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OZET

YUKSEK LiSANS

KUERSETIN TAYINI ICIN GRAFITiK KARBON NiTRUR TEMELLI
ELEKTROKIMYASAL SENSOR HAZIRLANMASI

Khadija VALIYEVA

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanoteknoloji ve lleri Malzemeler Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Salih Zeki BAS
2023, 52 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Salih Zeki BAS
Prof. Dr. Mustafa OZMEN
Doc. Dr. Serpil EDEBALI

Bu ¢alismada, grafit karbon nitriir (g-C3N4) nanotabakalar, giimis siilfit (Ag,S) nanokristaller ve
nikel molibdat (NiMoO4) nanogubuklardan olusan tglii bir nanokompozit (AgS-NiMoOs-g-
C3N4) hazirlanmis ve bu kompozitin birgok meyve ve sebzede bulunan bir flavonoid olan
kuersetine (Que) karsi sensor performansi incelenmistir. Ag;S-NiMo0O.-g-C3N4 nanokompozit
modifiye yiizey baskili elektrot (SPE), 2,7 nM’lik diisiik gézlenebilme sinirt ile 0,005 pM-20
uM’lik bir konsantrasyon araliginda 6nemli bir sensor performansi sergilemistir. Ayrica, Ag,S-
NiM004-g-C3N4 bilesiminin, film kalinhgmin ve elektrolit pH'Sinin sensoriin akim cevabi
tizerindeki etkisi, Que’nin daha secici ve hassas tespiti i¢in optimize edilmistir. Ag2S-NiMoO4-
g-CsNs’iin Que'ye karst seciciligi, askorbik asit, sitrik asit, fruktoz, glikoz, laktoz, maltoz,
mannoz, siikroz ve tirozin gibi baz1 olas1 maddeler varliginda test edilmistir. Ger¢ek numuneler
ile gerceklestirilen analizlerde, hazirlanan sensoriin uygulanabilirligi elma, yesil cay, bal ve

sogan kabugu gibi ¢ok ¢esitli gida numunelerinde galigilmustir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal sensor, glimis siilfiir (Ag.S), grafitik karbon nitriir (g-
C3Na), kuersetin (Que), nikel molibdat (NiMoO.), yiizey baskili elektrot.



ABSTRACT

MS THESIS

PREPARATION OF AN ELECTROCHEMICAL SENSOR
BASED ON GRAPHITIC CARBON NITRIDE
FOR DETECTION OF QUERCETIN

Khadija VALIYEVA

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE

Advisor: Prof. Dr. Salih Zeki BAS
2023, 52 Pages

Jury
Prof. Dr. Salih Zeki BAS
Prof. Dr. Mustafa OZMEN
Assoc. Prof. Dr. Serpil EDEBALI

In this study, we have reported the fabrication of a ternary nanocomposite (Ag.S-NiMoOs-g-
CsN4) consisting of graphitic carbon nitride (g-CsN.) nanosheets, silver sulfide (Ag:S)
nanocrystals, and nickel molybdate (NiMoOs) nanorods and its sensing ability to detect
quercetin (Que), a flavonoid found in many fruits and vegetables. Ag>S-NiMo0Os-g-C3N4
nanocomposite modified screen-printed electrode (SPE) exhibited remarkable sensing
performance in a concentration range of 0.005 pM-20 uM with a low detection limit of 2.7 nM.
Moreover, the effect of the composition of AgS-NiMo0Os-g-CsNa, the film thickness, and the
electrolyte pH on the current response of the sensor was optimized for more selective and
sensitive detection of Que. The selectivity of Ag.S-NiMo00.-g-CsN, toward Que was tested in
the presence of some possible interferents such as ascorbic acid, citric acid, fructose, glucose,
lactose, maltose, mannose, sucrose, and tyrosine. In practical analysis, the applicability of the
proposed sensor was evaluated in a wide variety of food samples such as apple, green tea,

honey, and onion skin.

Keywords: Electrochemical sensor, grahitic carbon nitride (g-CsNi), nickel molybdate
(NiMoOsa), quercetin (Que), silver sulfide (Ag.S), screen printed electrode (SPE).
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1. GIRIS

1.1. Flavonoid

Flavonoidler, degisken fenolik yapilara sahip bir grup bitki metabolitidir.
“Flavus” kelimesi Latince sar1 anlamina gelir ve flavonoid kelimesinin kokenidir.
Flavonoidler, temel yapisinda Cs-C3-Cs konfigurasyonunda dizilmis ve 15 karbon
atomu iceren polifenolik molekiillerdir ve suda ¢oziiniirler. Flavonoidler iki aromatik
halkadan ve ticlii karbon halkasindan olusur. Flavonoid ailesi, flavan tiirevleri igerir.
Ana alt gruplar flavonlar, flavonoller, flavononlar, flavonoller, flavan-3-oller,

antosiyaninler, izoflavonlar ve kalkonlardir.

O ‘\\\\\©

O
Flavonoller Flavononlar

Flavonlar

O ‘\\\\©
OH
Izoflavonlar Flavononoller
Flavan

OH

Flava-3-oller

Kalkonlar

Antosiyaninler

Sekil 1.1. Flavonoid tiirevleri (https://encyclopedia.pub/entry/2767)



Flavonoidler antikanser, antioksidan, antiinflamatuar ve antimutajenik
ozelliklere sahip olup, ilag, kozmetik ve tip gibi bircok kullanim alanina sahiptirler.
Insanlarmn kanser, alzheimer, parkinson gibi hastaliklara yakalanma sebeplerinden biri
de viicuttaki flavonoidlerin eksik miktarda olmasidir (Sghaier ve ark., 2011).
Flavonoidlerin antioksidan 6zelligi, insan viicudundaki hiicrelere zarar veren radikalleri
etkisiz hale getirmesi olarak bilinmektedir. Bundan bagka flavonoidler, viicuttaki
kanserli hiicrelerin artmasina enzimlerin aktivitelerini diizenleyerek kars1 koymaktadir.
Aym zamanda flavonoidler, viicuttaki virlis ve bakterilere kars1 antibiyotik etkisi de
gostermektedir (Polat, 2017). Flavonoidlerden bazilari UV-isinlarina karsi koruma
Ozelligine sahip olmasindan dolayi, kozmetik friinlerde katki maddesi olarak
kullanilmaktadir (Miilazimoglu, 2008).

Bitkiler, gelisme, pigmentasyon, UV iginlarma karsi koruma ve zararli
mikroorganizmalara karsi savunma igin flavonoidler tretmektedir (Mathesius, 2018).
Bitki metaboliti olarak bilinen flavonoidler, bitkilerin koklerinde, govdelerinde,
yapraklarinda glikozitler olarak bulunur (Iwashina, 2000). Flavonoidler, bitkileri biyotik
ve abiyotik stres kosullarindan korur ve sinyal molekiilleri olarak hareket ederler.
Bunlara ek olarak, flavonoidler bitkiyi kuraklik veya asir1 soguk gibi iklim kosullarina
kars1 koruma islevi de gorebilir (Samanta ve ark., 2011). Bu nedenle bitkiler tiikenmez
bir flavonoid kaynagidir. Flavonoidler elma, brokoli, sogan ve i1spanak gibi sebze ve
meyvelerde, siyah cay, yesil cay ve kirmizi sarap gibi bitki kdkenli iceceklerde bulunur
(Baghel ve ark., 2012).

1.1.1. Flavonol

Flavonoller, sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle bir¢ok aragtirmaya konu
olmustur. Flavonollerin meydana gelmesi giines 15181 etkisine bagli olmasindan dolayi,
daha yiiksek konsantrasyonlart meyvelerin kabuklarinda ya da yapraklarinda olusur ve
toprak altinda biiyiiyen bitki kisimlarinda ¢ok az miktarda flavonollere rastlanmaktadir.
Fakat bu duruma sogan bir istisna olarak gosterilebilir (Stoker, 2007).

Flavonoller gesitli meyve ve sebzelerde bol miktarda bulunur. Sogan, lahana,
marul, domates, elma, iiziim ve ¢ilek zengin flavonol kaynaklaridir. Rutin, kuersetin,
kaempferol ve mirisetin bu alt sinifin en bilinen O©nemli molekiilleridir
(https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC5465813/).



1.1.2. Kuersetin

Sebze ve meyvelerde yaygin olarak bulunan ve Latince (Quercetum) mese
ormani anlamina gelen kuersetin, bitki reginesinden elde edilen bir flavonoiddir. Genel
ad1 3, 5, 7, 3', 4'-pentahidroksil flavon olan kuersetinin molekiiler formiilii C1sH10O7’dir.
Molekiiler agirhigr ise 302,2357 g/mol olup erime noktas1 314 °C’dir. Kuersetin kat1 toz
halinde, parlak sar1 renge sahiptir. Kuersetin, soguk suda ¢6ziinmez, sicak suda ise az
¢oziinlir, ancak lipitlerde, alkolde, etanol, metanol ve aseton gibi ¢oziiciilerde oldukca

Iyi ¢oziinmektedir.

OH
OH

HO O

OH
OH O

Sekil 1.2. Kuersetin yapisi

Bu polifenolik bilesik, zihinsel ve fiziksel performans: iyilestirmeye ve
yaslanma, kanser gibi hastaliklarin gelisme riskini azaltmaya yardimci olan faydali
biyolojik 6zelliklere sahiptir (Davis ve ark., 2009). Kuersetinin en énemli 6zelligi bir
antioksidan olarak kanser, diyabet ve kronik inflamasyon gibi gesitli hastaliklara neden
olabilen serbest radikalleri temizleme kabiliyetinin olmasidir (Alrawaiq ve Abdullah,
2014). Bunun yani sira, molekiil yapisindaki serbest hidroksil gruplarinin sayisi ve rolii
nedeniyle, kuersetinin anti-kanserojen, anti-viral, anti-diyabetik, anti-inflamatuar gibi
ozellikleri de mevcuttur (Portillo, 2011; Kapoor ve ark., 2020). Astim hastaligina kars1
koruyucu etki gosteren kuersetin, solunum ve sindirim sisteminde enfeksiyonlara yol
acan bakterileri de zararsiz hale getirir (Fox ve ark., 1988; Knekt ve ark., 2002). Bunlara
ek olarak, kuersetin tiikketiminin damarlarin tikanmasini 6nleyerek, kalp hastaligi ve
inme riskini azalttig1 belirlenmistir (Mojzisova ve Kuchta, 2001). Kuersetin
metabolizmay1 hizlandirarak viicudumuzda bulunan yaglari yakar ve toksik maddelerin

viicuttan atilmasina yardimci olmaktadir.



Kuersetin, insanlarin beslenmesinde en yaygimn olarak yer alan flavonoldiir.
Kuersetinin giinlik alim miktar1 beslenme ve yasam aliskanliklar1 ile alakalidir. Bu
miktar ilkeden iilkeye, bireyden bireye farklilik gostermektedir. Bazi verilere gore
giinliik kuersetin alim miktar1 50 mg ile 800 mg arasinda degisir ve bu tiiketilen gida ve
icecege bagh olarak tahmin edilmektedir (Chun ve ark., 2007). En ¢ok sogan, elma,
iziim, ¢ilek gibi meyve ve sebzelerde bulunmaktadir. Sogan, en yiiksek kuersetin
igerigine sahip bilesiklerden biri olarak bilinir. Soganlarda koke en yakin kisimlar ve en
distaki halkalar diger boliimlere gore ¢ok daha fazla kuersetin igerir (Smith ve ark.,
2016). Sebze ve meyvelerin yani sira farkli bitkilerden elde edilen bazi bal tiirleri de
kuersetin icerir (Petrus ve ark., 2011).

Insan sagligina olumlu etkilerinden dolayi, kuersetin, bir besin takviyesi,
yiyecek ve igecek katki maddesi olarak da pazarlanmaktadir (Bigelman ve ark., 2010).
Spor takviyesi olarak igecek, tablet, konsantre ve toz gibi ¢esitli formlarda piyasada
satisa sunulmaktadir (Williams, 2011).

SARS-CoV-2’nin neden oldugu ciddi bir bulasict solunum rahatsizliginin ortaya
ciktigt COVID-19 pandemisinde de kuersetinin viicuda virlis girisine, cogalmasina karsi
onleyici etkileri nedeniyle SARS tedavisinde etkili oldugu belirlenmistir. Kuersetin
antiviral ve antiinflamatuar 6zelliklere sahip oldugundan dolayi, COVID-19’un viicutta
cogalmasini Onleyebilecegi, enfeksiyonla savasmaya ve semptomlart azaltmaya
yardimer olabilecegi gosterilmistir (https://www.pharmaca.com/projectwellness/whats-
the-relationship-between-quercetin-covid-19/, 2022). Bu arastirmalar, kuersetin
hakkinda yayimlanan bazi makaleler tarafindan da desteklenmektedir (Biancatelli ve
ark., 2020; Diniz ve ark., 2020; Derosa ve ark., 2021; Manjunath ve Thimmulappa,
2021). SARS viriisiine kars1 aktif bir ajan olan kuersetin, SARS-CoV-2’ye karsi
terap6tik potansiyele sahiptir (Aucoin ve ark., 2020; Colunga Biancatelli ve ark., 2020;
Bastaminejad ve Bakhtiyari, 2021; Derosa ve ark., 2021). Ozellikle Que, insan
hiicrelerinde SARS-CoV-2’nin protein hedeflerini kodlayan genlerin  %30’unun
ekspresyonunu degistirerek potansiyel olarak bu proteinlerin %85’inin aktivitelerine
miidahale edebilir (Glinsky, 2020). Normal hiicrelere karsi ¢ok diisiik sitotoksisite
sergilediginden dolay1, kuersetin SARS viriisiinii tedavi etmek i¢in kullanilan kiigiik bir
molekiil olarak gorev yapmaktadir (Yi ve ark., 2004).



2. SENSORLER

Sensorler, temel olarak belirli bir analit veya analit tiiriinlin fiziksel bir 6zelligini
(s1caklik, basing, uzaklik vb.) tespit eden ve kaydeden cihazlardir. Sensorler bir numune
icerisindeki kimyasal bir ajanin miktarin1 ve/veya aktivitesini segici ve tersinir bir
sekilde 6l¢mek i¢in kullanilan analitik cihazlardir. Sensdrler, tanima birimi (receptor) ve
doniistiiriicii (transducer) olan temel bilesenden olusmaktadir (Landrigan ve Goldman,
2011).

Tanima birimi belirli bir analite veya analit tiirline kars1 segici olarak etkilesim
icerisine girebilen olduk¢a duyarlt bir bilesendir. Bu etkilesimden sonra meydana gelen
elektronik sinyale donilismesini saglayan degisimler bir doniistiiriicii tarafindan algilanir.
Algilama sonucu ¢ikan sinyal, numunedeki analit miktart ile ilgili bilgi verir. Bu sinyal
optik, termal, elektrokimyasal ve baska bir¢ok yoOntemle saglanabilir. Ancak, son
donemlerde elektrokimyasal sensorler ucuz, hazirlanisinin kolay olmasi, yiiksek
duyarlilik ve segicilik gibi avantajlarindan dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir.

Sensorler gida analizleri, (Suk ve ark., 2016) kalite kontrol sistemleri, saglik
alani, ilag tiretim endiistrisi gibi gesitli alanlarda kullanilmaktadir (Landrigan ve Fuller,
2014; Scognamiglio ve ark., 2016).

2.1. Elektrokimyasal Sensorler

Kimyasal sensorlerin igerisinde yer alan elektrokimyasal sensorler ile analiz, son
yillarda hizla gelismekte olan bir alandir. Bu sensorler, analit ile elektrot arasinda
elektrokimyasal etkilesim sonucunda ortaya ¢ikan elektriksel degisimi, olgiilebilir bir
potansiyel, akim, ylik gibi elektrokimyasal Ozellikleri dlgmektedir. Elektrokimyasal
sensorlerin gelismesindeki en 6nemli sebep, bu sensoriin ucuz, hazirlanisinin kolay
olmasi, uygulanisinin oldukga basit olmasi, yiiksek duyarlilik gibi avantajlar1 ve analite
kars1 1yi bir segicilik sergilemesidir. Genel olarak elektrokimyasal sensorler
kondiiktometrik (iletkenlik degisimi Ol¢limil), potansiyometrik (potansiyel degisimi

Olclimii), amperometrik (akim degisimi 6l¢iimii) seklinde siniflandirilmaktadir.



2.1.1. Potansiyometrik Sensor

Potansiyometrik sensorler calisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki
potansiyel farkin1 6lgmektedir. Potansiyometrik sensor elektrokimyasal bir ¢ozeltideki
akimin ¢ok az gectigi veya hi¢ gegmedigi sistemlerde, ¢aligma elektrodunun referans
elektroda karsi gosterdigi, konsantrasyon degisimine bagli olarak degisim gosteren
potansiyel olgiimiine dayanan tayin metodudur (Khalid, 2013). Minyatiirlesme igin
uygun olmasi ve ortam sicakliginda ¢alisilabilmesi potansiyometrik sensoriin avantajlari
arasindadir. Bu tiir sensorler, referans elektrot, indikator elektrot ve potansiyel 6lgme

cihazi1 olmak tizere ti¢ kistmdan olusur.

2.1.2. Amperometrik Sensor

Amperometrik sensdrler sabit potansiyel altinda elektrokimyasal hiicreden gegen
akim siddetini 6lgmektedir (Oztiirk, 2015). Amperometrik sensorler ¢alisma elektrodu,
referans elektrot ve karsit elektrot igeren ii¢c elektrotlu bir sistemden olusmaktadir
(Terzi, 2008). Amperometrik sensorler, genellikle sabit potansiyel altinda ortamdaki
elektroaktif analit veya reaktantin yiikseltgenmesi ya da indirgenmesi sonucu meydana
gelen akimi olger (Biiber, 2018). Reaksiyon sonucu meydana gelen potansiyelde,
analitin elektrokatalitik aktivitesine uygun ¢ozeltisi icerisine belirli araliklarla analit
ilave edilir ve akimda meydana gelen degisimin zamana kars1 grafigi elde edilir ve bu
grafige amperomogram denir (Oztiirk, 2015).

Elektrokimyasal dl¢iimler i¢in amperometrik sensorlerde doniisiimlii voltametri,
diferansiyel puls voltametri, dogrusal taramali voltametri, kare dalga voltametrisi gibi
voltametrik teknikler kullanilmaktadir. Voltametrik tekniklerde potansiyel degisimine
karst akim degisiminin grafige gecirilmesi ile olusan egriye voltamogram denilmektedir

(Yiincii, 2021).
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Sekil 2.1. Amperometri tekniginde akim-zaman egrisi (Amperomogram)

Amperometrik sensorler akim duyarliligt ve tekrarlanabilirligi yiiksek,
uygulamasi basit, pratik, ek kimyasal gerektirmeyen ve kisa siirede gergeklestirilen
sistemlerdir (Oztiirk, 2015). Amperometrik sensorler potansiyometrik sensorlerden daha
hassas ve yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal sensor tiirlerinden biridir.
Amperometrik sensorlerin diisiik maliyeti, minyatiirlesme i¢in ¢ok uygun, iyi segicilik,
analite kars1 yiiksek duyarlilik ve ortam sicakliginda ¢alisma gibi bir¢ok avantajlar

vardir.

2.1.3. Kondiiktometrik Sensor

Kondiiktometrik sensorler Ol¢lim ortaminda veya ¢ozeltide olusan elektriksel
iletkenlikteki degisimleri belirlemektedir (Kirlak, 2018). Cozeltinin elektrik iletkenligi
iyonlarin sayisina, yiikiine, biiyiikliigiine ve ¢oziiciiniin akiciligr gibi 6zelliklere bagl
olarak degisir. Bu nedenle bir ¢ozeltinin miktarinda ve iyon tiirlerinde bir degisiklik

olursa ¢ozeltinin iletkenligi degisir.
2.2. Sensorlerin Performans Kriterleri
2.2.1. Secicilik
Ideal sensoriin sahip olmasi gereken oOzelliklerinden bir tanesi segiciliktir.
Segicilik, 6l¢im ortaminda sadece analizi yapilacak maddeye cevap vermesi ve hedef

analitin 6l¢iim ortaminda bulunan diger kimyasal tiirlerden etkilenmemesini ifade eden

onemli bir parametredir.



2.2.2. Duyarhhk

Duyarlilik, 6lgiim ortamina eklenen analit konsantrasyonundaki birim degisime
sensoriin verdigi tepkidir. Baska bir ifade ile duyarlilik, hedef analitin konsantrasyonuna
kars1 sensorde elde edilen sinyal degerlerinden olusan kalibrasyon grafiginin egimi

olarak tamimlanir. Egimin biiyiikligii sensoriin duyarliliginin bir 6l¢iistidiir (Zhang ve
ark., 2000).

2.2.3. Dogrusallik

En diisiik derisimden en yiliksek derisime dogru bir seri analit ¢ozeltisi
hazirlanarak yontemin dogrusal oldugu araligin belirlenmesi islemine dogrusallik denir.
Bu aralik belirlendikten sonra ¢ozeltinin farkli derisimlerine karsi elde edilen cevaplar
grafige gecirilerek kalibrasyon egrisi ¢izilir. Kalibrasyon grafiginin regresyon analizi
yapilarak kalibrasyon grafiginin denklemi ve korelasyon katsayisi belirlenir (Edis,
2016).

2.2.4. Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme sinirt (limit of detection, LOD), sensoriin belirli bir gliven
seviyesinde cevap verebildigi en kiiciik analit konsantrasyonu olarak tanimlanmaktadir.
Sensorler i¢in gozlenebilme sinir1 en 6nemli parametrelerden biridir (Zhang ve ark.,

2000). Gozlenebilme smir1 (LOD) su sekilde tanimlanmaktadir;

3 xSD
m

LOD —

CLop : sensoriin gozlenebilme siniri
m : sensOriin kalibrasyon grafiginin egimi

SD  : belirli bir konsantrasyona sahip analitin standart sapmasi



2.2.5. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, hazirlanan sensor ile analiz islemlerinde ayni kosullar altinda
arka arkaya yapilan seri Slgiimlerdir. Olgiimlerdeki analizin giivenirliginin yiiksek
olmasi ve hatalarin en aza indirilmesi icin tekrarlanabilir sonuglar vermesi beklenir

(Coldur ve ark., 2009).

2.2.6. Tekrariiretilebilirlik

Benzer yol kullanilarak birbirinden bagimsiz bicimde hazirlanmis sensorlerin
hedef analite kars1 elde edilen cevap sinyallerinin birbirlerine olan yakinlik 6l¢iisiidiir.
Bu calismayla elde edilen degerler ayn1 zamanda sensdriin uygulanabilirliginin de bir

olgiisidiir (Telefoncu, 1999).

2.2.7. Kararhhk

Performans kriterlerinden bir tanesi de kullanim omrii hakkinda bilgi veren
sensorlerin kararliligidir. Ayn1 sensor ile ¢ok sayida 6l¢iim yapilabilmesi kararliligin
avantajlarindan biridir. Bundan baska sensoriin yiiksek kararliligi, is giicii ve ekonomik

acidan da 6nemli imkan saglamaktadir. Sensorlerin dmrii, onlarin ¢alisma ve saklanma

kosullarina baghdir (Emre, 2007).

2.3. Yiizey baskih elektrot

Yiizey baskili elektrotlar (screen printed electrode, SPE), elektrot substrati (cam,
plastik veya seramik) tizerine farkli tiirlerde miirekkeplerin basilmasiyla firetilen,
yiiksek tekrarlanabilirlik, hassasiyet ve dogrulukla, hizli, yerinde analize izin veren
elektrokimyasal olgtim cihazlaridir. Elektrotun tiretiminde farkli miirekkep (karbon,
giimiis, altin, platin) bilesimleri kullanilarak her analiz i¢in gereken segicilik ve
hassasiyet belirlenmektedir. Ayrica, SPE’lerin  gelistirilmesi, sensor iiretim
maliyetlerinin diisiirilmesini de olumlu yonde etkilemistir. Analiz asamasinda gereken
numune hacminin azalmas: da 6nemli bir avantaj saglamaktadir (Taleat ve ark., 2014).
Asagidaki sekilde 6rnek bir yiizey baskili elektrot {izerinde galisma, referans ve karsit

elektrotlar gosterilmistir.



Karsit

Calisma Elektrot
Elektrodu

Referans
Elektrot

Sekil 2.2. Yiizey Baskili Elektrot (Dropsens, 2018)
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3. NANOMALZEMELER

Nanomalzemeler, yiiz nanometreden biiyilk olmayan ve bir insan sag¢inin
kalinligindan yaklasik yiiz bin kat daha az, farkli sekil ve boyutlarda cok kiiciik
parcaciklardan olusan kimyasal maddeler veya malzemelerdir
(https://ec.europa.eu/environment/chemicals/nanotech/index_en.htm).

Nanomalzemeler boyutsal olarak sifir boyutlu (0D), tek boyutlu (1D), iki
boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) olarak smiflandirilir. 0D nanomalzemeler
nanopargaciklar olarak kabul edilir. Bu gruba fullerenler, Au ve Ag nanopargaciklari,
nanoteller, kuantum noktalar1 6rnek olarak verilebilir. 1D nanomalzemeler nanotiipleri
ve karbon nanofiberleri icerir. 2D nanomalzemeler, levha seklindeki malzemelerdir.
Bunlar arasinda grafen, nanofilmler ve nano kaplamalar bulunmaktadir. 3D
nanomalzemelerde, bu siniflandirma igine nanoyapili malzemeler, nanopargacik

dagilimlar1 ve ¢oklu nanotabakalar dahildir.

Sekil 3.1. Nanomalzemelerin yapisal elementlerinin boyutlarina gore siniflar;; OD kiimeler
(clusters), 1D nanotiipler, fiberler ve ¢ubuklar, 2D filmler ve kaplamalar, 3D polikristaller
(https://eng.thesaurus.rusnano.com/wiki/article1371).

Nanomalzemeler gesitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bu yontemler, genel
olarak yukaridan asagiya (top-down) ve asagidan yukariya (bottom-up) olarak iki sinifa
ayriir  (Wang ve Xia, 2004). Yukaridan asagiya (top-down) olan yoOntemde,
nanomalzeme bir kiitle (bulk) substrattan {iretilmektedir. Boyle adlandirilmasinin
sebebi, biiyiik yapilara disaridan enerji verilmesiyle daha kiiciikk yapilara dogru
nanomalzemelerin olusturulmasidir. Mekanik 06glitme, asindirma vb. yOntemler
kullanilan metotlar arasindadir. Asagidan yukariya (bottom-up) olan yontemde ise
istenilen nanomalzeme olusuncaya kadar kademeli olarak birlestirilerek elde edilir.
Kimyasal reaksiyonlarin etkisiyle kiiciik boyuttaki yapilar biiyiitiilerek nanomalzeme

olusumuna sebep olur.
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Sekil 3.2. Nanomalzemelerin sentez yotemleri (Baig ve ark., 2021)

Nano olgiideki malzemelerin farkli 6zelliklere sahip olmasmin sebebi, artan
goreceli yiizey alani (increased relative surface area) ve yeni kuantum etkileridir.
Nanomalzemeler, ¢cok daha biiyiik bir yiizey alani-hacim oranina sahiptir, bu da daha
fazla kimyasal reaktiviteye yol agabilir ve mukavemetlerini etkileyebilir. Ayrica
nanomalzemeler nanoteknolojinin temelini olustururlar ve optik, manyetik, elektriksel
ozellikler tagirlar. Bu ortaya ¢ikan ozellikler, elektronik, kimya, tip ve diger alanlarda
biiyiik uygulama potansiyeline sahiptir.

Nanomalzemelerin saglik ve kozmetikten, elektronik cihazlara enerji doniisiim
proseslerine ve oOzellikle ¢evre koruma, hava temizlemeye kadar ¢esitli uygulama
yontemleri vardir. Giiniimiizde mevcut olan ticari nanomalzeme tirtinler, leke tutmaz ve
kirismayan tekstiller, kozmetikler, glines kremleri, elektronik {iriinler, boyalar ve
vernikler dahil olmak {izere ¢ok genistir. Nano kaplamalar ve nanokompozitler,
pencereler, spor malzemeleri, bisikletler ve otomobiller gibi ¢esitli tiiketici tiriinlerinde

kullanim alani bulmaktadir (Alagarasi, 2011).

3.1. Grafitik Karbon Nitriir

Grafitik karbon nitriiriin yiiksek termal ve kimyasal kararliligi, diisiik maliyeti,

toksik olmamasi birgok ¢aligmada yer almasina sebep olmustur (Wang ve ark., 2008).
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Grafitik karbon nitriir, metal igermeyen bir yari iletkendir ve grafenden farkli olarak
oldukca gozenekli bir yapiya sahiptir. Biiylik oranda C ve N atomlarindan ve ¢ok az
miktarda H atomundan olusur. 2,7-2,8 eV’luk bir bant bosluguna sahiptir (Dong ve ark.,
2013). Karbon nitriiriin a-C3Ns, B-C3Na, kiibik-C3N4, psodokiibik-CsN4 ve grafit-CaNg
gibi bes allotropu vardir. Grafitik karbon nitriir, bu siifin en kararl allotropudur (Ye ve
ark., 2015). g-C3Ng, tri-s-triazin (CsN7) ve s-triazin (C3Nz3) halkalar1 olmak iizere iki ana

birimden olusur.
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Sekil 3.3. (a) s-triazin, (b) tri-s-triazine (Rono ve ark., 2020)

Tri-s-triazin, ortam kosullarinda daha kararli oldugu tespit edilmistir (Kroke ve
ark., 2002). Termogravimetrik analizde (TGA) kanitlandig1 gibi, havada 600 °C’de bile
bozulmadan 1siya dayanabilir (Wang ve ark., 2012). Oksijen atmosferinde 750 °C’de,
grafitik karbon nitriir tamamen ayrilir ve herhangi bir kalinti birakmadan nitrojen ve
karbon oksitleri verir (Elshafie ve ark., 2020). Grafitik karbon nitriir ayrica iyi bir
kimyasal kararliliga sahiptir. Toluen, dietileter, tetrahidrofuran, dimetilformamid,
alkoller ve su gibi yaygin ¢oziiciilerde ¢6ziinmez (Martin ve ark., 2014). Grafitik karbon
nitriir, p-konjuge delokalize bir sistem olusturan sp? hibritlestirilmis karbon ve azot
icermektedir. Azottan gelen bir elektron cifti, bir ¢ift degerlik bandinin ve dolayisiyla

bant yapisinin olusumundan sorumludur (Liu ve ark., 2010). Bu durum ve © baginin
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kombinasyonu, yalniz ¢ift konumunu stabilize eder, bu nedenle, g-C3N4’lin elektronik
yapisinda tek azot ¢iftinin anahtar gérevi gordiigii ifade edilebilir (Dong ve ark., 2014).
Grafitik karbon nitriir, fotokataliz, (Hak ve ark., 2018) ve fotovoltaik (Afshari ve
ark., 2018) dahil olmak tizere birgok alanda uygulanmustir, ¢linkii daha iyi performans
sergilemesinin yani sira gevreye de zarar vermez. Fotokatalitik g-C3Ns bazli
malzemeler, fotokatalizin yan1 sira adsorpsiyon yoluyla kirleticileri ¢evreden
uzaklastirir ve bu nedenle kirletici bozunmasinda genis uygulama alanina sahiptir (Li ve
ark., 2016). Benzer sekilde, fotovoltaiklerde, g-C3Ns bazli malzemelerde nispeten diisiik
bir bant araligina (yaklasik 2,7 eV) sahiptir, bu da daha fazla 151k absorpsiyonuna maruz
kalarak artan fotoyiik iiretim hizina yol agar ve sonu¢ olarak, foto-reaksiyonlari
yonlendirmek igin iletim bandinda daha fazla elektron bulunur (Liao ve ark., 2019). g-
CsaNg’iin 2,7 eV’lik bant araligi giines 1s181n1 absorbe etmesini saglar ve bu nedenle
suyun aritilmasi, hidrojen iretimi ve gilines pili uygulamalar1 i¢in de kullanilabilir (Liu
ve ark., 2010; Zhang ve ark., 2012b). Grafitik karbon nitriir, nanotabakalar, nanotiipler,
nanoteller, kuantum noktalar1 ve 3D g-C3Na gibi gesitli sekillere donistiirtilebilir.
Yigmsal g-C3Ns, grafite benzer ve {i¢ boyutlu bir yapiya sahiptir. Tipik olarak,
y1gmsal g-C3Ns melamin, disiyandiamid, tiyotire veya {ire gibi nitrojen agisindan zengin
onciillerin pirolizi ile sentezlenir (Mo ve ark., 2018). Yiginsal g-CsNas, grafit gibi
katmanli ve diizlemsel bir yapidan olusur. Azot ve karbon atomlar1 kovalent baglarla bir
arada tutulur, ancak katmanlar arasinda zayif van der Waals ¢ekim kuvvetleri vardir (Du
ve ark., 2015). Uygun bir ¢oziicii iginde g-C3N4 katmanlari arasindaki van der Waals
cekim kuvvetlerini kirmak igin yeterli enerji saglandiginda, katmanlar iki boyutlu
nanotabakalara ayrilabilir (Ye ve ark., 2015). Elde edilen g-C3N4 nanotabakalar1 biiyiik
bir bant araligina (yaklasik 2,9 eV), yiiksek spesifik yiizey alania (yaklasik 306 m? g1)
ve yiiksek kuantum sinirlamasi nedeniyle, yiginsal g-CsNy ile karsilastirildiginda daha
fazla avantajlara sahiptir (Niu ve ark., 2012). Grafit karbon nitriir nanotiipleri ise igi
bos/boru seklinde g-CsN4 yapili malzemelerdir, gelismis goriiniir 151k absorpsiyonu,
genis spesifik yiizey alani, hizli elektron aktarimi gibi benzersiz 6zelliklere sahip tek
boyutlu bir malzemedir (Mo ve ark., 2018). Genel olarak, g-CsN4 nanotiipleri i¢in ana
hazirlama yontemleri ¢esitli sablonlama (hard-, soft- ve self templating) yontemlerinden
olusmaktadir. Nanoteller de tek boyutlu ¢ubuk (rod-like) benzeri g-CsN4’tiir ve yiiksek
yiizey alani-hacim orani ve dolayisiyla daha fazla reaksiyon alani nedeniyle son
zamanlarda ¢ok fazla bilimsel ilgi kazanmis malzemelerdir (Oh ve ark., 2018). Sifir

boyutlu yapiya (0D) sahip grafitik karbon nitriir kuantum noktalar1, kimyasal kararlilik,
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genis spesifik yiizey alani, biyouyumluluk ve orta bant aralig1 gibi 6zellikleri nedeniyle
digerlerinden farklidir (Ngo ve ark., 2019). Son olarak, grafitik karbon nitriir,
fotokataliz gibi bir¢ok alanda uygulanmis olmasina ragmen, yine de yiiksek yiik
oranlari, diisiik yilizey alan1 ve zayif 1s1k absorpsiyonu gibi birtakim dezavantajlara
sahiptir. Bu yiizden malzemenin yiizey alanini arttirmak igin g-C3Ngs igeren farkli 3
boyutlu g-C3N4 hazirlanmistir. 3 boyutlu yapisi ve dolayisiyla artan bir yiizey alani daha
fazla avantaj saglamistir. g-C3N4’ii sentezlemek i¢in kimyasal buhar biriktirme (CVD),
fiziksel buhar biriktirme (PVD), kat1 hal, solvotermal, iyonotermal sentez, termal
yogusma ve tek asamali nitrasyon kullanilan yontemlerdir (Glindogmus, 2020). g-C3Na,
Ornegin siyanamid, disiyandiamid, melamin, amonyum tiyosiyanat, lire ve tiyoiire gibi
azot bakimindan zengin 6ncii kimyasal maddelerin 1s1l islemiyle hazirlanabilir (Zhao ve
ark., 2015). Bununla birlikte, 1s1l islem ydntemlerin bazi dezavantajlari vardir. ilk
olarak, oncili kimyasal maddeler kolayca siiblimlesebilir ve yiiksek sicakliklarda daha
biiyiik g-C3Na yapilarinin olusmasini engeller (Thomas ve ark., 2008). Ikinci olarak, g-
CsNg’iin farkli tek katmanlar arasindaki giiglii etkilesimler, onu su gibi ¢ogu ¢oziiciide
¢oziinmez hale getirir (Ma ve ark., 2014; She ve ark., 2014). Ugiinciisii, toplu g-C3N4’iin
diisiik ylizey alani vardir, bu da g-C3sNa ile konuk tiirler (6rnegin biyomolekiil) arasinda
sinirl etkilesime neden olur (Wang ve ark., 2012).

Bu tez calismasinda, grafit karbon nitriir (g-C3N4) nanotabakalar, giimiis siilfit
(Ag2S) nanokristaller ve nikel molibdat (NiM0Oas) nanogubuklardan olusan {iglii bir
nanokompozit (Ag2S-NiM00O4-g-C3sNs) hazirlanmis ve bu kompozitin birgok meyve ve
sebzede bulunan bir flavonoid olan kuersetine (Que) karsi sensor performansi
incelenmistir. Ag2S-NiM00s-g-CsNs bilesiminin, film kalinliginin ve elektrolit pH'sinin
sensoriin akim cevabi tizerindeki etkisi, Que’nin daha seg¢ici ve hassas tayini igin
optimize edilmistir. Ger¢cek numuneler ile gerceklestirilen analizlerde, hazirlanan
sensOriin uygulanabilirligi elma, yesil ¢ay, bal ve sogan kabugu gibi ¢ok cesitli gida

numunelerinde ¢alisilmistir.
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

Lu ve arkadaslart (2015) tarafindan yapilan c¢alismada, ultra ince g-CsNs
nanotabakasi, ilk kez melamin kullanilarak elektrokimyasal bir yontemle basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Ultra ince nanotabakalar, yaklagik 6 C-N katmani olan yaklagik
2 nm’lik bir kalinlik gostermistir. Bu ¢aligmada, elektrokimyasal sentezin olasi
mekanizmasi da tartisilmistir. Ayrica, sentezlenen g-CsN4 nanotabakalarinin peroksidaz
benzeri aktivite gosterdigi belirlenmis olup, H202 ve tirik asidin tayini i¢in basarili bir
sekilde kullanilmistir. Calismada, ultra ince g-CsN4 nanotabakalari sentezi ile kolay,
basit ve hizli bir sentez yolu agildig: belirtilmistir (Lu ve ark., 2015).

Bonyadi ve arkadaslar1 (2020) tarafindan yapilan ¢aligmada, melaminden C3N4’ii
sentezlemek igin yesil ve basit bir elektrokimyasal yontem kullanilmistir. GCE’nin
mpg-C3N4/PANI/CdO nanokompozit ile modifikasyonu elektrokimyasal bir yontemle
gerceklestirilmis ve EPI, PAR, MFA ve CIP’nin eszamanli tayini igin yiiksek
performansl bir elektrokimyasal sensor olarak kullanilmistir. Kullanilan sensor, ytliksek
derecede katalitik aktivite, elektriksel iletkenlik, tekrarlanabilirlik, tekrariiretilebilirlik
ve stabilite gibi miikemmel 6zellikler gostermistir. Hazirlanan sensor, yiiksek dogrusal
calisma araligi ile diisik bir algilama limiti gostermis olup, potansiyel girisim
maddelerine kars1 girisim etkisi gostermemistir. Son olarak, gergek numunenin analizde
basariyla kullanilmistir (Bonyadi ve ark., 2020).

Wang ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan ¢aligmada g-CsNa, npg-CsNa ve
0-CsNs nanotabakalar1 ¢esitli yontemlerle basariyla sentezlenmistir. CV ve EIS
sonuclary, g-CsN4, npg-CsNs ve g-CsNs nanotabakalari ile modifikasyonun
elektrokimyasal aktiviteyi arttirabilecegini goéstermistir. Kare dalga anodik siyirma
voltametrisi (SWASV) kullanilarak elde edilen sonuglar, elektrokimyasal bir sensor
olarak uygulanan g-C3Ns’in Pb(Il), Cu(Il) ve Hg(I) dahil olmak iizere agir metal
tyonlarinin tespiti i¢in miikemmel hassasiyet ve se¢icilik sergiledigini géstermistir.

npg-C3Ns ve g-C3Ns nanotabaka modifiye camsi karbon elektrot (GCE) ile g-
Cs3N4 karsilastirildiginda, ilk kez dort hedef agir iyona yonelik bireysel ve eszamanlt
tayinin basariyla gerceklestirilebilecegi belirlenmistir. Ozellikle g-C3Na, bireysel ve
eszamanl tayin kosullar1 altinda sirasiyla 18,180 mAmM™? ve 35,923 mAmM™’lik iyi
bir hassasiyetle Hg(I1)‘ye kars1 6nemli bir elektrokatalitik aktivite sergilemistir. Ayrica,

hazirlanan elektrokimyasal sensor, agir metal iyonlarmin bireysel ve eszamanli tayini
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icin yliksek performans gostererek bir sensor i¢in potansiyel kullanimi biiylik dlciide
desteklemektedir (Wang ve ark., 2019).

Cardenas Riojas ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada siyaniir tayini i¢in
gozenekli karbon ve AgrS nanoparcaciklari ile modifiye edilmis bir karbon pasta
elektrot hazirlanmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, AgoSNPs-HPC300 sensorii,
kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWAdASV) teknigi kullanilarak 5,9x1077 ile
1,1x10° molL? genis bir dogrusal konsantrasyon araligi ve 7,0x10® molL™? tayin simir1
gostermistir. Ag2SNPs-HPC300 sensoriiniin cevabi, farkli bilesiklerin varliginda da
degerlendirilmis ve sonuglar %4,3’lik bir RSD gostermistir. Ag2SNPs-HPC300
sensOriiniin kirlenmis nehir suyu numunelerine uygulanabilirligi arastirilmig, %100’e
yakin geri kazamim degerleri gdstermistir. Onerilen analitik yontemin, 6zellikle nehir
suyu numunelerinde uygulandiginda miikemmel hassasiyet ve secicilik ile siyaniiriin
tayininde oldukga etkili, pratik ve dogru sonuglar gosterdigi belirlenmistir. Hazirlanan
sensOr On aritmaya ihtiyag duymadan c¢evresel numunelerdeki siyaniiri tayin
edebilmektedir (Cardenas Riojas ve ark., 2019).

Zhao ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada, grafen oksidin yiiksek yiizey
alani, stiin elektrokimyasal o6zelligi ve AgS’nin miikemmel elektrokatalitik
performansina dayanarak, grafen oksitin AgeS ile stabilize edilmis nanokompoziti (GO-
AQ2S) hazirlanmistir. GO-Ag.S SEM, TEM, EDS, XRD, FT-IR, doniistimlii voltametri
ve elektrokimyasal empedans spektroskopi teknikleri ile karakterize edilmistir.
Hazirlanan GO-AQ2S’de yiiksek bir elektrokimyasal performans oldugu belirlenmistir.
Ozellikle, cams1 karbon elektrot (GCE) iizerinde GO-Ag:S ile yapilan modifikasyonda

+25

yiiksek hassasiyetle agir metal Hg™~’ye kars1 onemli bir elektrokimyasal performans
elde edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, Hg*? i¢in 0,0-290,0x107'° M’lik genis
bir lineer calisma arahgmna ve 8,63x10°'2 M’lik diisiik gozlenebilme smirmna
ulasilmistir. Cevresel su numunelerinde ve meyve suyu numunelerinde Hg*? tayin
etmek i¢in hazirlanan sensér uygulandiginda, geri kazanim %95,5 ile %105,7 arasinda
olmustur (Zhao ve ark., 2020).

Mazurkow ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢aligmada, tiip benzeri CuS’den
kismen ve tamamen doniistlirilmiis Ag2S’nin sentezi i¢in kolay ve hizli bir kimyasal
sentez yolu kullanilmistir. Elde edilen malzemelerin morfolojisi SEM ve TEM ile
incelenmistir. Faz ve element bilesimi hakkinda bilgi, XRD, Raman spektroskopisi,
XRF ve endiiktif olarak birlestirilmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES)

ile elde edilmistir. Yiizey bilesimi, X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
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kullanilarak analiz edilmistir. Malzemelerin elektrokimyasal davranigi, potansiyel
biyomolekiil elektrooksidasyon araliginda doniistimlii voltametri (CV) kullanilarak
incelenmistir (Mazurkow ve ark., 2022).

Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, kolay bir elektrokimyasal
biriktirme yontemi kullanilarak DA ve AA’nin belirlenmesi i¢in Ag>S ile modifiye
edilmis bir elektrot hazirlanmistir. indiyum-kalay oksit cam iizerinde giimiis (Ag) ince
bir film olacak sekilde hazirlanan elektrot, elektrokimyasal biriktirme kullanilarak bir
gimiis silfiir (AgzS) filmi ile modifiye edilmistir. Elektrostatik etkilesim nedeniyle,
AQ:S ile modifiye edilmis elektrot, Ag iyon bdlgesi ile AA’nin oksitlenmesini
indiiklemis, AA oksidasyonunun pik potansiyelini énemli o6lgiide disiirmistiir. Bu
sonug, DA ve AA arasinda iyi ayrilmis voltametrik pik potansiyel noktalarinin
olusmasimi saglamistir. Bu modifiye elektrot, DA’nin oksidasyonu {izerinde 6énemli bir
elektrokatalitik etki sergilemis ve DA tespiti icin yiiksek bir hassasiyet ve segicilik
sunmustur. Farkli tarama hizlarinda ve farkli pH degerlerinde pik akim cevaplarinin
Olglimii izlenerek kontrol edilmistir. Bu 6zellikler, ortamdaki AA varliginda DA’nin
Olglimii i¢in hazirlananan elektrodun onemli bir potansiyele sahip oldugunu ortaya
koymustur (Li ve ark., 2011).

Li ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada 2,4,6-trinitrotoluenin tespiti igin
potansiyostatik biriktirme yontemi kullanilarak ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT'ler) ve giimiis siilfiir (AgzS) ile modifiye edilmis bir elektrokimyasal sensor
hazirlanmisti. MWCNT’lerin ve Ag2S’nin yiizeyine film olusturucu bir malzeme
olarak nanomateryal sizintisin1 Onlemek, modifiye edilmis elektrotun stabilitesini
tyilestirmek ve daha sonra elektrotun yiiksek hassasiyetine katkida bulunan akim
sinyalini arttirmak i¢in poloksamer (Px) elektrobiriktirme islemi uygulanmistir.
Elektrobiriktirme islemi sirasinda, giimiis siilfitin biriktirme dongii sayisi, biriktirme
stiresi, uygulanan potansiyel ve Px’in biriktirme siiresi gibi bazi parametreler
incelenmistir. Optimum kosullar altinda, elde edilen sensor 2.4,6-trinitrotoluenin
indirgeme reaksiyonu igin iyi bir katalitik performans gostermistir. Onerilen sensdr
ayrica, 0,22 ile 15,4 umolL?! arasinda genis bir lineer aralik ve 3,23 nmolL™? (S/N = 3)
disiik gozlenebilme smir1 saglayarak yiiksek stabilite ve tekrariiretilebilirlik
sergilemistir (Li ve ark., 2020b).

He ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, bir yiiksiik otu 6rnegindeki
digoksin miktarmn1 belirlemek icin duyarliligi yiiksek bir elektrokimyasal sensor

hazirlanmistir. Bunun i¢in bir GCE’nin yiizeyinde elektrobiriktirme islemi ile
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AQg2S/CNT nanokompozit olusturulmustur. FE-SEM ve XRD teknikleri kullanilarak
gerceklestirilen yapisal arastirmalara gore, AQ2S/CNTs nanokompozitinin GCE
yiizeyinde basarili bir sekilde elektrokimyasal olarak biriktirildigi belirlenmistir. Hassas
ve segici bir digoksin sensorii olarak AgoS/ICNTs/GCE, CV, DPV ve amperometri
teknikleri kullanilarak elektrokimyasal sonuglara gore hizli bir reaksiyon siiresi, sabit
bir elektrokatalitik tepki ve digoksin konsantrasyonuyla O ile 24 ng/mL arasinda
dogrusal bir korelasyon sergilemistir. Duyarlilik 0,31287 pA/ngmL™? ve gdzlenebilme
smirt 0,001 ng/mL olarak tespit edilmistir. Ag2S/CNTS/GCE’nin ger¢ek numunelere
uygulanabilirligi, hazirlanmis ger¢ek yiiksiik otu ¢icegi Orneklerinde digoksin
belirlemek amaciyla test edilmistir. Bulgularin kabul edilebilir RSD degerlerinde
oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, onerilen sensoriin ¢igek 6ziindeki digoksini tayin
etmek i¢in basartyla kullanildigin1 gostermistir (He, 2022).

Kannan ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada core-shell (¢ekirdek-kabuk)
Ni-Ni3S2/NiMoOs nanotelleri, basit bir hidrotermal yontemle sentezlenmis ve ilk kez
yiiksek performansli ve tekrar kullanilabilir glikoz tayininde kullanilmistir. Glikoza
kars1 gozlenen yliksek katalitik aktivite, esas olarak, genis aktif yiizey alanimi
arttirabilen ve nanotelin yiizey duvarlar iginde ve lizerinde ¢ok sayida aktif bolge
olusturabilen NiMoOs nanotabakalarinin, NizS; nanotelleri iizerindeki destekleyici
etkisinden dolayr kullanilmistir. Gelistirilen Ni-NizS2/NiMoOs nanotel elektrodu,
fruktoz, siikroz, laktoz, maltoz, galaktoz, mannoz ve ksiloz gibi diger karbonhidratlarin
varhiginda potansiyel girisim etkisi gostermeyerek glikoza secgici cevaplar elde
edilmistir. Ni-Ni3S2/NiMoOs nanotel elektrot, yeniden kullanim igin oldukga kararli
sonuglar gostermis, pratik uygulamalar ise gergek kan serumu numunelerinde
gergeklestirilmistir (Kannan ve ark., 2019).

Enerji depolama sistemlerinin daha da gelistirilmesi i¢in Arshadi ve arkadaslari
tarafindan yapilan calismada nikel molibdat ve indirgenmis grafen oksitten olusan bir
nanokompozit {izerine arastirma yapilmistir. Bu c¢alismada, nisasta ortaminda
NiM004/3D-rGO nanokompozitini sentezlemek icin kimyasal bir ¢okeltme teknigi
kullanilmistir.  Nisasta, ¢alismada nanoyapinin gozeneklerini gelistirmek ig¢in
kullanilmistir. Gozenekli yapiya sahip NiMoO4/3D-rGO nanokompoziti elde etmek igin
grafen oksit tabakalarimi indirgenmis grafen okside doniistirmek ve nisastayi
uzaklastirmak i¢in 350 °C sicaklik uygulanmis olup, taramali elektron mikroskobu
gbzlemi sonucunda NiMoOs nanopartikiillerinin rGO tabakalar1 igerisinde dagildig:
gozlenmistir. NiMo00O4/3D-rGO  elektrodunun elektrokimyasal sonuglari, rGO
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tabakalarinin  NiM0Os4 nanopartikiilleri ile birlestirilmesinin  nanokompozitin
kapasitesini arttirdigin1  ortaya ¢ikarmistir. Sonu¢ olarak, rGO ve NiMoO4
nanopartikiillerinin gézenekli bir yapiya dahil edilmesi siiper kapasitorlerin gelecekteki
gelisimine fayda saglayacagini gostermektedir (Arshadi R ve ark., 2020).

Hidrokinon (HQ), organik fenolik bilesiklerin yiiksek toksisitesi nedeniyle insan
sagligi ve dogal gevre igin bir risk olusturmaktadir. Bu sebepten dolay1r Bai ve
arkadaglar1 tarafindan HQ’nun hassas tayini i¢in iki boyutlu nikel molibdat
nanotellerine (NiMoO4 NW’ler) dayali bir elektrokimyasal sensor hazirlanmistir. Elde
edilen iki boyutlu NiMoOs NW’ler, X 1sim1 kirinimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), yiiksek ¢oziiniirliikli TEM
(HRTEM), enerji dagilimli X 1s1mm1 spektroskopisi (EDS) haritalamasi ve X 1sim1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile karakterize edilmistir. Optimize edilmis kosullar
altinda, olusturulmus HQ sensorii, 0,0355 pmol/L (S/N=3) gozlenebilme araligi, 0,05—
4600 pmol/L genis bir lineer aralik ve 170,064 pA/mmolcm? hassasiyetle tatmin edici
bir elektrokatalitik aktivite sergilemistir. Hazirlanan sensor, tatmin edici bir geri
kazanimla yagmur suyu, musluk suyu, evsel atik su ve igme suyu numunelerinde HQ
tayini i¢in basariyla uygulanmistir. Ayni zamanda, bu sensor milkkemmel
tekrariiretilebilirlige, secicilige, kararliliga ve potansiyel pratik uygulama degerine,
insan saglig1 ve gevre izlemede genis uygulama beklentisine sahiptir (Bai ve ark., 2022).

Wang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, NiM0oOs nanogubuklarina
dayali enzimatik olmayan bir glikoz sensorii tiretilmistir. NiM0Os nanogubuklarinin
glikoz oksidasyonuna yonelik elektrokatalitik performansi, doniisimli voltametri ve
amperometri ile incelenmistir. NiM0Os nanogubuklarin modifiye edilmis elektrodu,
glikoz oksidasyonuna kars1 biiyiik dl¢lide gelistirilmis bir elektrokatalitik 6zelligin yani
sira milkkemmel bir anti-girisim etkisi ve iyi bir kararlilik gdstermistir. Insan serum
numunelerinde glikoz konsantrasyonunu tayin etmek igin oldukg¢a iyi dogruluk ve
yiiksek hassasiyet elde edilmistir. Iyi tekrar iiretilebilirlik ve diisiik maliyetle birlikte bu
ozellikleri, NiMoO4 nanogubuklarinin enzimatik olmayan glikoz sensorii i¢in umut
verici bir 6rnek oldugu ifade edilebilir (Wang ve ark., 2015).

Saleh ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada, camsi karbon elektrodu
(GCE) modifiye etmek i¢in nikel molibdat (NiMo0Os) ve manganez tungstat (MnWOa)
nanokompoziti ile modifiye edilmis karbon nanoonyonlar (CNOs) kullanilmistir.
CNO’larn yiiksek iletkenligi ve genis yilizey alani, NiMoOs ve MnWOq

nanokompozitinin elektrokatalitik etkisi, elektrooksidasyon prosesinde sinerjistik bir
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etki saglamigtir. CNO-NiMoO4s-MnWOy’iin sentezlenmis bir nanokompoziti ile yiizeyi
modifiye edilmis GCE, diferansiyel puls voltammetrisi (DPV) yontemi kullanilarak
askorbik asidi tayin etmek i¢in kullanilmistir. Gelistirilen askorbik asit sensorii, oldukca
diisiik konsantrasyonda LOD (0,33 uM) ve uygun hassasiyet (0,1768 pAuM 'cm™) ile
genis bir ¢alisma lineer araligi (1-100 pM) sergilemistir. Askorbik asidin gergek
numuneler olarak serum ve idrarda belirlenmesinde, %100-104 araliginda geri kazanim
elde edilmistir (Saleh Mohammadnia ve ark., 2020).

Manokaran ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, kuersetinin (Que)
elektrokimyasal  tayini i¢in  platin-polidopamin@SiO.  (Pt-PDA@SiO2/GCE)
nanokompozit modifiye elektrodu basarili bir sekilde kullanilmistir. Pt-PDA@SIOo,
dopaminin SiO> pargaciklari {izerinde polimerizasyonu ve ardindan sodyum borhidriir
(NaBH4) indirgeme yontemiyle Pt nanopargacik yiiklenmesiyle hazirlanmigtir. Pt-
PDA@SIO2 nanopargaciklarinin yiizey morfolojisi, PDA@SiO; fonksiyonel gruplari ve
nanopargaciklarin kristal yapist sirasiyla FE-SEM, FT-IR ve XRD teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Pt-PDA@SiO./GCE modifiye elektrot, elektroaktif
yiizey alam1 ve modifiye elektrotlarm iletkenligi, Fe™/Fe*? probu kullamlarak
belirlenmistir. Pt-PDA@SiIO2/GCE, kuersetinin elektrokimyasal oksidasyonuna karsi
mitkemmel bir tekrarlanabilirlik, kararlililk ve iyi bir elektrokatalitik aktivite
sergilemistir. Pt-PDA@SiO2/GCE’nin analitik faydasi, ¢ay, sogan 6zii, elma suyu, insan
idrart ve kan plazmasi gibi ¢esitli gergek numunelerde Que belirlenerek kontrol
edilmistir (Manokaran ve ark., 2015).

Mariyappan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada WS,/GdCoOs
nanokompoziti hazirlanmistir. Kuersetin (Que) tayini igin camsi karbon elektrot (GCE)
hazirlanan WS2/GdCoOs nanokompoziti ile modifiye edilmistir. WS2/GdCo0Os
nanomalzemesi, XRD, mikro-Raman, FT-IR, XPS, FE-SEM ve HR-TEM teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. WS2/GdCo0Oz’iin elektrokatalitik performansi EIS
teknigi ile arastirllmis ve elektrodun kiigiik bir yarim daire sergiledigi dikkate
alindiginda genis bir aktif yiizey alanina ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu
dogrulanmistir.

Kuersetinin WS,/GdCo03 sensoriindeki elektrokimyasal davranisi, CV ve DPV
yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Onerilen elektrokimyasal sensor, 0,001 ile 329
uM’lik genis bir lineer aralik, 0,003 uM’lik diisiikk gézlenebilme sinir1 (LOD) ve 0,0101
uM’lik o6lgim limiti (LOQ) ile kuersetine karst miikemmel bir elektrokimyasal

performans sergilemistir. Sensor ayrica oldukga 1iyi secicilik, hassasiyet, tekrar
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tretilebilirlik ve kararlilik sergilemistir. Ek olarak, elma suyu ve iiziim suyu
numunelerinde kuersetin (Que) tespiti igin WS2/GdCo00O3 sensorii kullanilmis ve iyi bir
geri kazanim sonuglar1 géstermistir (Mariyappan ve ark., 2022).

Khand ve arkadaslar1 tarafindan kuersetinin hassas tayini i¢in elektrokimyasal
sensor olarak Co3Os4 ile modifiye edilmis bir GCE hazirlanmistir. Onerilen
elektrokimyasal sensoriin ¢cok kolay, basit ve ucuz bir yontemle hazirlanmasinin yani
sira standart ¢ozeltilerde, sogan, bal ve yesil ¢ay gibi ger¢ek gida numunelerinde
kuersetinin tayini icin ¢ok segici, hassas ve oldukga kararli oldugu belirlenmistir.
Hazirlanan elektrokimyasal sensor, 0,01 ile 3 uM arasinda genis bir tayin araligi ile Que
icin milkemmel bir elektrokimyasal performans gostermistir. Kuersetinin Co3Os ile
modifiye edilmis GCE iizerindeki oksidasyon akim cevabmnin yiiksek oldugu
belirlenmistir. Co304/GCE sensorii i¢in tayin limiti (LOD) ve 6l¢iim limiti (LOQ)
hesaplanmis ve sirasiyla 0,0002 uM ve 0,0007 pM olarak bulunmustur. Gergek
numunelerdeki Que miktar1 sirasiyla balda 5,367 ug/mL, soganda 15,58 pg/g ve yesil
cayda 3,473 mg/g olarak bulunmustur. Diger sensdrlerle karsilastirildiginda, hazirlanan
C0304/GCE sensorti, gergek numunelerin yani sira standart ¢ozeltilerde Que tayini i¢in
daha yiiksek bir elektrokatalitik kapasite, olaganiistii kararlilik, oldukea iyi hassasiyet ve
secicilik gostermistir (Khand ve ark., 2021).

Saritha ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, ¢inko oksit nanopargaciklar
ve karbon nanolevha ayri ayri sentezlenmis, daha sonra sentezlenen ¢inko oksit
nanopartikiilleri, karbon nanolevhanin igine diizgiin bir sekilde dagitilmis ve son olarak,
karbon nanolevha tizerinde disperse edilmis ¢inko oksit kullanilarak modifiye karbon
pasta elektrodu (ZnO/CNS/MCPE) hazirlanmistir. Hazirlanan modifiye elektrodun,
standart ¢ozeltilerde, gercek sogan ve karabugday numunelerinde kuersetin tayini i¢in
basit, olduk¢a hassas, kararli ve daha ucuz bir elektrot oldugu ifade edilebilir.
ZnO/CNS/MCPE elektrodundaki tarama hizi optimizasyonu sonucunda, sirasiyla
elektron transfer katsayisi (), elektron transfer sayisi (n) ve elektrot reaksiyon standart
hiz sabitleri (Ks) 1,13, 2,0 ve 0,33 sn olarak bulunmustur. ZnO/CNS/MCPE ile
kuersetin tayini icin elektrokimyasal cevap, modifiye edilmemis karbon pasta
elektrodundan yaklasik 8 kat daha yiiksek akim cevabi gostermistir. Gozlenebilme sinir
ve tayin limiti degerleri sirasiyla 0,04 ve 0,13 mmolL? olarak bulunmustur. Bu
calismada, diger modifiye elektrotlarla karsilastirildiginda, ZnO/CNS/MCPE oldukg¢a
tistlin bir elektrokimyasal performans, yeterli segicilik, ¢ozeltide ve gercek orneklerde

kuersetin tayini i¢in daha iyi bir hassasiyet saglamistir (Saritha ve ark., 2019).
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Yao ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, yilizey baskilt bir elektrodun
(SPE) yiizeyinde molekiiler baskilama teknigi (MIP) ile hazirlanan manyetik
indirgenmis grafen oksidin (MrGQO) kullanimina dayanan bir elektrokimyasal kuersetin
(Que) sensorii gelistirilmistir. MrGO, indirgenmis grafen oksit (rGO), Fe3Os ve Ag
nanopartikiillerden olusur. Farkli elektrotlarin morfolojileri ve elektrokimyasal
ozellikleri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve diferansiyel puls voltametrisi ile
karakterize edilmistir. Optimum kosullar altinda hazirlanan elektrot, 20 nM ile 250 uM
Que konsantrasyon araliginda dogrusal sinyaller vermistir. Hazirlanan elektrodun segici,
kararli, yenilenebilir ve giivenilir oldugu ifade edilebilir. Hazirlanan sensor, farmasétik
numunelerde Que tayini i¢in denenmis ve tatmin edici sonuglar elde edilmistir (Yao ve
ark., 2017).

Li ve Huang tarafindan yapilan ¢alismada g6zenekli aliimina mikrofiberler, 6ncii
olarak AI(NO3)sz ve iire kullanilarak bir hidrotermal reaksiyon yoluyla hazirlanmstir.
Hazirlanan aliimina mikrofiberler, bir karbon pasta elektrodunu modifiye etmek ve
kuersetin i¢in yeni bir elektrokimyasal sensor olusturmak i¢in kullanilmistir. Modifiye
edilmis aliimina mikrofiberler, kuersetinin oksidasyon sinyallerini biiyiikk oOlgiide
arttirmistir. Hazirlanan bu elektrokimyasal sensoriin Kuersetin tayini igin oldukca
hassas, hizli ve giivenilir bir sensor oldugu belirlenmistir. Dogrusal ¢alisma araligi 25
nM ile 1,5 mM arasinda ve gozlenebilme sinir1 ise 10 nM olarak bulunmustur. Ayrica,
sensOr farkli ¢ay ve hanimeli 6rneklerinde kuersetin tayini i¢in kullanilmistir (Li ve

Huang, 2015).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

5.1.1. Kullanilan cihazlar

Tiim elektrokimyasal deneyler oda sicakliginda CHI markali (660C model) bir
elektrokimyasal analiz cihazinda, DRP150 model yiizey baskili elektrot (screen-printed
electrode, SPE) (DRP150, Metrohm DropSens, ispanya), déniisiimlii voltametri (CV),
diferansiyel puls voltametri (DPV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS)
teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu yiizey baskili elektrotta ¢alisma elektrodu
(cap: 4 mm) karbon, karsit elektrodu platin, referans elektrot ise glimiisten
olusmaktadir.

Elektrot modifikasyonunda kullanilan NiMoO4s-Ag2S-g-C3N4 dispersiyonunun
hazirlanmasinda Branson markali (1510-MTH model) ultrasonikasyon cihazi
kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra saf su Millipore markali
(UV3 model) ultra saf su cihazindan elde edilmistir. Cozelti hazirlama islemleri igin
IKA (RCT classic) manyetik karistirict ve madde tartim islemi igin ise Precisa marka
(XB 220A model) hassas terazi kullanilmustir.

Kullanilan tampon ¢ozeltileri pH degerleri WTW markali (pH/ion/cond 750
model) pH metre kullanilarak ayarlanmistir. Eppendorf markali mikropipet, ¢ozeltilerin
hazirlanmasi ve elektrokimyasal ¢aligsmalarda analit ilaveleri i¢in kullanilmistir.

g-CsNs4, Ag2S ve NiM0O4 nanomalzemelerinin yapisini dogrulamak i¢in Fourier
Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Raman spektroskopisi ve X-isin1 toz
kirmimi (XRD) kullanilarak analizler yapilmistir. Yapisal karakterizasyon igin Bruker
FTIR-ATR (ABD), Renishaw inVia Raman (Ingiltere) ve Bruker D8 XRD (ABD)
kullanilmigtir. Elektrotlarin morfolojik karakterizasyonu ig¢in FE-SEM EDX (Zeiss
GeminiSEM 500, Almanya) ve yiizey temas acist Olgiimleri i¢in temas agis1 Ol¢im
cihaz1 (KSV CAM 200, Finlandiya) kullanilmistir.

5.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Tablo 5.1de  deneysel asamalarda kullanilan kimyasal —maddeler

listelenmektedir.
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Tablo 5.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde ad1

Uretici firma

Kuersetin (Que) Sigma-Aldrich
Melamin Aldrich

KOH Emir Kimya
Na;HPO, (Disodyum Fosfat) Merck
NaH.PO, (Monosodyum Fosfat) Merck
Potasyum ferrosiyaniir Ks[Fe(CN)s]-3H.O  Sigma-Aldrich
Potasyum ferrisiyaniir CsNeFeKs Sigma-Aldrich
Etil alkol ISOLAB
Glikoz (Glu) Sigma
Fruktoz (Fruc) Merck

Siikroz (Suc) Sigma

Laktoz (Lac) Merck

Maltoz (Malt) Merck
Mannoz (Man) TCI

Askorbik Asit (AA) J.T.Baker
Sitrik Asit (CA) Sigma-Aldrich
Tirozin (Tyr) Merck

5.2. Yontem

5.2.1. Kullanilan yontemler

5.2.1.1. Doniisiimlii voltametri

Elektrokimyasal yontemler i¢inde en yaygin kullanilan yontemlerden biri
dontigimlii voltametri (CV) yontemidir. CV yontemi ¢alisma elektrodunun karsit
elektroda gore geriliminin belirli bir potansiyele uygun sekilde degistirilmesidir. Bu
yontemde potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir ve bu degisim tarama hizi
olarak tanimlanmaktadir. CV yonteminde ileri ve geri yondeki tarama hizlar ayni1 veya
farkli tarama hizi olarak da kullanilabilmektedir. Ayrica birden fazla tarama da
yapilabilir (Geref, 1993). Doniistimlii voltametri yonteminde potansiyel taramasi ileri

yonde belli bir potansiyel degerine ulastiktan sonra tekrar dogrusal olarak azalacak
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sekilde ters tarama yapilir ve elde edilen akim-potansiyel egrisi doniistimli

voltamogram olarak tanimlanmaktadir (Kirlak, 2018) (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Doniisiimlii voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri

Doniistimlii  voltametri yontemi ile bir sistemin hangi potansiyellerde
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu verdigi ve kararli olup olmadigini anlamak
miimkiindiir  (Ozcan, 2014). CV yontemi, yiizey modifikasyonu, elektrot
reaksiyonlariin kinetigi, adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi, polimer ve metalik film
olusumu, nano ve mikro 6lgekte elektrot yiizeyi hazirlanmasi, elektrot reaksiyonlarinin

mekanizmalarinin incelenmesi gibi birgok alanda kullanilmaktadir (Oztekin, 2008).

5.2.1.2. Diferansiyel puls voltametri

Voltametrik caligmalarda gozlenebilme sinirin1 diisiirmek i¢in diferansiyel puls
voltametri (DPV) teknigi kullanilir. DPV teknigi 1952 yilinda Barker ve Jenkin isimli
iki aragtirmaci tarafindan onerilmistir. DPV, ¢ok az miktarda organik ve anorganik
maddelerin tayininde kullanilan kolay bir yontemdir. Diferansiyel puls voltametrisinin
tayin sinir1 107 -10® M arasindadir.

Diferansiyel puls voltametri yonteminde, belirli bir siire ¢alisma elektroduna
dogrusal potansiyel artigina ayarlanmig sabit biiylikliikte pulslar (dE/dt) uygulanir.
Akim &l¢iimii iki kere yapilir. Ik akim dl¢iimii tam olarak puls uygulamasindan énce,
potansiyel artis1 olmadan, ikinci akim 6l¢iimii, puls uygulamasinin sonuna dogru yakin
bir bélgeden almir. Iki 6l¢iim arasindaki akim farki, AI puls olarak ifade edilir.
Uygulanan potansiyele karsi elde edilen akim farklarinin grafige gegirilmesiyle olusan

grafik diferansiyel puls voltamogramidir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. Diferansiyel puls voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri

5.2.1.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal islemlerin
karakterizasyonu ve tanimlanmasi i¢in kullanilan bir tekniktir. EIS teknigi devre
akiminin, elektrik akimi karsisinda gosterdigi direnctir. Elektriksel direng ile impedans
arasindaki benzerligin sebebi de her ikisinin devre akiminin, elektriksel akima karsi
direng gostermesi ile dlgiilen bir deger olmasidir. Elektriksel direngten farki ise, ideal
direncin sahip oldugu temel 6zellikler ile sinirlandirilma yapilmamasidir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisinin, modifiye ve modifiye edilmemis
elektrotlarin yiizey 6zelliklerini sabit bir potansiyel altinda incelenmesini saglamasi gibi
avantajlart1 vardir. EIS yilizeylere zarar vermeyen hassas bir teknik olarak
tanimlanmaktadir. EIS sensor, korozyon, metal kaplama g¢alismalarinda, bataryalarda,
asitlik sabiti tayinlerinde, polimerlerin 6zelliklerinin arastirilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ozcan, 2014).

5.3. NiM004-Ag2S-g-C3N4/SPE Sensoriiniin Hazirlanmasi

5.3.1. g-C3Na sentezi

Deneyde kullanilan grafitik karbon nitriirii (g-C3Ns) elde edebilmek amaciyla
tek basamakli elektrokimyasal bir metot izlenmistir (Lu ve ark., 2015). Bu sentezde,
elektrot olarak iki platin levha (1x4 cm) kullanildi. 50 mL distile su igerisinde 3 g

melamin ve 1 g KOH igeren bir karigim hazirlandi ve daha sonra bir gii¢ kaynagi ile 5
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V'luk bir potansiyel uygulamak icin platin levhalar bu karigtma daldirildi.
Elektrokimyasal sentez karisimin rengi sartya donene kadar yaklasik 60 dakika siirekli
karistirilarak gergeklestirildi. Daha sonra reaksiyona girmemis melamini uzaklagtirmak
igin karistm 10000 rpm'de 15 dakika santrifiijlendi. Santrifiij adimindan sonra, kalan
stvi karigimi (siipernatant) 3 giin boyunca bir diyaliz boru membrani (1000 Da) yoluyla
suya kars1 diyaliz edildi.

5.3.2. NiMoOs sentezi

NiMoOs nanogubuklari hidrotermal bir yontem kullanilarak sentezlendi (Hu ve
ark., 2016; Li ve ark., 2020a). 10 mmol nikel nitrat ve 10 mmol amonyum molibdat
tetrahidrat, 60 mL deiyonize su iginde ¢6ziildii ve 10 dakika boyunca ultrasonikasyonda
calkalandi. Sonra, ¢ozelti 1 saat manyetik karistirict ile karistirildiktan sonra paslanmaz
celikte 180 °C’de 15 saat bekletildi (Hu ve ark., 2016; Li ve ark., 2020a). Daha sonra
oda sicakligina sogumaya birakildi, birka¢ kez deiyonize su ve etanol ile yikandi ve
gece boyunca 60 °C'de kurutuldu. Elde edilen toz materyal, 450 °C'de 2 saat boyunca
kalsinasyona tabi tutuldu. Saf NiMoOs elde etmek igin oda sicakligina sogutulduktan

sonra ¢ikarildi.

5.3.3. AgzS sentezi

Ag:S nanokristalleri, daha 6nce yayimlanan yonteme uygun olarak kiiciik bir
degisiklik yapilarak sentezlendi (Yanalak ve ark., 2020). Bu sentezde, iki boyunlu bir
balonda bulunan ODE-DDT karisimina (20 mL/6,25 mL) 2,5 mmol CH3COOAg ilave
edilerek oda sicakliginda 30 dakika boyunca Ar gazi gegirildi. Es zamanali olarak, ayri
bir cam sisede OLA-S (5 mL/5 mmol) karigimi1 hazirlandi ve bu karisim 120°C altinda
wisitildi. S'nin OLA iginde tamamen ¢Oziinmesi igin siirekli karistirildi. Daha sonra
hazirlanan birinci karigim 1sitilmaya baslanmis ve 180°C'ye ulastiginda, siringa
yardimiyla bu karistma OLA-S soliisyonu eklenmistir. Bu islemlerin ardindan reaksiyon
ortami 230°C'ye 1sitildi ve 10 dakika boyunca senteze devam edildi. Bu siirenin
sonunda, reaksiyon balonu isiticidan ayrildi ve sogumaya birakildi. Son olarak
reaksiyon ortamina toluen-propanol (30/10) karisimi ilave edildi ve santrifiijleme ile

AQ2S nanokristalleri ¢okeltildi.
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5.3.4. NiM004-Ag2S-g-C3N4/SPE Sensoriiniin Hazirlanmasi

NiMo00Os-Ag2S-g-C3N4/SPE  sensorii yiizey baskili elektrot yiizeyine (SPE)
damlatma-kurutma yontemi uygulanarak hazirlandi. ilk olarak, 2 mg NiMoOas, 2 mg
Ag2S ve 1 mg g-CsN4 1 mL ultra saf suda sonikator yardimiyla homojen dagilim elde
edecek sekilde bir karisim hazirlandi. Daha sonra damlatma-kurutma yontemi
kullanilarak SPE yiizeyine 12.5 pL t¢lii kompozit uygulandi ve oda sicakliginda N2
atmosferi altinda kurutuldu. Hazirlanan nihai elektrot, tiim ¢aligmalar boyunca Ag>S-
NiMo00O4-g-C3N4/SPE olarak adlandirildi. Hazirlanan bu sensor ile tayini gergeklestirilen
Que'nin elektrooksidasyon reaksiyon mekanizmasi Sekil 5.3°te sunuldu.

Kuersetin-Q-kinon

S
Sekil 5.3. Que'nin Ag.S-NiMo00s-g-C3N4/SPE iizerindeki olasi elektrooksidasyon reaksiyonu
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6. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

6.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyon

g-C3Ns, Ag2S ve NiMoOs nanomalzemelerinin  kimyasal yapist Fourier
doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir (Sekil 6.1A). g-C3Ns igin
elde edilen spektrumda yaklasik 3100 cm™'deki genis pik aromatik halkalardaki NH;
gerilme titresimine, 1300-1650 cm™ araligindaki pikler ise C-N heterosiklik gerilme
titresimine karsihik gelmektedir (Zhang ve ark., 2012a). Ayrica, 802 cm™'deki keskin
pik tris-triazin halka sisteminin karakteristik pikine karsilik gelir (Lu ve ark., 2015; Ren
ve ark., 2018). Ag.S nanoparcaciklarimin FTIR spektrumunda, 500-650 cm™ dalga
sayis1 araliginda Ag-S karakteristik titresimleri goriilmektedir. 1460 ve 1650 cm™'deki
pikler, sirasiyla C—C ve siilfit grubu gerilme titresimlerine aittir (Ismail ve ark., 2020).
Ayrica, yaklasik 3300 ve 1660 cm™'deki genis ve kiiciik pikler, AgzS yiizeyinde adsorbe
edilen H20 molekiillerinden kaynaklanan O-H baginin gerilme ve Dbiikiilme
titresimlerine  atfedilebilir (Zamiri ve ark., 2015). Benzer sekilde, NiMoO4
nanopargaciklarinin FTIR spektrumunda O-H baginin gerilme ve egilme titresimleri
yaklasik 3400 ve 1622 cm™ dalga sayilarinda elde edilmistir. Ayrica, 960 ve 810
cm'deki pikler, Mo=0 yapisinin simetrik gerilmesine ve Mo-O-Ni'nin titresimlerine
atfedilebilir (Moura ve ark., 2015; Solomon ve ark., 2021).

Raman spektroskopisi de sentezlenen nanomalzemelerin yapist hakkinda énemli
bilgiler de saglamaktadir (Sekil 6.1B). Genel olarak 1350 cm™ ve 1580 cm™ civarinda
gozlenen karbon malzemelerin pikleri sentezlenen g-C3N4'iin Raman spektrumunda da
elde edilmistir. Bu durum ince pullar halindeki nanotabakalarin yiiksek safligina
baglanabilir (Cao ve ark., 2016). Ag.S'nin Raman spektrumunda ise 260 cm™ civarinda
genis bandin varhg ve 420 cm™deki pik Ag.S nanomalzemesinin basariyla
sentezlendigini gostermektedir. Bunlarin disinda Raman spektrumunda 496, 715, 1260,
1380 ve 1449 cm™de goriilen pikler AgxS NP'lerin fotodekompozisyonu ile ilgili
piklerdir (Huo ve ark., 2017; Sadovnikov ve ark., 2018; Sadovnikov ve Vovkotrub,
2018; Ismail ve ark., 2019). NiMoO4'tin Raman spektrumu, 960, 913, 707 ve 365 cm’
Yde yiiksek yogunluklu pikler ve 265 cm™'de genis bir pik gdstermektedir. 960 ve 913
cmdeki c¢ok keskin bantlar, Mo-O baglarmin simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerine karsilik gelir. 707, 365 ve 265 cm™'de elde edilen piklere ise sirasiyla Ni-

O-Mo baglarinin asimetrik gerilme titresimleri, Mo-O'nun esneme titresimi ve Mo-O-
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Mo'nun deformasyon titresimleri neden olmaktadir (Jothi ve ark., 2015; Yesuraj ve ark.,

2020).
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Sekil 6.1. Sentezlenen g-CsN4, Ag2S ve NiMoO4'in FTIR (A), Raman (B) ve XRD (C) analiz
sonuglart.

Sentezlenen g-C3Ns, AQgS ve NiMoOs nanomalzemelerde kristal yapiyi
degerlendirmek i¢in XRD analizi tercih edildi (Sekil 6.1C). g-CsN4'tiin XRD sonucu,
(002) diizlemine karsilik gelen konjuge aromatik grubun karakteristik diizlemler arasi
istiflenmesi nedeniyle 27.4°'de giiglii bir pik gosterdi (Lu ve ark., 2015; Ren ve ark.,
2018). 25.9° (-101), 28.9° (111), 31.6° (-112), 34.5° (-121), 36.9° (121), 40.7° (031),
43.4° (200), 45,6° (023), 47,7° (311), 53,3° (22-2), 58,3° (042) ve 63,7° (034), Ag>S
nanokristallerinin  kirinim yansimalarin1  gostermektedir (Hamed ve ark., 2020).
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NiMoO4'iin XRD spektrumunda, sentezlenen NiM0O4'in sahip oldugu olduk¢a yogun
ve keskin kirinim piklerin varligint belirlemek miimkiindiir. 14,3° (110), 18,9° (201),
24,1° (021), 25,7° (-112), 28,9° (220), 32,8° (022), 38,7° (202), 41,4° ( 040), 44° (330),
47,7° (-204), 53,5° (150), 56,7° (024), 57,8° (242), 62,1° (-352) ve 66,4° (-534) 'de elde
edilen 6nemli pikler, monoklinik fazli nikel molibdat (JCPDS No. 01-086-0361) i¢in
bildirilen modelle iyi bir uyum i¢indedir (Jothi ve ark., 2015; Saberyan ve ark., 2016;

Yesuraj ve ark., 2020; Solomon ve ark., 2021).

(o] 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10

Sekil 6.2. (a) g-CsN4/SPE ve (b) Ag>S-NiMo0.-g-C3N4/SPE yiizeylerinin FE-SEM goriintiileri,
(¢) C, Mo, O, N, Ni, Ag, S elementleri i¢in nihai elektrot yiizeyinin EDX elementel
haritalamasi.

AQ2S-NiM00s-g-C3N4/SPE'nin  ylizey morfolojisi FE-SEM analizi ile
incelenmistir (Sekil 6.2). Sekil 6.2a'da, iyi tanimlanmis ve diizenli sekilde g-CsNa
nanomateryalinin SPE'nin yiizeyinde biriktigi goriilmektedir. Sekil 6.2b'de verilen FE-
SEM goriintiistinde NiMoQO4 nanoyapisinin ¢ubuk benzeri bir morfolojiye sahip oldugu
ve g-C3Njy iizerinde biiylidiigli goriilmektedir. Birbirine bagli nanogubuklarin elektrolitin
difiizyonunu destekledigi, daha fazla reaksiyon bolgesine erisim sagladigi ve bdylece
elektrokimyasal performansi iyilestirdigi literatiirde belirtilmistir (Jothi ve ark., 2015).
Ayrica, AQ2S nanoparcaciklarimin kompozit yap1 icinde diizensiz morfolojiler

sergiledikleri gézlemlenebilir. Sekil 6.2¢’de, nihai elektrotta C, Mo, O, N, Ni, Ag ve S
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elementlerinin varligina karsilik gelen EDX spektrumu gosterilmektedir. Ayrica, bu
bilesenlerin elementel haritalamasi da Sekil 6.2'nin alt kisminda verilmistir.

Hazirlanan elektrotlarin yiizey hidrofilikligi/hidrofobikligi temas agis1 Slglimii
ile arastirilmis ve sonuglar Sekil 6.3'de gosterilmistir. Goriilebilecegi gibi, SPE ylizeyi,
yiiksek karbon igerigi nedeniyle modifiye elektrotlarla karsilagtirildiginda en biiyiik
temas acisini temsil eder (Sekil 6.3a). SPE yiizeyi NiMoOs ile modifiye edildiginde
temas agis1 47°ye digmistir (Sekil 6.3b). Bu deger, Ma ve arkadaslarinin
arastirmasiyla da iyi uyum i¢indedir (Ma ve ark., 2020). Ag>S modifikasyonundan sonra
temas acgist 67° olarak degisti (Sekil 6.3c). Bu degisiklik, Ag>S'nin hafif hidrofobik
karakterine baglanabilir. Yiizeyde hidrofilik g-CsNg4'iin varligi, su molekilleri ile
hidrojen baglarinin olusmasina neden olur ve bodylece su ile elektrot yiizeyi arasinda
daha giiclii baglar olusur. Sonu¢ olarak suyun temas ag¢isinin azalmasina neden olur

(Sekil 6.3d) (Seyyed Shahabi ve ark., 2019).

Sekil 6.3. (a) SPE, (b) NiMoO./SPE, (c) Ag.S-NiMoO4/SPE ve (d) Ag>S-NiMoO:-g-
C3N4/SPE’nin temas agis1 dlgtimleri.

6.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Modifiye edilmis farkli elektrotlarin (Ag2S-NiMo0Os-g-C3N4/SPE, NiMoOs-
AQ>S/SPE, NiMoO4/SPE, ve yalin SPE) elektrokimyasal karakterizasyonunda,
dontigimlii  voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve
diferansiyel puls voltametri (DPV) teknikleri kullanildi. Modifiye elektrotlarin CV'leri,
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0.1 M KCl iginde 5 mM [Fe(CN)s] ¥ varliginda kaydedildi. Bu CV’lerden elde edilen
anodik, katodik pik potansiyelleri ve akim sinyalleri karsilagtirildi (Sekil 6.4a) ve elde
edilen bulgular Tablo 6.1'de 6zetlendi. CV sonuglari, Ag2S-NiMo0O4-g-C3N4/SPE'nin
anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki potansiyel farkin (AEp) diger modifiye
edilmis elektrotlar i¢cin elde edilen degerlerden daha kii¢iik oldugunu ortaya cikardi.
Ayrica, Ag2S-NiMo00s-g-C3N4/SPE’nin, diger elektrotlara kiyasla daha biiyiik bir pik

1% arasinda daha

akimina sahip oldugu belirlendi. Bu sonuglar elektrot ile [Fe(CN)e
kolay bir elektron transfer siirecinin oldugunu gostermektedir (Niu ve ark., 2013).

Sekil 6.4a'da gosterilen CV'lerden yola ¢ikarak modifiye elektrotlarin
elektroaktif yilizey alanlari, Randles-Sevcik denklemi kullanilarak hesaplandi. Ag2S-
NiM0Os-g-C3N4/SPE igin 0,144 cm?, Ag>S-NiMoO4/SPE igin 0,117 cm?, NiMoO4/SPE
i¢in 0,094 cm? ve ¢iplak SPE icin 0,083 cm? olarak yiizey alanlar1 hesaplandi (Ponnaiah
ve ark., 2018). Bu sonuglar, Ag2S-NiMo00O4-g-C3N4/SPE'nin, Que'nin elektrokimyasal
tayininde etkili bir sensor performansi elde etmek i¢in daha genis bir yiizey alani

sunacagini gostermektedir.

Tablo 6.1. SPE'nin ve modifiye edilmis farkli SPE elektrotlarin 0,1 M KCl'de 5 mM
Fe(CN)¢** varhginda anodik ve katodik pik potansiyelleri, pik potansiyel farklar1 ve
elektroaktif yilizey alanlar.

Elektrot Epa/V Epc/V =AY, Al cm?
SPE 0,285 -0,012 0,297 0,083
NiMoO./SPE 0,273 -0,003 0,276 0,094
Ag,S-NiMoO./SPE 0,257 0,015 0,242 0,117
Ag,S-NiM004-g-CsN4/SPE 0,243 0,025 0,218 0,144

Modifiye elektrotlarin elektron transfer kabiliyetini incelemek icin EIS teknigi
kullanilarak 5 mM [Fe(CN)e]®* ve 0.1 M KCl'den olusan ¢ozeltisinde Nyquist
diyagramlari elde edildi (Sekil 6.4b). Nyquist diyagraminda elde edilen yarim dairenin
cap1 yiik transfer direncine (Rct) karsilik gelmektedir. Ag2S-NiMo0Os-g-CsN4/SPE,
NiM004-Ag.S/SPE, NiM0oO4/SPE ve SPE'nin Ret degerleri sirasiyla 310 Q, 520 Q, 810
Q ve 1150 Q oldugu belirlenmistir. Diger elektrotlar ile kiyaslandiginda, Ag2S-
NiMo00O4-g-C3N4/SPE'nin diisiik Ret degeri, yiiksek elektron transfer kabiliyetini ifade
etmektedir (Vinothkumar ve ark., 2020).

Optimize edilmis kosullar altinda, AQ2S-NiMo004-g-C3sN4/SPE, NiMoOs-
AQ>S/SPE, NiMo0O4/SPE ve SPE'nin DPV'leri, 0,1 M fosfat tamponu (pH 7,4)
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igerisindeki 8 puM Que varliginda incelendi ve Sekil 6.4c'de gosterildi. Diger
elektrotlarla karsilastirildiginda, Ag2S-NiMo0Os-g-C3N4/SPE, daha yiiksek bir akim
sinyaliyle -0.12 V'ta bir oksidasyon piki sergiledi. Bu sonu¢ Ag2S-NiMoOs-g-
C3N4/SPE'nin Que'nin elektrooksidasyonuna karsi iyi bir algilama yetenegine sahip

oldugunu gostermektedir (Tajyani ve Babaei, 2017).
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Sekil 6.4. (a) SPE, NiMoO4SPE, NiMo004-Ag,S/SPE, Ag.S-NiMo004-g-C3N4/SPE
elektrotlarmmn 0,1 M KCI ve 5 mM Fe(CN)g ¥ (1:1) ¢ozeltisi igerisindeki CV voltamogramlari
(b) SPE, NiMoO4/SPE, NiMo0O4-Ag.S/SPE, Ag>S-NiMoOs-g-C3N4/SPE elektrotlarinin 0,1 M
KCI ve 5 mM Fe(CN)6%+* (1:1) ¢ozeltisi igerindeki Nyquist diyagramlar1 (c) SPE,
NiMoO4/SPE, NiM00Os-Ag.S/SPE, Ag.S-NiMo004-g-C3N4/SPE modifiye elektrotlarinin 0,1 M
fosfat tamponu (pH 7,4) icerisinde bulunan 8 puM kuersetin (Que) i¢in elde edilen DPV
voltamogramlari.

6.3. Optimizasyon Calismalari

8 uM Que varliginda Ag2S-NiMo004-g-C3N4/SPE'nin elde edilen akim sinyali
tizerine elektrolit pH degerinin etkisi, 5.0 ile 8.5 pH araliginda incelendi. Elde edilen
akim degerleri Sekil 6.5b'de gosterildi. Hazirlanan sensér, pH 7.4’te 0.1 M fosfat
tampon (PB) ¢ozeltisinde daha yiiksek bir akim sinyali sergiledi ve bu pH degeri, daha
sonraki olgtimler igin segildi.

SPE'nin yiizeyindeki sensér materyal bilesimi, Que'nin hassas tayini igin gok
onemli bir parametredir. Bu amagla, farkli konsantrasyonlarda Ag>S, NiMoOs ve g-
CsNs'den olusan ¢esitli bilesimlerle hazirlanan Ag2S-NiMoOs-g-C3N4/SPE'lerin DPV
sinyalleri, 8 uM Que igeren 0.1 M pH 7.4 PB ¢ozeltisinde izlendi. Sekil 6.5b'deki
mevcut degerlere gore, yiiksek hassasiyet elde etmek igin tiim Olglimlerde sensor
materyal bilesimi olarak Ag2S : NiMo0Os : g-C3Ns orami 2:2:1 segilmistir. AQg2S-
NiMo0O4-g-C3N4 kompozitinin, sensoriin akim sinyali izerindeki film kalinlhig: etkisi 8

uM Que iceren 0,1 M pH 7,4 PB c¢o6zeltisinde DPV teknigi ile incelenmistir. Bu
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optimizasyon ¢alismasinda, SPE'yi modifiye etmek igin farkli hacimlerde (2.5, 5, 7.5,
10, 12.5, 15 ve 17.5 pL) Ag2S-NiMo0O4-g-C3N4 kompoziti kullanildi. Sekil 6.5c'de, 12.5
uL AgrS-NiM00s-g-C3Ns kompoziti ile modifiye edilen elektrotun akim sinyalinin
diger elektrotlardan daha yiiksek oldugu agik¢a goriilmektedir. 12,5 pL'lik hacmin
ardindan, elektrot yilizeyindeki kompozit hacminin artmasiyla akim sinyali azalmistir.
Elektrot yiizeyindeki fazla miktardaki kompozitin, sensor ile Que arasindaki elektron
transfer siirecini olumsuz yonde etkiledigi ifade edilebilir (Wan Khalid ve ark., 2019;
Demir ve ark., 2020)
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Sekil 6.5. (a) Ag2S-NiM00O4-g-C3N4/SPE'de Que'nin tayini igin elektrolit pH'sinin etkisi. (b)
Que'nin Ag2S-NiMo04-g-C3N4/SPE'de tayini i¢in Ag2S-NiM00Os-g-CsN4 kompozit bilesiminin
etkisi. (¢) Que'nin Ag.S-NiMo004-g-CsN4/SPE'de tayini igin kompozit film kalmhiginin etkisi.
Que konsantrasyonu : 8 uM.

6.4. NiM00O4-Ag2S-g-C3N4/SPE Sensoriiniin Analitik Performansi

Calismanin bu boliimiinde, hazirlanan sensoriin analitik performansi, optimize
edilmis kosullar altinda pH 7,4’te 0,1 M PB ¢ozeltisinde DPV teknigi ile incelenmistir.
Sekil 6.6a'da gosterildigi gibi, Que'nin elektrooksidasyonu sonucunda elde edilen pik
akimlari, 0,005 puM'den 20 uM'ye Que konsantrasyonu ile orantili olarak artig gosterdi.
Bu artistan elde edilen ve Sekil 6.6b'de goriilen kalibrasyon grafiginden 0,9975'lik bir
korelasyon katsayisi ile Igue (uA) = 0,0758 + 0,025Cque (uM) dogru denklemi
belirlendi. Gozlenebilme simir1 (LOD), 3SD/m (Villalonga ve ark., 2012) esitligi
izlenerek 2,7 nM olarak hesaplandi. Bu esitlikte; m: kalibrasyon grafiginin egimi, SD: 1
uM Que i¢in sensoriin akim sinyallerinin standart sapmasidir. Ayrica, Ag>S-NiM0O4-g-
C3N4/SPE'nin Que'ye kars1 duyarlilig1 kalibrasyon grafiginin egiminden 0,0758 pMpA™
olarak belirlenmistir. Ag2S-NiM004-g-C3N4/SPE'nin  sensor performans  kriterleri,
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onceki yillarda Que'nin tayini i¢in hazirlanan sensoérlerin kriterleri ile karsilastirildi ve

bu degerler “Sonuglar ve Oneriler” béliimiinde Tablo 7.1'de &zetlendi.
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Sekil 6.6. (a) 0,1 M fosfat tamponu (pH 7.4) icerisinde hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
(0.005-20 uM) kuersetin (Que) icin Ag.S-NiM004-g-C3N4/SPE elektrodu kullanilarak elde
edilen DPV voltamogramlari. (b) Kuersetin (Que) tayini igin Ag>S-NiMo00Os-g-CsN4/SPE
sensoriiniin kalibrasyon grafigi (n=3).

Onerilen sensoriin, diger Que sensorleri arasinda Quemin elektrokimyasal

analizinde daha yiiksek bir sensor performansina sahip oldugu goriilmektedir. Sensor

performansindaki bu gelisme, modifikasyonda kullanilan malzemeler ile ilgili asagidaki

onemli noktalarla iligkilendirilebilir.

1.

NiMoOs, CoM004 ve MnMo0Os gibi birgok ikili metal oksidin gelismis elektriksel
iletkenlik ve spesifik aktivite gostermesi sensoriin elektrokimyasal 6zelliklerine katki
saglayacaktir (Guo ve ark., 2014; Peng ve ark., 2014; Yuan ve ark., 2014; Kannan ve
ark., 2019).

. NiMoOs, Mo'nun 6nemli elektriksel iletkenligi ve Ni'nin mitkemmel elektrokimyasal

aktivitesi nedeniyle elektrokimyasal uygulamalar igin umut verici bir elektrot
malzemesidir (Bai ve ark., 2022; Chen ve ark., 2022).

. 0,9 eV dar bant araligina sahip yar1 iletken bir malzeme olan Ag>S, elektrostatik

etkilesim nedeniyle hedef molekiilii daha negatif bir potansiyele kaydirarak analitin
oksidasyon potansiyelini azaltabilir (Li ve ark., 2011; He, 2022).

. Diger sentez yontemleriyle karsilastirildiginda, tek adimli elektrokimyasal yontemle

hazirlanan ultra ince g-CsN4 nanotabakalar1 daha genis bir yiizey alan1 saglayarak
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tiim koordinasyon noktalarinin diger materyaller ile etkilesime girmesine izin verir

(Lu ve ark., 2015).

5. NiMoOs ve Ag2S nanoyapilari, ultra ince g-C3Na tabakalariyla homojen bir kompozit
olusturabilir. NiMoO4 ve Ag2S nanoyapilarinin iyi dagilimi, hedef molekiiliin analizi
icin Onemli etkili yiizey alani sunabilir ve Ag>S-NiMo00Os-g-C3N4/SPE'nIn
elektrokatalitik aktivitesinin artmasina katkida bulunur (Li ve ark., 2020b; He, 2022).

6.5. Secicilik, Tekrarlanabilirlik, Tekrariiretilebilirlik ve Kararhhk

AQ2S-NiM00s-g-C3N4/SPE'nin  seciciligini  arastirmak i¢in olast  girisim
maddeleri olarak askorbik asit (AA), sitrik asit (CA), fruktoz (Fruc), glikoz (Glu),
laktoz (Lac), maltoz (Malt), mannoz (Man), siikroz (Suc), tirozin (Tyr) segildi. Sekil
6.7a, bu maddeleri (100 uM) igeren pH 7.4’te 0.1 M PB ¢ozeltisinde 5 uM Que'nin
oksidasyon pik akimindaki degisimi gosterilmektedir. Girisim maddelerinin 20 kat fazla
konsantrasyonlarinin eklenmesinden sonra, -0.030 V ve +0.014 V araliginda bir
potansiyel degisikligine karsilik gelen Que'nin pik potansiyelinde kiigiik bir kayma
oldugu ifade edilebilir. Sonuglar, bu maddelerin Que'nin oksidasyon akimi ve pik
potansiyeli lizerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan sensoriin tekrarlanabilirlik ve tekrariretilebilirlik parametreleri, 0.1
M pH 7.4 PB ¢ozeltisinde 5 uM Que'nin DPV sinyalleri izlenerek incelenmistir. Ayni
sensor ile yapilan ardisik bes olglimde RSD degeri %3,21 olarak bulundu. Sensoriin
tekrariiretilebilirligi, ayn1 islem basamaklari izlenerek hazirlanan bes benzer sensor ile
degerlendirildi. Mevcut sinyaller, %3,78'lik bir RSD degeri gosterdi. Hem
tekrarlanabilirlik hem de tekrariiretilebilirlik analizlerinden elde edilen sonuglar, Ag>S-
NiM00O4-g-C3N4/SPE'nin Que tayini i¢in iyi bir kesinlige sahip oldugunu ortaya koydu.
Ayrica, sensOriin kararliligi, 25 giin boyunca 5 pM Que'nin mevcut sinyalleri
kaydedilerek izlendi (Sekil 6.7b). Sensor kullanilmadiginda, desikatérde N2 atmosferi
altinda oda sicakliginda tutuldu. 25 giiniin sonunda, sensor baslangic sinyalini yaklasik
%93 seviyesinde korudu ve bu sonug sensoriin Que tayini icin iyi bir kararliliga sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.7. (a) Olas1 girisim maddeleri varliginda Que'nin tayini igin AgxS-NiMo0Os-g-
C3N4/SPE'nin segiciligi (b) SPE'in 25 giinliik kararlilik testi (n=3).

6.6. Gercek Numune Calismasi

AQ>2S-NiM00s-g-C3N4/SPE'nin Que  tayini  igin  gercek  numunelere
uygulanabilirligi, sogan kabugu, yesil cay, bal ve elma gibi ornekler kullanilarak
incelenmistir. Que analizinden Once, her bir gercek numune i¢in uygulanan 6n islem

basamaklari asagida ayrintili olarak agiklanmistir.

Sogan kabugu ornegi: Bir miktar kirmiz1 sogan kabugu, ultra saf su ile dikkatlice
yikandi, 75 °C'de bir etiivde kurutuldu ve ardindan bir agat havanda ince toz haline
getirildi. 2 g toz numune 1 saat siireyle 10 mL etanol ile ekstrakte edildi. Karigim 5000
rpm'de 5 dakika santrifiijlendikten sonra, siipernatant sirasiyla 0.45 um ve 0.22 um

gozenek boyutlarina sahip siringa filtreleri kullanilarak siiziildi (Ma, 2018).

Yesil cay numunesi: Yesil ¢ay numunesi agat havanda ogiitiildiikten sonra 1 g toz
numune 10 mL etanol ile 1 saat ekstrakte edildi. Karistm 5000 rpm'de 5 dakika
santrifiijlendikten sonra, slipernatant sirasiyla 0.45 um ve 0.22 um gozenek boyutlarina

sahip siringa filtreleri kullanilarak stiziildii (Liu ve ark., 2020).

Bal numunesi: 2 g bal numunesi, 5 mL 0.1 M pH 7.4 PB c¢ozeltisi ile seyreltildi ve
ardindan 1 saat karistirildi. Karigim, 0.22 pm gozenek boyutuna sahip bir siringa filtresi
kullanilarak stiziildi (Zhao ve ark., 2019).

Elma érnegi: Belirli bir miktar elma dilimi meyve sikacagi kullanilarak sikilmis ve

daha sonra stiziilerek siv1 fazdaki askida kati partikiiller uzaklastirilmistir. Nihai meyve
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suyunun 1/20'si, 10 mL etanol ile 1 saat siireyle ekstrakte edildi. Karisim 5000 rpm'de 5
dakika santrifiijlendikten sonra, siipernatant sirastyla 0.45 pm ve 0.22 pm gozenek
boyutlarina sahip siringa filtreleri kullanilarak siiziildii.

On islem basamaklarina gore hazirlanan sogan kabugu, yesil ¢ay, bal ve elma
numunelerinde Que analizi standart ekleme yontemiyle incelenmistir. Hazirlanan
numunelere farkli konsantrasyonlarda Que standart ¢ozeltisi ilave edildikten sonra 0,1
M pH 7,4 PB ¢ozeltisi ile istenilen hacme seyreltildi. Orneklerin DPV sinyalleri
izlendikten sonra, Sekil 6.6b’de verilen sensoriin kalibrasyon grafiginden orneklerdeki

Que miktarlar belirlenmis ve sonuglar Tablo 6.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 6.2. Ag2S-NiMo004-g-C3N./SPE kullanarak ger¢ek numunelerde Que'nin tayini

Eklenen Kons. Beklenen Kons. Bulunan Kons. Geri kazamim

Numune
(nM) (nM) (nM) (%)

Sogan kabugu 0 } 1.69 ;
5 6,69 6,80 101,64

Yesll cay 0 P 1,33 _
5) 6,33 6,47 102,21

Bal 0 - 2,75 -
5 7,75 7,83 101,03

Elma 0 - 1,99 -
5 6,99 7,09 101,43
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda kuersetin (Que) molekiiliinii hizli, basit ve duyarli bir
sekilde tayin edebilmek i¢in yeni bir elektrokimyasal sensor gelistirilmistir.

Que’nin tayini icin Ag>S-NiMo0Os-g-C3Ng kompoziti ile yilizey baskili elektrot
modifiye edilmis ve hazirlanan Ag2S-NiM004-g-C3N4/SPE elektrodu XRD, FTIR,
Raman teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Elektrokimyasal Ol¢timlerde,
elektrokimyasal teknik olan DPV tekniginden faydalanilmistir. Ag2S-NiMo0Os-g-C3Na
nanomalzemesi, Que’nin yiikseltgenme reaksiyonuna karsi oldukg¢a segici ve duyarli
cevaplar gostermistir. DPV sonuglarina gore Ag>S-NiMo00O4-g-C3N4/SPE, 0,005 uM - 20
UM arasindaki genis bir konsantrasyon araliginda Que i¢in lineer cevaplar sergilemistir
ve gozlenebilme sinir1 (LOD) 2,7 nM olarak tespit edilmistir. Askorbik asit, sitrik asit,
fruktoz, glikoz, laktoz, maltoz, mannoz, siikroz ve tirozin molekiillerinin Que sinyaline
kars1 girisim etkisi incelenmis ve bu maddelerin DPV sinyallerinden Ag2S-NiM0Os-g-
C3N4/SPE elektrodunda Que tayini igin bir girisim etkisi gostermedigi belirlenmistir.
pH, AQ2S-NiMo00s-g-C3Ns4 orani ve kompozit hacmi gibi sensériin akim cevabini
onemli Olgiide etkileyebilecek parametreler optimize edilmistir. Buna gore, ylizey
baskili elektrot yiizeyi AgoS : NiMo0Ojs : g-C3N4 orani 2:2:1 olan nanokompozitten 12,5
uL kullanilarak modifiye edilmis, Que ile yapilan elektrokimyasal dlgtimler ise 0,1 M
pH 7,4 fosfat tamponu (PB) igerisinde gergeklestirilmistir. Son olarak, Ag>S-NiMoOs-
g-C3N4/SPE elektrodu kullanilarak sogan kabugu, yesil ¢ay, bal, elma suyu numuneleri
ile gercek numune ¢alismasi yapilmistir.

Ag2S-NiM00s-g-C3N4/SPE  elektrokimyasal sensoriin dlgiim  teknigi, lineer
aralig1, gozlenebilme sinirt ve uygulama alani gibi ¢aligma bilgileri, Que tayini i¢in
literatiirde verilen farkli modifiye elekrotlar ile karsilastirilmis ve bu bilgiler Tablo
7.1’de sunulmustur. Hazirlanan Ag2S-NiM00Os-g-C3N4/SPE sensoriiniin Tablo 7.1°de
verilen Que elektrokimyasal sensorlerine kiyasla Que’e karsi karsilastirilabilir veya
daha iyi analitik performans sergiledigi gozlenmektedir. Ag2S-NiMoO4-g-C3N4/SPE
elektrodunda Que’nin yiikseltgenmesine yonelik elektrokimyasal davranislar1 DPV
teknigi ile incelenirken, Pt-PDA@SIO. ile modifiye edilmis GCE’de kare dalga
voltametri (SWV) teknigi, SeO,, rGO ile modifiye edilmis GCE’de amperometri
teknigi, MIP, Pd, pGN-CNTs, CdTe, BS-RGO, Pb-rGO, TCD, AuNPs, WS, GdCoOs3,
Co0304, C, Se02, rGO, HOPNC, SNO NRs ile modifiye edilmis GCE’de diferansiyel
puls voltametri (DPV) teknigi, Fe304@NiO ile modifiye edilmis CPE’de diferansiyel
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puls voltametri (DPV) teknigi kullanilmigtir. AQ2S-NiM00Os-g-C3N4/SPE  sensorii
gozlenebilme smirina (2,7 nM) sahipken, Tablo 7.1°de sunulan Pt-PDA@SIO: ile
modifiye edilmis GCE (0.016 uM), MIP/Pd/pGN-CNTs ile modifiye edilmis GCE
(0.005 uM), CdTe/BS-RGO ile modifiye edilmis GCE (0.018 uM), Pb-
rGO/TCD/AuNPs ile modifiye edilmis GCE (0.00183 uM), FesO4@NIiO ile modifiye
edilmis CPE’de (0.00218 uM), WS,/GdCoOs3 ile modifiye edilmis GCE’de (0.003 pM),
Se02/rGO ile modifiye edilmis GCE’de (0.0016 uM), Co304/C ile modifiye edilmis
GCE’de (0.022 uM), Co030s4 ile modifiye edilmis GCE’de (0.0002 uM), HOPNC ile
modifiye edilmis GCE’de (0.03 uM), SNO NRs ile modifiye edilmis GCE’de (0.00198
uM) gozlenebilme sinirlari belirlenmistir. Ag2S-NiM00O4-g-C3Na4/SPE sensoriiniin lineer
caligma araligi (0.005-20 uM), CdTe/BS-RGO (0,001-564), Pb-rGO/TCD/AuUNPs
(0.005-0.4), WS2/GdCo03 (0.001-329) disindaki sensorlerin lineer araligindan daha iyi
oldugu ifade edilebilir.

Que tayini i¢cin Tablo 7.1’de verilen sensorler ile ¢ay, sogan, elma suyu, idrar
ornegi, kan plazmasi, kirmizi sarap, hanimeli suyu, tablet, izim suyu, hanimeli, anne
siiti, bal, inek siitli, serum, yesil ¢ay, armut suyu, siyah cay, hamile kadin kan 6rnegi,
yetigkin erkek kan 6rnegi, hamile kadin idrar 6rnegi, ginkgo biloba ekstrakti, sogan
kabugu gibi 6rnekler ile ger¢ek numune ¢alismalart yapilmistir. Bu tez ¢alismasinda ise
AQ2S-NiMo004-g-C3N4/SPE elektrodu iizerinde Que’nin pratik uygulanabilirligi elma
suyu, sogan kabugu, yesil cay, bal 6rneklerinde kullanilarak incelenmis ve geri kazanim
degerleri %101,03-102,21 araliginda tespit edilmistir.

Biitiin bu bilgiler 1s181inda, Ag2S-NiMo00Os-g-C3N4 nanomalzemesinin Que tayini
icin yeterli performans gostererek yeni bir sensdr malzemesi olabilecegi ortaya

konmustur.



Tablo 7.1. Son yillarda Que’nin elektrokimyasal tayini i¢in hazirlanan elektrotlarin karsilagtiriimasi

Lineer arahk Gozlenebilme sinir1

Elektrot Teknik Gerg¢ek numune Kaynak

(M) (M) Y
Pt-PDA@SiO2/GCE SWV 0.05 - 0.383 0.016 gay, sogan, elma suyu, idrar 6megi,  pp,aianakiraman ve ark., 2015)

kan plazmasi

MIP/Pd/pGN-CNTs/GCE DPV 0.01-05 0.005 karmuz1 sarap, h?;;‘;fh suyu, pulean yong ve ark., 2017)
CdTe/BS-RGO/GCE DPV 0.001 - 564 0.018 liziim suyu, elma suyu (Karuppusamy ve ark., 2021)
PB-rGO/TCD/AuNPs/GCE DPV 0.005-0.4 0.00183 elma suyu, kirmizi sarap, hanimeli (Zhou ve ark., 2019)
Fes0s@NiO/CPE DPV 0.08 - 60 0.00218 anne siitii, bal, inek siitii (Tajyani ve Babaei, 2017)
WS2/GdCo0s/GCE DPV 0.001 - 329 0.003 tiziim suyu, elma suyu (Mariyappan ve ark., 2022)
Co304/C/GCE DPV 0.5-30 0.022 idrar, serum (Zhang ve ark., 2022)

lizim suyu, bal, elma suyu, yesil cay,
. armut suyu, siyah ¢ay, hamile kadin .
Se02/rGO/GCE Amperometri 0.01 - 200 0.0016 (Periyakaruppan ve ark., 2022)
kan 6rnegi, yetiskin erkek kan 6rnegi,

anne siitii, hamile kadin idrar 6regi

Co304/GCE DPV 0.01-3 0.0002 sogan, bal, yesil cay (Khand ve ark., 2021)
HOPNC/GCE DPV 0.1-120 0.03 ginkgo biloba ekstresi tableti (Wang ve ark., 2021)
SNO NRs/GCE DPV 0.01-68.5 0.00198 elma suyu, tiziim suyu (Vinothkumar ve ark., 2020)

sogan kabugu, yesil ¢ay, elma suyu,

Ag2S-NiMo00s-g-CsN4/SPE DPV 0.005-20 0,0027 bal

Bu tez ¢alismasi
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