesimi kare dalga voltametri
kullanilarak voltametrik olarak analiz edilmistir. Buna gore 0.1 uM etil parabenin
(Co-Ni-Au)NPs-CNFs/GCE ¢alisma elektrodu ile yiikseltgenme pik akimi
okunduktan sonra ayni miktar etil paraben artan konsantrasyonlardaki DNA titre
edilmistir (Aslanoglu, 2006, Aslanoglu ve Ayne, 2004, Aslanoglu ve ark., 2000). Her
bir DNA konsantrasyonu ilavesiyle akim yeniden ol¢iilmiis ve akimdaki degisim
kaydedilmistir. Sekil 4.15." de goriilen voltamogramlarda, DNA' nin etil paraben
¢ozeltisine eklenmesiyle pik akiminda meydana gelen disiis etil parabenin DNA' ya
baglanmasindan kaynaklanmistir. DNA' nin konsantrasyonu arttik¢a pik akimindaki
diisme de artmustir. Niikleik asitlerin varliginda, baglanan tiirlerin difiizyon hizi
kiigiik oldugundan akim daha cok serbest tiirlere aittir. Pik akimindaki diismenin
nedeni, elektroaktif tiirlin konsantrasyonu ve diflizyon katsayisinin diismesidir.
Ayrica burada DNA konsantrasyonu arttikca etil parabenin pik potansiyelinde pozitif
yonde fark edilebilir bir kayma gozlenmistir. etil parabenin olast DNA baglanma
modunu saptamak icin iyon siddetinin EPB-DNA etkilesimine etkisi arastirildi.
DNA'nin bir poly-anyon olmasindan dolayi, elektrostatik etkilesimler etkili
olabilmektedir. Ancak ortama artan konsantrasyonlarda ilave edilen KCl'nin ortamin
iyon siddetini asamali olarak arttirmasina ve asirisina gidilmesine ragmen EPB-DNA
etkilesim akim pikinde herhangi bir degisme gozlenmemistir. Deneysel olarak elde

edilen bu sonu¢ baglanma siirecinde EPB {izerindeki yiikiin onemli olmadigim
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gostermektedir. Yani EPB-DNA ekilesiminde elektrostatik etkilesimlerin etkisi
yoktur. DNA konsantrasyonu arttikca EPB ait pik potansiyelinin pozitif yonde
kayma gostermesi EPB-DNA etkilesimlerinin MPB-DNA etkilesiminde oldugu gibi
baz giftleri arasina girerek gerceklestigini (interkalasyon) gostermektedir (Aslanoglu,
2006; Aslanoglu ve Ayne, 2004; Aslanoglu ve ark., 2000). EPB-DNA etkilesiminde

baglanma sabiti; asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmigtir. Buna gore;

. 1 P . -

Ip7 = ———=Ipy" —Ip~) +Ip;~ — [DNA

p* = gipnag (Po” —19%) +1po” — [DN4] @
Burada Ipy ve Ip sirasiyla DNA yoklugunda ve DNA varligindaki EPB' ye ait

pik akimlarini1 gosterirken, K; EPB-DNA etkilesiminin baglanma sabitini ve [DNA]

konsantrasyonunu gostermektedir.

Bu denklemden yararlanarak 1p? ye karsi (Ipo>-1p?)/[DNA]' ya karst ¢izilen
grafigin egiminden K * elde edilmektedir.
Sekil 4.16." da elde edilen dogrunun egiminden K baglanma sabitinin; 2.51 (£0.40)
x10" oldugu hesaplanmistir. Burada interkalasyon ile baglanan bu molekiiliin K
degeri EPB-DNA arasinda oldukca giicli bir baglanmanin etkili oldugunu
gostermektedir. Bu etkilesme Van der Waals kuvvetleriyle tutulan DNA komsu baz
cifti arasina diizlemsel bir molekiil olan EPB molekiiliiniin girmesiyle gerceklesir.
Aromatik diizlemsel EPB molekiiliin DNA' nin baz giftleri arasina yerlesmesi i¢in
bazlarin birbirinden ayrilmasi ve ¢ift sarmalin kismen ¢6ziilmesi gerekir. EPB-DNA
etkilesiminde standart Gibbs serbest enerji degisimini asagida verilen esitlikten -
25.99 Kj/mol olarak hesaplayabiliriz. (Aslanoglu, 2006; Aslanoglu ve Ayne, 2004;
Aslanoglu ve ark., 2000).

AG® = —RTInK (4.8)
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Sekil 4.15. 0.1 uM EPB' nin 0.1 M pH 7.0 PBS ¢6zeltisi iginde ¢ift sarmalli DNA ¢ozeltisi
ile titrasyonuna ait kare dalga voltamogramlari. Tarama hizi: 50 mV/s. DNA
Konsantrasyonlari: A)0.0 M; B)1.5x10™ M; €)3.0x10° M; D)6.0x10”° M;
E)9.0x10° M; F)1.2x10™ M.
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(Ipo>-Ip2)/[DNA]=<10S /uA2M!

Sekil 4.16. EPB' nin ¢ift sarmalli DNA' ya baglanma sabitini hesaplamak i¢in Ip* ye karsi
¢izilen(Ipy*-1p?)/[DNA]grafigi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Karbon nanofiber, altin, kobalt ve nikelden olusan {g¢li metalik
nanopargaciklarinin bir kompoziti yeni bir voltametrik platformun hazirlanmasinda
kullanilmistir. Onerilen voltametrik platform, farmasotik ve kozmetik iiriinlerdeki
etil parabenin (EPB) saptanmasi i¢in kullanilmistir. Elektrot yiizeyindeki tabakalari,
X-1ginlart  difraksiyonu yontemleri  (XRD) ve infrared spektroskopisi (FTIR)
kullanilarak karakterize edilmistir. Bir ¢ok elektrotla karsilastildiginda bu elektrot
sistemi  (Au-Ni-Co)NPs-CNFs / GCE, EPB i¢in yiiksek katalitik etki gostermis ve
elektrokimyasal davraniglari1  gelistirmistir. Onerilen kompozit tabaka temelli
elektrot, EPB i¢in 0.768 V civarinda iyi tanimlanmis bir yiikseltgenme piki vermistir.
EPB'nin  saptanmasi, kare dalga voltametrisi (SWV) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elektrot, (Au-Ni-Co) NPs-CNFs / GCE' de EPB i¢in 1x107 ila
1.0x107 M  konsantrasyon araliginda dogrusal bir grafik vermistir. Kompozit
malzeme EPB igin 3.5x10™° molarlik bir saptama smirina olanak vermistir. (Au-Ni-
Co) NPs-CNFs / GCE'de yiizeyinde EPB i¢in miikemmel tekrarlanabilirlik, yiiksek
kesinlik, yiiksek dogruluk elde edilmistir. Kompozit tabaka temelli platform
farmasotik ve kozmetik iiriinlerde EPB’nin saptanmasina basarili bir sekilde
uygulanmistir. EPB’nin duyarl bir sekilde saptanmasi hak saglig1 acisindan oldukca
6nemlidir ayrica veriler EPB’nin 2,51x10* liikk bir baglanma sabiti ile interkalasyon

modunda DNA molekiiliine baglandigin1 gostermistir.
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