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OZET

Bu tezde, askorbik asit (AA) varliginda, trik asit (UA), dopamin (DA) ve
dihidroksibenzen izomerleri olan rezorsinol (RC), hidrokinon (HQ), katekol (CC) tayini igin,
camsi karbon elektrot (GCE) iizerine kaplanmig grafen oksit ve 1,4-fenilendimetanamin igeren
p[GO-PDMA] olarak adlandirilan, GC elektrot {izerine kolay hazirlanan ve hizl tayin yapabilen
yeni bir elektrokimyasal sensoriin giivenirliligi ve segiciligi arastirilmigtir. GC/p[GO-PDMA]
sensoriin yapisi ve ylizey topografyasi taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize
edilmistir. Doniistimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi UA, DA, AA ve dihidroksibenzen izomerlerinin voltametrik tayininde
kullamilmustir. Elektrokimyasal analiz sonuglart p[GO-PDMA] esasli biyosensoriin genis lineer
araliga, iyi korelasyon katsayilarina ve diisiik gozlenebilme sinir1 degerlerine sahip oldugunu
gOstermistir. Ayrica, ger¢ek numune analizi olarak, AA varliginda UA ve DA tayinleri insan
serum oOrneklerinde ¢alisilmistir.  Ayrica sebeke sularinda RC, HQ and CC tayini

elektrokimyasal olarak yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal sensér, Biyosensor, Dontistimlii voltametri, Diferansiyel
puls voltametri, Dopamin, Askorbik asit, Urik asit, Dihidroksibenzen izomerleri.
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BIOMOLECULES SENSITIVE GRAPHENE OXIDE/POLYAMIDE BASED SENSOR:
PREPARATION AND INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL
PERFORMANCE

Mehmet Selguk ERDOGAN
Department of Chemistry, Phd. Thesis, 2016
Supervisor: Assoc. Prof. Zafer USTUNDAG

SUMMARY

In this study we investigated the selectivity, reliability of a novel, easily prepared and
rapid detective electrochemical sensor composed of graphene oxide (GO) and 1,4-
phenylenedimethanamine (PDMA) to form graphene oxide supported polyamide p[GO-PDMA]
covered on a glassy carbon (GC) electrode for simultaneous determination of uric acid (UA),
dopamine (DA) in the presence of ascorbic acid (AA) and dihydroxybenzene isomers;
resorcinol (RC), hydroquinone (HQ), catechol (CC). The surface topography and the structure
of GC/p[GO-PDMA] were characterized and analyzed in detail by scanning electron
microscopy (SEM). Cyclic voltammetry (CV), differential pulse voltammetry (DPV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were used for voltammetric determination of
UA, DA, AA and dihydroxybenzene isomers. Electrochemical analysis results indicate that the
GC/p[GO-PDMA] sensor exhibited wide linear ranges with good correlation coefficients and
detection limits. Also as real sample electroanalysis, the electrochemical determination of UA,
DA in the presence of AA in human serum samples and RC, HQ and CC in tap water were
studied.

Keywords: Electrochemical sensor, Biosensor, Cyclic voltammetry, Differential pulse
voltammetry, Dopamine, Uric acid, Ascorbic acid, Dihydroxybenzene isomers.
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1. GIRIS

Bu tez ¢aligmasinin amaci ¢ok dnemli bazi biyomolekiillerin tayininde kullanilabilecek
olan bir nano malzeme modifiyeli yeni bir elektrokimyasal sensoriin iiretilmesidir. Uretilen bu
elektrokimyasal sensoriin  diisilk maliyetli, dayanikli, hizli tayin yapabilen, deneysel
tekrarlanabilir ve kolay hazirlanabilir olmasi sensoriin uygulanabilirligi ve daha bircok farkli
elektroanalitik tayin uygulamalarinda da kullanilabilir olmasi acgisindan ¢ok dnemli olacagi
diisiiniilmiistiir. Bu elektrokimyasal sensdrde camsi karbon elektrot iizerine modifiye edilmis
grafen/poliamit bazli bir ¢ozelti kullanilmistir. Dopamin, iirik asit ve askorbik asit gibi insan
viicudunda ve sagliginda hayati 6nem tasiyan bazi biyo molekiiller ve su kirliliginde 6nemli bir
rolii olan dihidroksibenzen izomerlerinin elektrokimyasal tayinleri i¢in gelistirilen bu sensor

sebeke suyu ve ticari insan serumu gibi ¢esitli ortamlarda da test edilmistir.

Karbon nanomalzemeler, kendilerine has termal, kimyasal ve mekanik &zellikleri
sayesinde nanoteknolojide ayri bir 0onem ve yere sahiptirler. Karbon nano malzemeler,
elektroaktif yiizeyi artirdiklari, elektron transferini gii¢clendirdikleri ve molekiillerin
adsorbsiyonunu arttirdiklari i¢in elektrokimyasal sensorler icin avantajli bir durum meydana
getirmektedir. Grafen ve tiirevleri, karbon nano tiipler (CNT), fullerenler, mezo gozenekli
karbonlar ve karbon noktalar degisik tiplerdeki karbon nano materyaller olarak sayilabilirler

(Singh vd., 2011).

Grafen, son yillarda dikkatleri {izerine ¢ekmis, fen bilimleri, tip, miihendislik
bilimlerinin neredeyse her alaninda kullanilan bir materyal olmustur. Grafen bazli materyaller
giinlimiizde en ¢ok elektronik ve optoelektronik aygitlarda, kimyasal sensorlerde, nano
kompozit malzemelerde, optik biyosensorlerde ve enerji depolama konularinda 6n plana
¢ikmaktadir (Aoki ve Dresselhaus, 2013). Elektrokimyasal sensorlerde ve biyosensorlerde
grafen ve grafen tiirevi nano materyaller nanoteknolojinin ilerlemesiyle beraber yeni uygulama
alanlarina da kavugmaktadir. Grafen metal nanoparcaciklar, nanokompozitler, manyetik
nanopargcaciklar, nanoteller, nanofiberler, nanogubuklar, karbon nanotiipler (CNT), gibi grafen
nanomalzemeler biyomolekiillerinin redoks merkezleri ve elektrotlar arasinda elektriksel
baglayici olarak kullanilmaktadir (Dervisevic vd., 2016). Grafenin hizli elektron aktarimi,
yiiksek 1s1l iletkenlik, mitkemmel mekanik esnekligi ve iyi biyo-uyumlulugu gibi 6zellikleri onu
cok yiiksek hassasiyetli elektrokimyasal (biyo)sensdrlerin {iiretiminde Onemli bir aday

kilmaktadir (Bonaccorso vd., 2010).

Biyosensorler, [UPAC’a gore izole enzimlerin, immiino-sistemlerin, dokularin,

organellerin veya tiim hiicrelerin iginde bulundugu spesifik biyokimyasal reaksiyonlar



kullanarak kimyasal bilesikleri elektriksel, termal veya optik sinyalleri kullanarak dedekte
etmek icin kullanilan aygitlardir. Son yillarda biyosensorler saglik, gida ve ¢evresel

uygulamalarda 6ne ¢ikmaktadir (Barsan vd., 2015).

Elektrokimyasal (biyo)sensorler ile bazi dnemli biyomolekiillerin tayini son yillarda
elektrot ylizey modifikasyonlariyla daha basit, hassas, se¢ici, giivenilir, tekrarlanabilir ayni
zamanda diisiik maliyetli hale gelmistir. Bu konunun bu sekilde dikkat ¢ekici hale gelmesiyle,
son yillarda elektrot yiizey modifikasyonlartyla biyomolekiillerin tayinleriyle ilgili yapilan
calismalarin sayis1 Oonemli miktarda artmistir. Bu c¢alismalarda karbon nanomalzemeler,
elektroaktif yiizey alanmi artirdiklari, elektron transferini iyilestirdikleri ve molekiil
adsorbsiyonunu giiglendirdikleri i¢in elektrokimyasal sensorler i¢in 6nemli bir yere sahip
olmuslardir (Shao vd., 2010). Calismamizda da kullandigimiz referanslarin neredeyse tamamina
yakininda yapilan yiizey modifikasyon calismalari, grafen, karbon nano tiipler gibi harika bir
arag olarak karbon nano malzemelerden yararlanilmistir. Grafenin bu analizlere olumlu katkisini
daha da artirmak icin karbon bazli nano materyaller, metal nano parcgaciklar, polimerlerle
beraber kombinasyon olarak kullanimlar1 ¢ok yaygindir (Avouris ve Dimitrakopoulos, 2012).
Bugiine kadar yapilan bu ¢aligmalar 1s18inda ¢alismamizda grafen/poliamit karigimi kullanarak

bu biyomolekiillerin oksidasyon piklerini daha iyilestirme ¢aligmasi yapilmistir.

lletken polimerler, bilhassa, biyo-analitik uygulamalarda, dogasindaki yiik transfer
ozellikleri ve ayn1 anda biyo-uyumluluklar sayesinde ve (biyo)sensorlerde maliyeti diigiirmek,
biiyiik 6lgeklerde kolayca iiretilebilmek gibi ¢ok biiylik avantajlar saglamalarindan dolay1 ¢ok
yaygin olarak kullanilmaktadir (Layek ve Nandi, 2013). Polimerlerin kontrollii sentezi
elektropolimerizasyon parametreleri olan CV taramalariyla, tarama hizi, uygulanan potansiyel

ile ayarlanabilmektedir (Barsan vd., 2015).

Elektroaktif iletken polimerler/monomerler ile fonksiyonalize edilmis grafen,
elektrokimyasal (biyo)sensorlerde biyolojik uyumlulugu, hassasiyeti ve elektrokatalitik
aktiviteyi artirdigi, biiylik Olcekli iiretimlerde maliyeti diislirebildigi i¢in ayr1 bir ilgi odagi
olmustur (Cui vd., 2016). Biyosensor platformlarinin insasinda iletken polimerlerin yaninda
grafen ve grafen tiirevleri gibi karbon bazli nanomateryallerin kullanimi, biyomolekiillerle
boyutsal ve kimyasal uyumlulugu ile reaksiyonlar katalizledigi ve biyomolekiiller ve elektrot
substratlar1  arasindaki elektron transfer reaksiyonlarmi destekledigi icin  siklikla
kullanilmaktadir (Layek ve Nandi, 2013). Grafenin polimerle/monomerlerle kombinasyonlar
bileske polimer/monomer-grafen hibritlerinde elektrik iletkenliginin yaninda mekanik

dayanikliligi da artirmaktadir (Potts vd., 2011). Polimerler 6nceden grafenle modifiye edilmig



elektrotlarin iizerinde elektropolimerizasyonu ile olusturulabilir veya suda ¢oziilebilen monomer
ve grafen dispersiyonundan elektrot iizerine -elektropolimerizasyonu esnasinda beraber
immobilize edilebilirler veya daha onceden sentezlenmis grafen monomerlerle fonksiyonalize

edilip yiiriitiilebilir (Layek ve Nandi, 2013).

Dopamin (DA), merkezi sinir sisteminde, renal ve hormonal sistemde &nemli rol
oynayan norotransmiterlerin en Onemlilerinden birisidir. DA konsantrasyonunun anormal
seviyelerinin sizofren, Parkinson ve Alzheimer gibi norolojik bozukluklar ve gut hastalig1 gibi
cesitli hastaliklara sebebiyet verdigi bilinmektedir. Ayrica dopamin elektrokimyasal aktivitesi

sayesinde elektro analiz i¢in ¢ok ilgi ¢ekici bir molekiil olmustur (Cai vd., 2014).

Urik Asit (UA), piirin niikleotitlerinin katabolizmasinin son fiiriinii olarak ortaya
cikmaktadir. Kandaki diizensiz seviyelerinin gut, bobrek yetmezligi, 16semi, lenfoma ve birgok
patolojik durumla ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Bu 6nemli biyomolekiiliin askorbik asit ve

dopamin gibi diger maddelerle girisimsiz tayini biiyiik 6nem tagimaktadir (Yu vd., 2013).

Askorbik asit (AA), C vitamini olarak bilinir ve insan viicudunda ¢ok énemli biyolojik
olarak aktif bir bilesiktir. Bu vitaminin gilinliik olarak 6nerilen doz olan 70 ve 90 mg/giin alim
insanlar igin ¢ok dnemlidir. Iskorbiit hastaligi ve kanli ishal yetersiz, askorbik asidin diizensiz

veya asir1 alimiyla ilgili oldugu diisiiniilmiistiir (Dimitrijevic vd., 2016).

Dihidroksibenzen izomerleri olan hidrokinon (HQ), katekol (CC) ve rezorsinol (RC),
boya iiretiminde, fotostabilizorlerde, kozmetikte, pestisitlerde ve bazi ilaglarda kullanilan
baglayici kimyasal bir materyaldir (Li vd., 2012). Fakat ¢ok kullanimina ragmen ekolojik diizen
ve insan i¢in toksik bir madde oldugu ic¢in onemli kirleticiler olarak da kabul edilen fenolik
bilesiklerdir (Zhou vd., 2014). Benzer yapilar1 ve 6zellikleri ve ayni c¢evrelerde bulunmalari
sebebiyle dihidroksibenzen izomerlerinin eszamanl tayinleri 6nemli ve ilgi ¢ekici bir konu

haline gelmistir (Zhou vd., 2014).



2. TEORIK TEMELLER

2.1. Karbon Bazh Malzemeler

Karbon tabiatta en ¢cok bulunan elementlerden birisidir. Karbonun kolay ve ucuz sekilde
elde edilmesi, bunun yaninda toksik etkisinin diisiik olmas1 bu elementin bilimsel ¢aligmalarda

ve endiistride kullanilmasinm cazip kilmistir.

Son yillarda, karbon nano tiipler (CNT), karbon nanoseritler (CNR), karbon
nanofiberler (CNF), karbon siyahi(C. Black), karbon nanoboynuzlar (CNH), nanoelmaslar,
nanonoktalar, grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (RGO) gibi nano yapili karbon
materyaller giiniimiiz karbon bazli nanoteknolojik c¢aligsmalarinin en ilgi gekici konularindan

birisi olmustur (Liu vd., 2014).

Fullerenler (Cg), karbon malzeme nanoteknolojisine bir giris olarak 1985 yilinda
Richard Smalley, Robert Curl, James Heath, Sean O'Brien, ve Harold-Kroto tarafindan
kesfedilmistir (Kroto vd., 1985). Grafitin i¢ uzaymdaki ve ¢evresindeki kabuktaki uzun zincirli
karbon molekiillerinin mekanizmalarinin anlasilmasi i¢in hedeflenen deneyler esnasinda lazer
radyasyonuyla buharlastirilanmasiyla 60 karbon atomundan olusan dikkat ¢ekici derecede stabil
kiimeler {iiretilmistir. Ikosahedron yapisinda 60 koseli, 12’si besgen ve 20’si altigen yapida
olmak {izere 32 yiizlii, 1 nm ¢apinda futbol topu seklinde bir yap1 elde etmislerdir. Fulleren adi
verilen Cgy molekiilii; bir karbon atomunun bu yapinin her bir tepe noktasinda yer alip ve her bir
valans iki tek bag ve bir ¢ift bag ile doyuruldugu zaman olugsmakta oldugunu rapor etmislerdir.
Ceo molekiiliiniin bir ¢ok rezonas yapisina sahip ve aromatik bir yap1 oldugunu bildirmislerdir.

(Kroto vd., 1985).

Karbon nanotiipler (CNT) ilk defa lijima tarafindan 1991 yilinda kesfedilmis ve grafen
kesfedilene kadar en ilging karbon materyallerden birisi olarak kabul edilmislerdir (lijima,
1991). Nano olgiileri, silindirik yapist ve yiiksek boy orani sayesinde sahip oldugu kendine has
fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal 6zellikleri onu diinya ¢apindaki bilim adamlar1 i¢in dikkat
cekici bir materyal yapmistir (Ding vd., 2005). Karbon nano tiipler, ark-desarj, lazer ablasyon ve
CVD gibi metotlarla sentezlenebilirler (Gadipelli ve Guo, 2015).

Elektrospun karbon nano fiberler (CNF), CNT’lere benzer elektronik o&zellikler,
mekanik dayaniklilik ve elektrokimyasal performansa sahip olduklarindan dolay1r karbon
ailesinin 6nemli bir iiyesidir (Guo vd., 2012). lk olarak, hatta daha iyi bir sekilde karbon
nanofiberlerin, sentezlerinde karbonizasyon proseslerinde higbir katalizor bulunmamasi

CNT’lerden daha saf bir sekilde elde edilme avantajini saglamaktadir. ikincisi CNF’ler higbir



oksidasyon islemi gerekmeden kullanilabilmektedir. Ugiinciisii, CNF’lerin dis duvarindaki daha
az sira ve daha fazla kenar bdlgeye sahip olmalar1 elektron transferini de daha kolay hale
getirmektedir (Banks ve Compton, 2006). Dordiincii olarak da, elektrokimyasal sensor
uygulamalarinda da ¢ok aranan 6zellikler olan iyi 1slanabilirlik ve biyo uyumluluk dzelliklerini

de sahip olmas1 CNF’leri daha 6nemli kilmaktadir (Werner vd., 2005).

Tek duvarli karbon nano boynuzlar (carbon nanohorns, CNHs), grafen yapraklarindan
olusan boynuz seklindeki kiliflardir (Lv vd., 2016). CNH’ler, CNT’ler gibi analog grafitik
yaptya sahip yeni bir karbon grubudur. Tek duvarli CNH’ler 2-5 nm ¢apinda ve 30-50 nm
uzunlugunda tiip seklindeki yapilardan olusur (Susmitha vd., 2016). Tek duvarli CNH, yakat
pilleri gibi enerji uygulamalarinda platin elektro kataliz destegi gibi kullanilabilir (Brandao vd.,

2011).

v’\}!' .
Py @

Nanoelmas Fulleren

Nanoboynuz

Nanonoktalar Grafen

Sekil 2.1. Bazi karbon nanomateryal yapilari.

2.1.1. Grafen ve tiirevleri

Grafen (GR), en ince ve en hafif sp> karbon nano malzeme olmasiyla beraber GR hizli
elektron tagimasi, yiiksek mekanik dayaniklilik, mitkemmel termal iletkenlik ve ultra biiyiik
yilizey alani saglamasi gibi sira dis1 Ozelliklere sahiptir (Adhikari vd., 2015). Bu sira dist
ozellikler grafenin nano elektronik, nano aygitlar ve nano kompozitler konusunda biiyiik ilgi
odagi olmasini saglamistir. Grafen bazli nano malzemelerin bu dikkat ¢ekici optik, mekanik,
termal ve elektrokimyasal oOzelliklerinden dolayi; siiper kapasitorler, piller, yakit pilleri,

fotokataliz, fotovoltaik, kimyasal ve biyolojik sensorler, gaz sensorleri, fotonik, giines pilleri,



LED’ler, lazer, optoelektronik, fotokatalizorler, ince film transistorler, alan etkili transistorler
(FET) uygulamalarindaki kullamimi ile ilgili caligmalar hizla artmaktadir (Lawal, 2015).
Kimyasal sensorlerde de kullanilan GR ve GR tiirevleriyle modifiye edilmis elektrotlar
sayesinde enzim ve DNA biyosensorleri, immiino sensorler ve kimyasal sensorleri
gelistirilmektedir. Bunlara ek olarak grafen, ¢ok iyi termal iletkenlik (5000 Wm™ K degerine
kadar yiikselen), yiiksek bir transparanlik ve saydamlik gostererek %97,7°lik bir optiksel
gegirgenlik gosterir (Avouris ve Dimitrakopoulos, 2012). Ayrica ~2600 m’g” olan spesifik
yilizey alan1 degeriyle ylizey kimyasi icin zengin bir alan agar (Avouris ve Dimitrakopoulos,

2012).

Tek tabakali diizlemsel grafen film iiretim caligmalari 1859 yilinda ilk kez Brodie
tarafindan yapilmistir (Brodie, 1859). Daha sonra da diizlemsel tek tabakali grafen sentez
calismalar1 diisiik basariyla da olsa gerceklestirilmistir (Staudenmaier, 1898; Hummers ve
Offeman, 1958; Boehm vd., 1962; Boehm ve Scholz, 1965). Grafen, ilk kez Geim ve Novoselov
tarafindan grafitin mekanik parcalanmasindan basariyla elde edilip kesfedilmesiyle beraber bu
siradigi Ozelliklere sahip nanomalzeme iizerinde birgok ¢alisma gerceklestirilmistir (Novoselov
vd., 2004). Grafen, tek tabakali sp” bagli karbon atomlarinin siki bir sekilde iki boyutlu (2D) bal
petegi kafesi yapisindaki ¢ok ince (tek atom kalinliginda) bir nano materyaldir. Grafenin diger
bir nano malzeme olan karbon nano tiiplere (CNT) nazaran iki biiyiik avantaji vardir. Grafen,
CNT’lere gore daha saf olarak elde edilebilir. CNT’ler ise elektrokimyay1 etkileyecek olan
metalik safsizliklar igerir. Ayrica grafen daha ucuz olarak gafitten elde edilebilir. Grafen sentezi;
dogal grafitin pargalanma ve eksfoliasyonuyla, kimyasal buhar depolanmasiyla(CVD), plazma-
giiclendirilmis CVD ile (PE-CVD), elektrik ark desarjiyla, grafitin mikro mekanik olarak
eksfoliasyonuyla, elektriksel olarak yalitilmis yiizeylerde epitaksiyel biiyiime ile, karbon nano
tiplerin agilmasiyla ve ¢ozelti bazli grafen oksit (GO) indirgenmesiyle yapilir. GO
elektrokimyasal indirgenmesiyle GR elde edilmesi diger grafen eldesi metotlarina gore daha

verimli, ¢evreci ve kolaydir (Liu vd., 2014; Bahadir ve Sezgintiirk, 2016).

Sekil 2.2. Grafen oksitin Hoffman ve Ruess modelleri.



Grafen oksitin kimyasal yapisi i¢in ¢esitli modeller one siiriilmiigtiir. Bunlardan 6ne
¢ikan en Onemli modellerden biri Hoffman ve Holst’un birbirini tekrar eden yatay eksenli
diizenli kafesleden olusan Hoffman Modeli’dir (Dreyer vd., 2010). Bu model, yatay eksen
boyunca halkalarda biulunan epoksi gruplari esas alinmigtir. Ruess Modelinde, epoksi gruplari
iceren hidroksil u¢ gruplan bagl siklohekzanlar bulunmaktadir. Scholz-Boehm modelinde,
epoksi ve eter gruplarinin yerine kinoik ve hidroksil gruplar igeren yar1 aromatik gruplar
gelmistir. Nakajima ve Matsuo modelinde ise siklohekzan yapilar tizerinde hidroksil ve O- uglar

oldugunu 6ne siirmiistiir (Nakajima ve Matsuo, 1994).

HO 0 HO
Nakajima-Matsun

Scholz-Boehm

Sekil 2.3. Grafen oksitin Scholz-Boehm ve Nakajima-Matsuo modelleri.

Yukaridaki modellerin stokiyometrik olarak yanilgiya sebep oldugunu diistinerek 1998
yilinda Lerf ve Klinowski aromatik ve aromatik olmayan alkenler iceren bir yapi1 tasarlayip,
GO’nun yapisini; oksidize olmayan benzen halkalarindan olusan aromatik bolgeler ve alifatik
alti-iiyeli halkalar olmak {izere iki ayr1 bolgeye ayirmuslardir (Lerf vd., 1998). Ug¢ gruplar
hidroksillerden olusurken yapida epoksi gruplart da bulunmaktadir.

Lerf-Klinowski

Sekil 2.4. Grafen oksitin kimyasal yapisi igin Lerf-Klinowski modeli.



Dékany ve galigma ekibi bir ¢aligmalarinda alelerinde Lerf-Klinowski modelini ve
Ruess ve Scholz—Boehm’in tasarladiklar1 modelleri birlestirip, siklohekzil bdlgelerinde dalgali
kinoik gruplarin bulundugu, ayrica yapida tersiyer alkol ve 1,3-eter gruplarmin baglandigi bir
yap1 one stiirmiislerdir (Sekil 2.4.). Dékany ve ekibinin en énemli katkisi, trans-bagli siklohekzil
tiirlerin, tersiyer alkollerin ve 1,3-eterlerin ve keto/kinoik gruplarin yapida bulundugunu one

siirmesidir (Szabo, vd., 2006).

Sekil 2.5. Grafen oksitin kimyasal yapisi i¢in Dékany ve arkadaglarinin gelistirdigi yap:.

Diger bir GO modeli 2009 yilinda Ajayan tarafindan Ongoriilmiistiir. Bu modelde
fonksiyonel gruplarin bagil oranlar1 sekil 2.6 da goriildiigii gibi 115 (hidroksil ve epoksi) : 3
(laktol O — C — O) : 63 (grafitik sp2 karbon) : 10 (laktol + ester + asit karbonil) : 9 (keton
karbonil) seklindedir (Gao vd., 2009).



Sekil 2.6. Ajayan’in GO yapisi i¢in 6ngordiigii yapinin sematik diyagrama.

2012°de dinamik yapt modeli olarak adlandiran GO modeli Tour tarafindan oOne
striilmiistiir. Bu modelde Tour GO’nun kesin funksiyonel grup setleriyle dinamik bir yapiya
sahip oldugunu fakat GO’nun sulu c¢oziiltilerdeki yiiksek asitlik 6zelliginin sulu olmayan
¢oziiciilerin varliginda degistigini varolan modellerle bunun agiklanamayacagini sdylemistir

(Dimiev vd., 2013).

Sekil 2.7’ da goriildiigii gibi giinlimiizde pek ¢ok calismada, GO yap1 itibariyle,
aromatik m baglari, karbonil, hidroksil ve asit (-COOH) gruplarini igerdigi bilinmektedir
(Hontoria-Lucas vd., 1995). Bu fonksiyonel gruplar spektroskopik olarak karakterize edilmistir.

Sekil 2.7. Cesitli makalelerde verilen GO’in sematik gdsterimi.

Grafen oksit, yaygin olarak kullanilan sentez yontemi, giincellenmis Hummers yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. (Hummers ve Offeman, 1958). Oksidasyonda kullanilan
permanganattan gelen mangan oksit kirligiligine ragmen ve tabakalarda hasarlar meydana
gelebilmesi dezavantajinin yaninda, Hummers yoOnteminin avantaji, sofistike ve yiiksek
maliyetli aygitlar kullanmadan fazla miktarda {iriin elde edilebilmesidir (Uluok vd., 2015a). Bu

yontemde kuvvetli yiikseltgeyici olarak potasyum permanganat ve siilfiirik asit kombinasyonu
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kullanilmaktadir (Dreyer vd., 2010). Potasyum permanganat yaygin kullanilan bir yiikseltgen
olmasina ragmen siilfiirik asitle etkilesmis formu olan dimanganheptoksit (Mn,0;) ¢ok kuvvetli

yiikseltgen bilesigi ortaya c¢ikar (Dreyer vd., 2010).
KMnO, + H,SO, » K* + MnOf + H;0" + 3HSO,
MnOF + MnO; - Mn,0,

Son yillarda bu ydntem “Iki asamali Hummers Yontemi” olarak giincellenmistir
(Chang, vd., 2014). Bu yontemde, NaNO;, H,SO, ve KMnO, kullanilmaktadir. Is1 altinda
KMnO,; karbonu, karbondioksite parcalamaktadir.

4KMnO, + 3C + 4HNO3 = 4Mn0O, + 3C0, + 4KNO5 + 2H,0
2.1.2. Grafen sentez yontemleri

Grafen sentez yoOntemleri mekanik parcalanma ve eksfoliasyon, GO kimyasal
indirgenmesi (RGO), kimyasal buhar depolanmasi (CVD), plazma giiclendirilmis kimyasal
buhar depolanmasi (PECVD), silisyum karbiir (SiC) ve diger substratlar {izerinde termal

depolanma veya epitaksiyel biiyiime ve diger yontemler olarak gruplanabilir.

2.1.2.1. Mekanik parcalanma ve eksfoliasyon

Grafenin mekanik eksfoliasyonu grafen hazirlamak i¢in kullanilan ilk teknik olmustur.
Bu teknik Novoselov ve Geim tarafindan 2004 yilinda ilk kez uygulanarak grafen iiretilmistir.
Fakat bu teknikte {iriin miktar1 ve verim diisiik oldugu icin, biyosensor uygulamalar i¢in gerekli
olan biiyiik 6lcekli iiretimler i¢in uygun degildir (Liu vd., 2014). Buna karsin biiyiilk miktarlarda
iretim saglayan GO indirgenmesinin sonundaki mekanik eksfoliasyonla elde edilen grafen
yapisinda da biiyiik hasarlar meydana gelebildigi Raman spektroskopisiyle tespit edilmistir
(Stankovich vd., 2007). Bu yiizden grafen yapisinin ve grafenin iistiin elektronik 6zelliklerinin

en kolay yolla elde edilmesi i¢in mekanik eksfoliasyon sentez yontemi karsimiza ¢ikmaktadir.

Blake, vd., N-metil-pirolidon yiizey enerjisi kullamilarak grafitin eksfoliasyonu ile
hasarsiz tek tabakali grafen iiretilebilecegini gostermislerdir (Blake vd., 2008). Fakat bu sentez
yonetiminde de yiliksek maliyet ve solventin yiiksek kaynama noktast bu metodun bir
dezavantaji olarak ortaya ¢ikmaktadir. Lotya, vd., grafenin su igerisinde yiizey aktif olarak
sodyum dodesilbenzen siilfonat (SDBS) kullanarak exfoliasyonunun saglanabilecegini
gostermistir (Lotya vd., 2009). Benzer olarak sodyum kolat da ylizey aktif olarak kullanilarak
yogunluk gradyan ultra-satrifiij ile degisik batmaz yogunluklarda ayn1 zamanda hem grafen hem

de grafitin tek tabaka halinde eksfoliasyonunu saglanmigtir (Green ve Hersam, 2009).
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Mikromekanik parcalanma diger adiyla selobant (Scotch tape) modeli mekanik
parcalanma bagligi altinda incelenebilir. Bu ydntem maliyetli 6zel arag gereclere ihtiyag
olmadan grafen eldesini saglayan basit bir metotdur. Bir parca yapiskan bant grafit 6rnegi
iizerine yapistirilir ve c¢ekilir. Banta yapisan grafit tanecikleri tercihen bir atomik olarak diiz bir
yiizey olan kristal diizlem iizerinde pargalanirlar (Whitener ve Sheehan, 2014). Tek tabakali
veya az tabakali grafen elde etmek i¢in temiz bant grafit tozlarinin yapisik oldugu birinci banta
bastirilir. Bu iki bantin birbirinden ayrilmasi grafitin daha ince yapraklara parcalanmasina sebep
olur. Istenilen daha ince grafit yapraklari elde edilinceye kadar bu islem tekrarlanir. Daha sonra

bu grafit tanecikleri silikon iizerinde SiO, substratina bastirilir (Whitener ve Sheehan, 2014).

2.1.2.2. GO kimyasal indirgenmesi

Grafen, NaBH, (Li vd., 2008) ve hidrazin (Wang vd., 2008) gibi indirgen ajanlar
kullanilarak 80-100 °C’de kuvvetli bir karigtirma ile GO indirgenmesiyle sentezlenebilir. Bu
sentezleme yonteminde de GO yapisi ve iletkenligi diisiik derecelerde ve hidrazin indirgenmesi
altinda tekrar elde edilebilir. Buna ragmen grafen yapisinda Raman spektroskopisi ile biiyiik
hasarlar goriilmiistiir. Bu hasarlarin ve grafen iizerinde oksijenli gruplarin azaltilmasi i¢in Dai ve
calisma arkadaslar1 tarafindan solvotermal metod gelistirilmistir(Wang vd., 2009). Solvotermal
indirgenme N,N-dimetilformamit igerisinde 180 °C’de indirgeme ajan1 olarak hidrazin
monohidriir kullanilarak tamamlanmistir. Bu sentez metodu, biiyilkk miktardaki oksijen
fonksiyonel gruplarin giderilmesiyle grafenin yapisinda ve iletkenliginde iyilesmeye sebep
olmustur. Cok giiclii indirgenler olarak bilinen NaBH, kullanilarak sentezlenen grafenin sert-
kat1 olmasina, hidrazinin ise kirllgan ve mekanik olarak dayaniksiz olmasina sebebiyet verdigi
goriilmiigtiir. Bu problemler ise GO filmlerinin indirgenmesi i¢in hidrohalik asit kullanilarak

sentezlenen grafene biitiinliikk ve esneklik kazandirilarak asilmistir (Pei vd., 2010).

Bu metotlarla indirgenmis GO elde etmenin bir diger sorunu ise sentez sirasinda ortaya
cikan gevreye ve sagliga zararli toksik atiklarin ortaya ¢ikmasidir. Hidrazin buharlarinin zehirli
olmasi, termal indirgenme sirasinda ortaya ¢ikan 1s1 verilmesi gereken ve ¢ok asamali/adimli bir
proses olan su molekiillerinin, COOH (karboksil) gruplarinin, OH (hidroksil) ve > O (epoksi)
gruplariin uzaklastirilmasi islemleri hem c¢evre hem de maliyet agisindan olumsuzluklar ve
dezavantajlar tasimaktadir. Bu yiizden, biiyiik 6lgeklerde iiretim yapildiginda, hem ¢evreci hem
de diisiik maliyetli bir GO indirgenmesi prosesine ihtiya¢ duyulmustur. Bundan dolayi, son
yillarda, hem g¢evre dostu hem de etkili indirgen ajanlar arastirilip diger ajanlarin yerine vitamin
C, aliiminyum tozu, indirgen seker ve amino asitler gibi indirgen ajanlar denenmistir (Liu vd.,

2014).



12

Tanizawa, vd., yeni ve hibrit bir metot olan Toyohasi sehrindeki {iniversitenin
kenarindaki nehir kiyilarindan ekstrakte edilmis mikroorganizmalar1 indirgenmis grafen oksit
elde etmek icin kullanmiglardir (Tanizawa vd., 2012). Calismalarinda Raman spektroskopisi
sonuglariyla da desteklenen ve yiiksek kalitede iiretilen ~100 um boyutlu indirgenmis grafen
oksit elde ettiklerini rapor etmislerdir. Bdylelikle bu ¢alismalariyla grafen oksit yapraklarim
indirgen ajan kimyasallarin1 kullanmadan indirgemeyi basararak yeni, kolay ve ¢evreci bir yol
bulmuslardir. Bunun yaninda yine Escherichia coli biyokiitlesi kullanimi ile ¢evre dostu, diisiik
maliyetli ve basit bir methot ile Gurunathan, vd., GO indirgenmesini ¢alismiglardir. E. Coli
biyokiitlesi eksfoliye olmus grafen oksiti sulu ortamda, 37 °C’de ve higbir toksik indirgen ajan

eklemeksizin grafene indirgemeyi basarmistir (Gurunathan vd., 2013).

NaBH, ile metal nano parcaciklarin kombinasyonlart da GO yapraklarini ¢evre dostu
bir sekilde indirgemek i¢in kullanilan alternatif bir yoldur (Liu vd., 2014). Metal nano
pargaciklar GO indirgenmesini hizlandirarak oda sicakliginda gerceklesmesini saglamaktadir.
NaBH, indirgeme ajani olarak kullanildiginda Co, Au, Cu, Fe ve Ni metal nano parcaciklar
aktif katalizorler olarak tanimlanmiglardir (Kumari vd., 2009). Diger metotlara gore bu metodun
biiyiik 6lgekli iiretimlerde metal nano parcaciklarin birgok kez kullanilabilmeleri sayesinde

cevreci ve ayni zamanda daha diisiik maliyetli oldugu rapor edilmistir (Liu vd., 2014).

2.1.2.3. Kimyasal buhar depolanmasi (CVD)

CVD ile sentezin tek veya az tabakali yiiksek kalite ve safliktaki grafen filmlerin biiyiik
Olcekli iiretimleri i¢in en ¢ok kullanilan metotlardan birisi oldugu rapor edilmistir (Lee vd.,
2015). CNT’ler ve grafen tiirevlerinin benzer CVD metoduyla sentezlerindeki temel fark karbon
kaynagimi atomik karbona ayristiran katalizordli,. CNT’leri sentezlemek igin katalizor
nanoparcaciklar hazirlanir ve kullanilirken, grafen sentezinde ise folyo kullanilir. Bunun sebebi
ise CNT’ler katalizor nano parcaciklarm sekli olan kiiresel formda olusurken, grafen yapraklar
ise bir parga folyonun sekli baz alinarak sentezlenir (Liu vd., 2014). Az tabakali grafen filmlerin
CVD ile basaril bir sekilde iiretimi ilk kez Somani, vd., tarafindan gergeklestirilmistir (Somani
vd., 2006). Somani, vd., folyo olarak nikeli, karbon kaynag: olarak da kafur kullanarak 35
grafitik tabakaya sahip az tabakali diizlemsel grafen filmler sentezlemislerdir. Daha sonralari
bir¢ok yeni CVD cgaligmasi ile 6zellikle tabaka sayilarin kontrollii sentezi alaninda tiretimdeki
kontrolii artiracak sekilde gerceklestirilmistir. Birgok caligmada degisik metal substratlar
kullanilarak degisik tabaka sayilarinda grafen iiretimi gergeklestirilmistir. Grafenin kalinligi,
sogutma hizi, karbon kaynagmin konsantrasyonu ve tipi, reaksiyon siiresi ve sicakligi gibi

reaksiyon parametrelerinin manipiilasyonuyla kontrol edilebilmektedir (Lee vd., 2016).



13

2.1.2.4. Plazma giiclendirilmis kimvasal buhar depolanmasi (PECVD)

CVD’ye gore daha diisiik sicakliklarda ve daha diisiik maliyetli bir yolla grafen
sentezleyebilmek icin PECVD kullanilabilir. Tek veya az tabakali grafen yapraklarinin degisik
tiplerde substratlarda 680°C reaksiyon sicakliginda CH4 ve H, gaz karisimiyla 900 W’ta radyo
frekans (RF) PECVD ile iiretimleri rapor edilmistir(Liu vd., 2014). Zhou vd., bu sistemle 30
saniyeden 8 dakikaya kadar siire araliklarinda grafen yapraklari iiretmisler ve biiylimenin ilk
dakikalar1 esnasinda grafen tabakalarinin tanecik sinirlarinda iist tabakalar1 yukar1 kivirmak i¢in
yeterli seviyede kuvvet olana kadar substrat yiizeyine paralel olarak biiylidiiglinii gdstermislerdir
(Zhu vd., 2007). Ayrica Zhou vd., bu metot sayesinde CVD’ye gore birikme zamaninin kisa (5
dakikadan daha az) ve biiyiitme sicakliginin daha diisiik oldugunu rapor etmislerdir. Bunun
sebebinin ise PECVD’nin ek olarak karbon nano yapilarin diisiik derecede ve hizli sentezini
kolaylastiran yiiksek yogunluklu gaz atomlar1 ve radikallere sahip olmasi oldugunu

bildirmislerdir.

2.1.2.5. SiC ve diger substratlar iizerinde termal ayristirma veya epitaksivel biiyiime

Forbeaux, vd., grafitin silisyum karbiir (SiC) lizerinde ultra yiiksek vakumda SiC yiizeyi
tavlanarak garfen {iretilebilir oldugunu bildirmislerdir. SiC substarati ultra yiiksek vakum altinda
sitilmasi  esnasinda silikon atamlar1 substrattan siiblimleserek uzaklastirmislardir. Silikon
atomlarmin giderimi ile karbon atomlarinin degisen yerlesimiyle grafen tabakalari olugmaya
baslar. Tavlanma siiresi ve sicakligi olusacak grafen tabakalarinin sayisini etkileyecektir. Az
tabakali grafen 1200 °C sicaklikta SiC yiizeyinin birka¢ dakika tavlanmasiyla retilebilir
(Forbeaux vd., 1998). Daha sonraki caligmalarda 400 °C sicakligin iizerinde (ultra yiiksek
vakum sicakliginin iizerinde), buhar fazindaki tavlama ile gelistirilmis kalinlik ve homojenlikte
az tabakali grafen SiC substrati {izerinde {iiretilmistir. Grafenin SiC substrat1 {izerinde biiyiik
Olcekli tiretimler igin tabaka sayisinin kontrolii parametreleri adina calismalar yapilmaktadir

(Liu vd., 2014).

2.1.2.6. Karbon nanotiiplerin (CNT) grafen nanoseritlere (GNR) acilmasi

Zhang vd., CNT’lerin kimyasal reaksiyonlarla fermuar gibi acilmasim saglayarak
grafen formuna doniistiiriilebilir oldugunu gostermislerdir. Calismalarinda ¢ok duvarli karbon
nano tiipleri boylamasina agarak grafen nano seritler (GNR) elde etmislerdir (Zhang vd., 2009).
Yine bir ¢alismada, kimyasal reaksiyonlarin yaninda CNT’leri kaplamak i¢in bir polimer
(PMMA) igerisine kismen gomerek kullanilmis silikon teknolojisiyle uyumlu olmasi i¢in

plazma prosesi kullanarak MWCNT leri grafen nanoseritlere agmislardir (Jiao vd., 2009). Bu
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caligsmalarinda dar, yiiksek kalitede ve verimde piiriizsiiz kenarli GNR’ler elde etmislerdir. Bu
sekilde iyi tanimli materyaller kullanarak CNT’leri agarak genisligi, kenar yapilari, yerlesimi ve
hizalamas1 kontrol edilebilen aygitlarla entegresyanu i¢in 6lgeklenebilir GNR’ler iiretebilmis

olduklarini rapor etmislerdir.

2.1.2.7. Diger vontemler

Grafen yapraklari, MWCNT bulk 6rneklerinin mikro-bigakli camlara siirtiinmesiyle
mekanik olarak elde edilebilir (Chen vd., 2012). Bu uygulama grafen yapraklarinin herhangi bir
substrat iizerinde siirtinme metoduyla yeni, uygun ve efektif bir sekilde elde edilmesini

saglamistir.

Bir yeni nano kalgojen, metal ve metal oksit nanomateryal iiretim yontemi de sono-
kimyasal metot olarak adlandirilmaktadir. Sono-kimyanin mekanizmasi, baloncuklarin olusumu,
biliylimesi ve patlamasi olan akustik kavitasyon fenomenine dayanir. Bu metotla, bir ¢alismada
hizli, diisiik maliyetli ve verimli bir sekilde grafen oksiti, grafen nano yapraklara
indirgediklerini rapor etmislerdir (Krishnamoorthy vd., 2013). Sicak nokta teorisine gore,
geleneksel sentez metotlarinda ulasilamayan 5000 K sicaklik, 20 MPa basing, 10"’ Ks™ sogutma

hiz1 kadar biiyiik ekstrem sartlara akustik kavitasyon esnasinda ulasildigini rapor etmislerdir.

Bir diger metotta ise Wang vd., patlatma yoluyla grafen nano yapraklariin
hazirlanmasini 6nermislerdir. Caligmalarinda, patlayici maddelerin hizli ayristirmasiyla elde
edilen yiiksek sicaklik ve ¢ok giiclii sok dalgasiyla grafen oksitin eksfoliasyonunu sagladiklarini
bildirmislerdir (Wang vd., 2011).

Son yillarda foto-isinlama baglantili metotlar olan foto-katalitik indirgenme, puls zenon
flas kullanarak foto-termal indirgenme, direkt lazer yazimu ile secici indirgenme gibi yiiksek
sicakliklara ve kimyasallara ihtiya¢ duymadan yapilan grafen nano yaprak elde etme yontemleri

de basariyla calisilmistir (Chang vd., 2012).
2.2. Grafen ve Tiirevlerinin Baz1 Karakteristik Ozellikleri

Gilinlimiizde, grafen ve tiirevleri, karbon bazli malzemeler icinde elektriksel, fiziksel,
kimyasal 6zellikleriyle en ilgi ¢ekici materyal olmay1 basarmistir. Bu nano malzemenin bilimsel
arastirmalarda olaganiistii ilgi gormesi sayesinde, yapilan degisik yontemlerle ve farkli
ortamlarda yapilan olaganiistii ¢ok sayidaki ¢aligmalar ile birgok 6zelligi glinisigina ¢ikmustir.
Ayrica giin gectikee ilerleyen karakterizasyon aygitlarinin gelisimi ve yayginlagsmasi sayesinde

de grafen ve tlirevlerinin bazi spesifik Ozellikleri daha net olarak ve dogruluk ile bilim
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diinyasina sunulmaktadir. Bu boliimde grafenin bazi karakteristik 6zellikleri elektriksel iletim-

tasima, optik ve optoelektronik, mekanik ve termal 6zellikleri basliklar1 altinda ele alinmustir.
2.2.1. Elektriksel iletim-tasima

Grafene, her bir karbon atomunun diger {i¢ komsu karbon atomlartyla iki boyutlu bir
diizlemde bagli olmasi ve bir elektronun da ligiincii boyutta serbest bir sekilde olmasi bir¢ok
onemli Ozellikler sergilemesini saglamaktadir (Vashist ve Luong, 2015). m — elektronlar1 gibi
yiiksek mobil elektronlar, grafen yapraginin altinda ve iistiinde yer almaktadir ve 7 orbitallerinin
st Uiste gelmesiyle karbon — karbon baglarii gili¢lendirmektedir. Bu yiizden grafen ii¢ o bagi
bir de m bagina sahiptir. p, ve p, orbitallerinin kombinasyonlari, sp” olarak da ¢ok iyi bilinen ¢
bagimi olustururlar. Kalan p, elektronu, serbest hareketli elektronlara izin veren m bagini
diizenler. Grafenin elektronik 6zellikleri, © orbitallerinin valans ve iletim bantlar1 tarafindan

saglanir (Vashist ve Luong, 2015).

Grafenin, elektronik mobilitesi >15 000 cm® V"' s™! degerindedir. Yine de ~2 x 10" cm™

elektron yogunluklarmda 200 000 cm”* V' s

miimkiindiir (Bolotin vd., 2008).

iizerindeki mobilite degerlerine de ulagmak

2.2.2. Optik ve optoelektronik 6zellikleri

Birgok calismada, grafenin tek tabakali ve tek atom kalinliginda olmasina ragmen, genis
bir dalga boyu araliginda gelen beyaz 15181n %2,3’{inli absorbladig1 rapor edilmis ve grafen
gecirgenliginin yap1 sabitleriyle ¢ok iyi bir sekilde tanimlanabilecegi bildirilmistir (Nair vd.,
2008). Isik absorblanmasinin, eklenen tabakalarla beraber A =1 —T = ma = %2,3 burada ( o
hassas yap1 sabitidir ve ~ 1/37 degerindedir ), denklemine uygun ve lineer olarak arttig1
bulunmustur (Singh vd., 2011). Grafen, girisimden ve tabaka sayis1 artmasiyla artan kontrasttan
dolay1, Si/SiO2 substrati lizerinde optik imaj kontrasti ile goriintiilenebilir. Tek tabaka grafenin
absorbsiyonu 300 nm’den 2500 nm’ye kadar diizdiir, ~250 nm bdlgesindeki UV pikinin,
doldurulmamis n* bolgelerinden dolayr meydana gelen bantlar arasi elektronik gecise

baglanmistir (Aoki ve Dresselhaus, 2013).

Bunlara ek olarak, optik gecirgenlik, elektriksel kapilama ile Fermi enerjisinin
degistirilmesiyle modifiye edilebilir (Singh vd., 2011). Bu elektriksel kapilama ile ayarlanabilir
optik gecirgenlik sayesinde, grafen bazli optoelektronik cihazlarda, ayarlanabilir IR dedektorler,
modiilatorler ve emitterlerde uygulanabilecegi diisiiniilmektedir (Wang vd., 2008). Grafenin ¢ok

ozel elektriksel tasima ve bunlarla kesisen optik 6zellikleri sayesinde, yeni fotonik aygitlarda da



16

kullanim1 konusunda ilgi artmistir ve sifir bant araligi, genis alana tek tabaka ve az tabaka

grafen FET in ultra hizli foto dedektdr olarak kullanilabilecegi onerilmistir (Xia vd., 2009).

Grafenin diger bir 6zelligi de, uygun bant aralifina indiiklendiginde foto liiminesans
gosterebilmesidir. Bunun da iki yolla yapilabilmesi oOngdriilmektedir. Birincisi, grafenin
nanoseritlere ve kuantum noktalarina kesilmesi, ikincisi ise, fiziksel ve farkli gazlar ile kimyasal

islemler ile 7 elektron aginin baglantilarinin diisiiriilmesidir (Bonaccorso vd., 2010).

Fotovoltaik aygitlarda da grafenin kullanimi mevcuttur. Fotovoltaik piller 15181 elektrige
dondiiren aygitlardir. Gliniimiiz fotovoltaik teknolojisinde silikon piller agirliktadir (Green vd.,
1999). Organik fotovoltaik piller de 15181n absorblanmasi igin yiik transferi ig¢in polimerlere
dayanir ve silikon pillere gore daha ekonomik bir sekilde iiretilebilirler. Dye — duyarli giines
pilleri ise yiik transfer ortamu igin siv1 elektrolit kullanilmaktadir. Grafen foto voltaik aygitlarda,
transparan iletim penceresi, foto aktif materyal, yiik aktarimi i¢in kanal ve katalizor gibi bircok

fonksiyonu gergeklestirmektedir (Bonaccorso vd., 2010).

Isik yayinlayan aygitlar, ozellikle organik 1sik yayinlayan diyotlar (OLED), iki yiik
enjekte elektrotun arasinda bir elektro liiminesans katmanina sahiptir. Bu diyotlarda, delikler,
anottaki polimerden en yliksek dolu molekiiler orbitaline (HOMO) enjekte edilir, elektronlar ise,
katottan, en diisiik bos molekiiler orbitale (LOMO) enjekte edilir (Burroughes vd., 1990). Etkili
bir enjeksiyon igin, anot ve katot galisma islevleri, 151k yayan polimerin ve HOMO ve
LUMO’sunu karsilamalidir. Yiiksek resim kalitelerinden, diisiik gii¢ tiiketimlerinden ve ultra
ince aygit yapilarindan dolayi, OLED’ler ultra ince, tasarruflu televizyon ve bilgisayar ekranlari,
dijital kameralar ve mobil telefonlar gibi diger goriintilleme uygulamalarinda da kullanilirlar.
Doplanmis bir n-tipi yar1 iletken (~%90 In,O; ve ~%10 SnO,) olan ve safsizliklar ile elektriksel
ve optik Ozellikleri ¢ok etkilenen indiyum tin oksit (ITO), 4,4-4,5 eV’luk is fonksiyonuyla
geleneksel olarak transparan iletken film (TFC) olarak kullanilir (Hamberg ve Granqvist, 1986).
Yiiksek maliyetinin yaninda zamanla performansinin diismesi, limitli esneklik gibi sikintilart
vardir. Bu alanda esnek, uygun maliyetli ve 4,5 eV’luk is fonksiyonuyla grafen TFC olarak en
uygun bir aday kabul edilmektedir (Bonaccorso vd., 2010).

Foto dedektorler, foton akimini veya optik kuvvetini, absorbe edilen foton enerjisini
elektik akimina gevirerek Glgerler ve uzaktan kumandalar, televizyonlar ve DVD oynaticilar gibi
yaygin cihazlarda kullanilirlar (Xia vd., 2009). Geleneksel foto dedektorler, uzun dalga boyu
limitinden yakinirlarken, grafen ultraviyole iginlari terahertz araliinda absorbladigi i¢in daha

genis bir dalga boyu araliginda ¢alisilmasini saglamaktadir (Dawlaty vd., 2008).
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Direncli ve kapasitif dokunmatik ekranlar gibi ileri teknoloji kullanilan yaygin
cihazlarda da maliyetleri diisiirmek ve performansi artirmak igin cihazlarin transparan iletken

filmlerinde (TCF) grafen kullanilabilmektedir (Bonaccorso vd., 2010).

Lazer kavitelerinde ultra hizli puls iiretimi icin grafen-doyurabilir absorblayicilarin

(GSA) entegrasyonu ile ilgili calismalar yapilmaktadir (Bonaccorso vd., 2010).

Optik smurlayicilar, disiik gelen 151k siddetinde yiiksek optik gecirgenlige, yiiksek
gelen 151k siddetinde ise diisiik optik gecirgenlige sahip cihazlardir. Optik sensorlerde ve insan
goziiniin korunmasinda optik sinirlayicilara biiylik bir ilgi vardir. Grafen bazli optik
sinirlayicilar, gorliniir ve yakin-kizildtesi i¢in genis bant optik smirlayicilar olarak

kullanilabilmektedir (Wang vd., 2009).

Optik frekans doniistiiriiciiler, lazerlerin dalga boyu kabul edilebilirligini (6rn. frekansi
iki katina ¢ikarmak, parametrik amplifikasyon ve salinim, dort-dalga karisimi gibi) genisletmek
icin kullanilir (Dean ve van Driel, 2009). Grafenin katmanlarinin sayisin1 degistirmek suretiyle
dogrusalsizlig1 ayarlayabilmesi, dalga boyundan bagimsiz duyarlilifi gibi oOzellikleriyle bu
uygulamalarda kullanilabilmektedir (Bonaccorso vd., 2010).

0,3-10 THz (30 um den 1mm’ye kadar) araligindaki radyasyon terahertz aygitlar1 olarak
adlandirilan biyomedikal goriintiileme, giivenlik, uzaktan algilama ve spektroskopi aygitlari i¢in
ilgi c¢ekici bir arastirma alam1 olmustur. Bu aygitlardaki dedektorlerin durumlart bu
teknolojilerdeki sinirlart belirlemistir. Grafen plazma dalgalarinin frekanslar1 tera hertz
araliginda bulunur. Grafen aygitlar1 tera hertz dedeksiyonu ve frekans doniisiimleri igin

kullanilabilmektedir (Rana, 2008).
2.2.3. Mekanik ozellikleri

Bazi istenmeyen zorlanma ve gerilmeler, kristal yapida bilesenlere sahip elektronik
cihazlardaki bilesenlerin, atomlar arasi mesafesini degistirerek, elektronik yapinin ve elektron
transfer 6zelliginin degismesinden dolay1 performansini ve 0mriinii olumsuz yonde etkileyebilir.
Cok 1iyi elektron aktarimi ayni zamanda ¢ok yiiksek bir elastik modiile ve mekanik dayanima
sahip oldugu bilinen karbon nanotiipler ve grafen hakkinda bu konuda birgok caligma
yapilmistir (Prakash vd., 2013). AFM ile ol¢iimlerde, hatasiz tek grafen tabakasinin grafite
benzer bir sertlik diizeyinde en yiiksek igsel gerilme dayanimi gosterdigi bulunarak simdiye

kadar oGlgiilen en yiiksek dayanimi gosteren materyal oldugu rapor edilmistir (Lee vd., 2008).

Raman spektroskopisi de tek eksenli gerilme ve hidrostatik gerilme altinda fonon

frekansinin izlenebilecegi tekniklerden birisidir. Ni, vd., SiC substrati {izerinde epitaksiyel
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biiylime ile elde edilen grafene uygulanan basinghi gerilme ile G ve 2D piklerindeki degisimi
Raman spektroskopisi ile izlenmis ve biitiin Raman bantlarinda mavi kayma bulmuslardir (Ni
vd., 2008). Bir bagka ¢aligmada tam tersi olarak gerilme altinda kirmizi kayma bulunmustur
(Mohiuddin vd., 2009). Ni ve ekibinin c¢aligmasindaki mavi kaymanin sebebinin SiC

substratindan dolayi ortaya ¢iktig1 diistiniilmiistiir.
2.2.4. Termal ozellikleri

Birgok elektronik aygitta, termal yonetim, elektronik bilesenlerin daha iyi-stabil bir
performans ve giivenilirlik gostermeleri i¢in Onemli faktorlerden birisidir. Genellikle aygit
calisma esnasinda dagitilmasi gereken onemli miktarda 1s1 iiretilir. Karbon nano tiipler, grafit ve
elmas gibi karbon elementinin degisik formlar1 olan allotroplari, giiglii C-C kovalent baglari ve
fonon sagilmasi sayesinde yiiksek termal iletkenlik gosterdigi bilinmektedir. Yakin zamanlara
kadar oda sicakliginda ~3000 W/mk termal iletkenlik degeriyle cok duvarli karbon nano tiipler
(MWCNT) ve 3500 W/mK degeriyle tek duvarli karbon nano tiipler (SWCNT) olarak
bilinmekte idi (Kim vd., 2001; Pop vd., 2006). Buna ragmen CNT bazli yan iletkenlerde,
yiiksek termal temas direnci bir mesele olarak ortaya ¢ikmistir (Singh vd., 2011). En son olarak
oda sicakliginda ~5000 W/mk degeriyle en yiiksek termal iletkenlik saf, hatasiz tek tabaka
grafende rapor edilmistir (Balandin vd., 2008). Bir ¢alismada ise, 488 nm lazer 1s1m ile 1sitilan
grafendeki sicakligin degisimi, grafen G pikindeki kayma ile, es odakli (konfokal) mikro-
Raman spektroskopisinin termometre gibi davranmasiyla Ol¢lilmiistiir (Ghosh vd., 2008).
Termal iletkenligin kenar hatalarindan ve izotop doplanmasindan dolay1 olumsuz etkilendigi de

rapor edilmistir (Singh vd., 2011).
2.3. Grafen-polimer Nanokompozitler (Grafen/PNC)

Pristin grafenin, ¢ok {iistiin mekanik kuvvete, elektriksel ve termal iletkenlige ve optik-
optoelektronik ozelliklere sahip olmasina karsin polimerler kadar biiylik miktarlarda iiretilme
imkén1 yoktur. Diigik maliyetlerle biiylik miktarlarda {iretilebilen polimerlere bu iistiin
ozelliklerin kazandirilmasi ve her iki materyalin iistiin 6zelliklerinin birlestirilmesi ilgi ¢ekici bir
konu olmustur. Cok ¢esitli polimer ve metal nano pargacik (metal, metal oksit, yar iletken)
kompozitler, grafenin kendine has {istiin 6zelliklerine dayanilarak gelistirilmistir. Zamanla
gelisen sentez yontemleriyle, grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (RGO) bulk iiretimi
bu yapilarin polimerlerle ve diger nanoparcaciklarla olan nanokompozitlerinin daha iyi
incelenmesine olanak saglamistir (Tsoufis vd., 2013). Islevselligi, hafifligi, kolay islenebilmesi
ve diisiik maliyetiyle polimerler bir¢ok alanda geleneksel materyallerin yerini almaktadir. Gida

paketlenmesinde en c¢ok kullanilan ve bilinen polimerler; polietilen (PE), polipropilen (PP),
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polistren (PS), polivinil kloriir (PVC), polietilen terafitalat (PET) gibi polimerlerdir (Barsan vd.,
2015). Grafen/polimer nanokompozitlerin gaz bariyer, mekanik dayanim, elektrik ve termal
mekanik iletkenligi polimer matrisinde ¢ok iyi dispers oldugunu da saglayabildigi rapor
edilmistir (Cui vd., 2016). Aym1 ¢alismada, grafen ve tiirevlerinin nano 6l¢ekli doldurucular
olarak polimer nano kompozit (PNC) malzemelerde kullanilmakta oldugu bildirilmistir.
Eksfoliye olmus silikat dolduruculardan nano kompozit yapilmasi c¢aligmast 1950 yilinin
baslarina dayanir (Carter vd., 1950). Cok 6nemli akademik ve endiistriyel bir calisma ise
bundan kirk yil sonra Toyota Motor Corporation’da Naylon-6 matrisinde montmorillonit
kullanilarak mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile yapilmistir (Kojima vd., 1993). PNC’lerin
geleneksel cam ve karbon fiber gibi mikron 6lgekli dolduruculardan ¢ok daha 6nemli derecede

cok islevli iyilestirmeler yapabildigi de rapor edilmistir (Potts vd., 2011).

Mekanik dayanim Ozelliklerine bakildiginda 6rnegin Liang vd., GO-PVA nano
kompozitinde Young elastiklik modiiliinde %76’lik, mekanik dayaniminda da %62’lik iyilesme
gozlemislerdir (Liang vd., 2009).

Grafen bazli polimer kompozitler, elektrot yiizeylerine cogunlukla damlatma/ddkme
yontemiyle uygulanarak bazi biyomolekiillerin tayininde ¢ok iyi elektrokimyasal performans

gosterebilirler (Vashist ve Luong, 2015).

Grafen/polimer nanokompozitler FET’lerde giines pillerinde, grafenin %98’lik
transparanliginin yaninda sahip oldugu iletkenligiyle fotovoltaik pillerde kullanilabilmektedir
(Potts vd., 2011). P3HT gibi iletken polimerler grafen bazli nano kompozit olarak enerji
depolama birimleri olarak alternatif olusturmaktadir (Murugan vd., 2009). Aygitlardan baska,
elektromanyetik dalga girisim kalkan1 ve anti-statik kaplama alanlarinda da polimer
nanokompozitlerin kullanilabilecegi diisiintilmiistiir (Verdejo vd., 2011). Bu malzemelerin az
bilinen bir alan1 da kendi kendine iyilesen materyallerdir (Williams vd., 2007). Grafen/PNC’ler
nano doldurucular olarak kullanildiginda termoplastiklerin yaniciligini azaltmakta da
kullanilmaktadirlar (Paul ve Robeson, 2008). Ayrica saghik alaninda biyosensor ve

elektrokimyasal sensorler olarak kullanilmaktadir (Potts vd., 2011).
2.3.1. Grafen/polimer nano kompozitlerin sentez yontemleri

Grafen bazli polimer nano kompozitlerin sentezi i¢in baslica metotlar; ¢ozelti

karistirma, eriyik karistirma ve in situ polimerizasyon olarak siniflandirilabilir.
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2.3.1.1. Cozeltide karistirma

Cozelti karistirma, polimer bazli kompozitlerin hazirlanmasindaki, en yaygin ve en ¢ok
kullanilan tekniktir. Bu teknikte polimerler; su, aseton, DMF, kloroform, DCM ve toliien gibi
yaygin sulu ve organik ¢ozeltiler icerisinde ¢dziinmiis halde bulunur ve uygun ¢oziiciilerle
¢Oziinmiis olan bu ¢ozelti dispers olmus grafen siispansiyonu ile karistirilir (Singh vd., 2011).
Polar polimerler, yiizeyi aktiflestirilmis GO ile basariyla karistirilabilirler (Salavagione vd.,
2009). Sonugtaki bileske karisim ekstrakte edilebilir, kurutulabilir veya bu sekilde daha sonraki

uygulamalar ve testler i¢in saklanabilir.

Grafen yapraklarinin dispersiyonunu homojen hale getirmek igin ultrasonik aygitlar
kullanilabilir. Fakat uzun siire ve yiiksek giigteki ultrasonikasyona maruz kalan grafen
yapraklarindaki kusurlarin artabilecegi ve arzulanan komposit 6zelliklerine zararli olabilecegi
de diisiiniilmelidir (Singh vd., 2011). Grafen yapraklarinin fonksiyonel hale getirilmesi, daha
fazla yaprak yiiklenebilmesine ve suda ve organik ¢ozeltilerde daha iyi dispers olabilmesine
yardimei olabilmektedir. Karigtirma esnasinda, polimer her bir yapragin yiizeyini kaplar ve
solvent ayrildigt zaman yapraklar arasinda baglar kurulmus olur. Solventin yavas
buharlastirilmasi polimer matrisinde yapraklarin homojen olmadan dagilmasina ve aglomere
olmasina sebep olabilmektedir. Bu yilizden buharlasma siiresi spin kaplama, damla dékiim veya

IR lambasi kullanilarak kontrol edilebilir.

2.3.1.2. Erivik karistirma

Eriyik karistirma tekniginde, genellikle kurutulmus toz formundaki doldurucu ve eriyik
haldeki polimer yiiksek sicaklikta ve yiliksek kesme kuvvetleri altinda karistirilir. Yiiksek
sicaklik polimeri sivilagtirarak GO ve indirgenmis GO yapraklarmin daha kolay dispers
olmalarmi saglamanin yaninda bu proseste toksik solventlerin kullanimi yoktur (Singh vd.,
2011). Yiksek miktarlarda grafen yapragi yiiklemesi durumlarinda eriyik karistirma metodu
coOzeltide karistirma metodundan daha az verimlidir. Bu metot hem polar hem de polar olmayan
polimerlere uygulanabilir. Bu metot endiistriyel olarak biiyiik 0&lgeklerde termoplastik

kompozitlerin iretiminde daha verimlidir.

2.3.1.3. in situ polimerizasyon

Bu {iretim teknigi, monomerin i¢inde dispers olan GO veya RGO’nun, monomerlerin
polimerlesmesiyle devam etmesidir (Prakash vd., 2013). Cozeltide karigtirma gibi fonksiyonel

hale gelmis grafen ve GO yapraklar1 6nce monomer halde sividaki ve daha sonra kompozitteki
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dispersiyonu iyilestirmistir. Kovalent olmayan bagli kompozitler, bu teknikle hazirlanirlar

(Zhang vd., 2016).
2.4. Nano Malzeme Karakterizasyonda Kullanilan Teknikler

Bu bolimde nano malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan taramali elektron
(SEM), gecirimli elektron (TEM) veatomik kuvvet (AFM) gibi bazi mikroskobik ve X 1gin1
kirinimi (XRD), Raman Spektroskopisi, UV-goriiniir spektroskopisi gibi bazi spektroskopik ve
diger tekniklerden bahsedilip, bu tekniklerden nano malzeme karakterizasyonunda nasil

faydalanildigr agiklanmustir.
2.4.1. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

SEM, materyallerin topografik, morfolojik, kristalografik yapilarin1 ve bilesimlerini
incelememize yarayan bir karakterizasyon aracidir. SEM’de Orneklerin taranmasi igin elektron
demeti kullanilir. Elektron demeti Ornegin ylizeyinde hareket ederken yiikler toplanarak
goriintiilemeyi etkiler (Lee vd., 2015). Bir¢ok karakterizasyon metoduna gore, taramali elektron
mikroskopisisi (SEM) temassiz, neredeyse hi¢ hasar vermeyen, digerlerine kiyasla daha uygun,
verimli ve daha hizli bir goriintiileme aracidir. Bu yiizden, SEM, 6zellikle CVD ile sentezlenmis
grafenin benekleri, kat ¢izgileri, gbzenek sekilleri gibi mikro ve nano Olgekli Ozelliklerini
karakterize etmek ic¢in ¢ok ilgi ¢ekici ve uygun bir aygittir (Lee vd., 2015). Buna ragmen
atomik olarak ince yapisi1 yiiziinden, grafen, yliksek hizlandirilmis voltajli SEM’e transparandir
ve SEM’in, oOzellikle aygit seviyesinde insa edilmis grafen yapilarimin ve aygitlarimin
goriintiilenmesi igin iyilestirilmesi ve daha giiclii bir ara¢ haline getirilmesi i¢in ¢aligilmaktadir
(Liu vd., 2014). Genel olarak detayl 6zellikler kazandirilmis grafen aygitlarmin goriintiilenmesi

geleneksel materyallerin ve yapilarin goriintiilenmesinden daha zordur (Feng vd., 2007).
2.4.2. Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM)

TEM’de bir elektron demeti Ornek icerisinden gecirilir ve imaj fosfor bir ekranda
SEM’den farkli bir sekilde olusur ve goriintiilenir. Elektron 6rnegin icerisinden gegmesiyle
ornegin CNT’lerin i¢ yapisi olan, SWCNT’mi yoksa MWCNT’ mi olduklar1 ayristirilabilir,
fiziksel yapilar1 olan CNT’lerin ¢aplar Olgiilebilir, grafenin kalinlig1 kesin bir sekilde
belirlenebilir (Liu vd., 2014). Tek tabakali grafen TEM analizinde transparan yapraklar olarak
gozlemlenebilir (Yun vd., 2015). Grafen yapraklar1 geri katlandiginda enine kesitsel olarak
gozlemlenebilir ve farkli bolgelerde HRTEM kullanilarak tabaka sayisi bulunabilir. Tek tabakali
veya ¢ift tabakali grafen yapragi elektron demetine paralel olarak yerlestirildiginde ise, sirasiyla,

bir ve iki koyu ¢izgi olarak gozlemlenebilirler (Li vd., 2009). TEM ile grafen tabakalarinin
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say1s1 daha kesin bir sekilde belirlenebilmesi icin elektron demetiyle grafen yapragi arasindaki
gelis agisinin degistirilmesiyle elde edilen nano bolge sagilma ornekleri karsilastirilir (Meyer
vd., 2007). Bir ¢aligmada, TEM kullanilarak polisitren malzeme ile fonksiyonel hale getirilmis
grafen yapraklarinin 100 nm ortalama yanal dlgiiye sahip olduklarini belirlemislerdir (Fang vd.,
2009). Ayrica bu ¢alismada materyalin merkez ve dis kismindaki renk farkin1 TEM ile tespit

etmislerdir.
2.4.3. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi karbon orneklerini analiz etmek igin hizli, 6rnege zarar vermeyen
yaygin bir tekniktir. Bu teknik sayesinde 6rnegin CNT’ler hakkinda SWCNT lerin varlig1 veya
ornegin grafitizasyon miktar1 hakkinda bilgiler edinebiliriz. Raman spektroskopisi G bandi,
yiiksek derecede diizenli sp2 bagli karbon materyalleri gosterirken, D bandi ise diizensizliklerle
ilgilidir (Singh vd., 2011). Karbon allotroplar1 Raman spektrometrisinde sirastyla, 1350, 1580
ve 2700 cm-1 civarlarinda D, G ve 2D pikleri vererek kendilerinin tanimlanmalarini saglarlar.
CVD veya daha az kusurlarla diger tekniklerle iiretilen yiiksek kalitedeki grafen, indirgenmeyle
iiretilen grafene gore daha az kusurlara sahip oldugundan, Raman spektrumunda D band1 ortaya

¢ikmayarak hasarli bolgelerin olmadigini teyit eder (Eklund vd., 1995).

Raman’da calisilmasi gereken en énemli band grafen ve grafitin 2D bandinin sekli ve
biiyiikliigiidiir. Tek (mono) tabakali grafenin 2d bandi igin tek keskin bir pik, grafitin 2D band1
icin ise iki pik gozlemlenebilir (Dresselhaus vd., 2005). Bunlara ek olarak tek tabakali grafen,
iki, li¢ veya ¢ok tabakali grafene gore daha diisiik seviyede bir G bandi siddeti gosterir (Wang
vd., 2008). Bu yiizden dolay1 birgcok arastirmaci grafen tabakalarinin sayisi ve kalitesinin

tanimlanmasi i¢in Raman spektroskopisi kullanmaktadir.

Pik siddetlerinin oranlar1 olan Ip/I; grafendeki diizensizliklerin seviyesinin Ol¢iilmesini
saglar. Grafendeki diizensizlikler artarken Ip/Ig diisiik kusur yogunluklu rejimi ve yiiksek kusur
yogunluklu rejimi olan iki farkli rejim gosterir. Diigiik kusur yogunlugu rejiminde, yiiksek
yogunluklu kusur meydana geldiginde, Ip/lg, artis gosterecektir ve daha elastik sacgilma
goriilecektir.  Yiiksek kusur yogunluklu rejimde ise Ip/lg, daha amorf karbon yapisina
dayandirilan kusur yogunlugu artarken Ip/lg, diismeye baslayacaktir. Bu iki rejim, sirasiyla,
nano kristal grafit ve sp> amorf karbon faz olarak adlandirilmaktadir (Ferrari ve Robertson,
2001). Tuinstra-Koenign olarak adlandirilan bir empirik denklem kristal bolge biiyiikliigiinii
(Lp) 6lgmeyi amacglamustir (Tuinstra ve Koenig, 1970). Bu denklemde diisiik kusur yogunluklu

rejimde;
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Ip Gy
I Lp
Burada C) = (2,4 X 1071%m™3 ) x A* “tiir. Yiiksek kusur yogunluklu rejimde Ip/Ig ve
LD arasindaki denklem;

I
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Burada D(A) iki rejim arasindaki devamliliktan yararlanilarak bulunur.
2.4.4. X 1s1m kirimmmi spektroskopisi (XRD)

X 1ginlari, kristal fazda bir maddeyle etkilestikleri zaman kirinim 6rnegi/sablonu olusur.
Saf madde XRD orneklerinde, her madde her zaman aymi kirimim sablonunu vermesinden
dolay1, o nesnelerin parmak izleri kabul edilir (Liu vd., 2014). XRD, her ne kadar ¢ok
kullanilan bir ara¢ olsa da tek tabakali grafenin karakterizasyonunda miikemmel sonuglar
vermeyebilir. Bir ¢alismada, XRD 6rneginde saf grafit, 20 = 26,6° olan bazal bir yansima (0 0
2) piki gosterir. Saf grafit oksidize oldugu zaman, (0 0 2) pik kaymasi, grafik katmani arasindaki
oksijen fonksiyonel gruplarin ve su molekiillerinin varligini gosteren daha diisiik bir a¢1 olan
20 = 13,9° degeri verir (Zhang vd., 2010). GO termal olarak tamamen eksfoliye oldugu zaman,
GO yapisinin degistigini ve yerine grafen nano yapraklarinin olustugunu destekleyici olarak,

hicbir goriiniir kirilma piki tespit edilmez (Stobinski vd., 2014).
2.4.5. Fourier transform kizil otesi (FTIR) spektroskopisi

FTIR spektrumu polimerlerle GO’nun hem kovalent hem de kovalent olmayan
fonksiyonellesmesini karakterize etmek icin ¢ok onemli bir aractir (Layek ve Nandi, 2013).
FTIR spektroskopiyle hidrazinle indirgenmis GO karakterizasonu yapilan bir ¢alismada, pristin
grafitin kendisini tamimlayan 3430 cm™’de O — H gerilmesine ve 1610 cm™’de su adsorp
edilmis grafitik bolgelerdeki ve aromatik (C = C) bolgelerindeki titresimlere ait pikleri
oldugunu bildirmislerdir. GO’nun 1728 cm™’de C = O, 3406 cm™’de O — H ve 1052 cm™"de de
C — O gerilmelerine ait bazi piklere sahip oldugunu rapor etmislerdir (Peng-Gang vd., 2011). Bu
calismada, C = C aromatik pikleri 1610 cm™’de karakteristik pik olarak grafitte goriiliirken,
GO’da bu bazi oksijen iceren fonksiyonel gruplarin gekilmesiyle 1625 cm™’e kaymaktadir.
RGO ise 3430 cm™""de karakteristik hidroksil gruplarina ait pik gostermektedir.
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2.4.6. X 15101 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X 1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), materyallerin, elementel yap1 igerigi, empirik
formiilii, kimyasal durumu ve materyalin icerisindeki elementlerin elektronik durumlari

hakkinda bilgi verir (Layek ve Nandi, 2013).

XPS ayrica RGO/GO’daki kusurlari da karakterize ederek bu kusurlar hakkinda kalitatif
bilgi verebilir. Ruoff, vd., RGO i¢indeki konjuge olmayan sp3 karbonlarin ¢ogunlukla kusurlu
olduklarin1 ve bu yilizden XPS’te C;’in Oy pikine oraninin RGO’daki kusur yogunluguyla
baglantili oldugunu rapor etmislerdir (Singh vd., 2011).

2.4.7. Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), nano malzemelerin veya nano malzeme ile
modifiye edilmis yiizeylerin topografyasinin goriintiilenmesi icin ¢ok iyi bir aragtir. Ozellikle
modifiye yiizeylerin modifikasyon oncesi ve sonrasi yiizey topografyasindaki degisiklikler ve
bu degisikliklerin diger analizlerle, 6zellikle elektrokimyasal analizlerle baglantilarinin kurulup
yorumlanmasi ile yiizey-elektrokimyasal oOzellik iliskisi kurulup anlasilabilir (Uluok vd.,
2015a). Ornegin, bir ¢aliymada kimyasal olarak indirgenmis GO ve indirgenmemis grafen
oksitin AFM goriintiisiindeki, kalinliklar1 karsilagtirildiginda indirgenmemis grafen oksitin
oksijen fonksiyonel gruplarindan dolay1 daha kalin oldugu rapor edilmistir (Paredes vd., 2009).
Bu teknik ile tek tabakali grafen basariyla tayin edilebilir fakat ¢ok genis alan yiiziinden bulk
halindeki grafenin bu teknik ile taranmasi islemi problemlidir. Ayrica AFM taramasi, yiizey
topografyasi hakkinda bilgi verirken, GO tabaka sayis1 bu teknik ile belirlenemez (Singh vd.,
2011). Kalinlik ve yiizey goriintiilemesi disinda AFM’nin diger modlar1 sayesinde mekanik,

elektriksel, manyetik ve esneklik 6zellikleri de galisilabilir.
2.4.8. Termogravimetrik analiz (TGA)

Azot atmosferi altinda TGA 6l¢limiinde, GO, icerisinde mevcut olan - OH, epoksi ve
COOH gruplar1 gibi oksijen igeren gruplarin bozulmasindan dolay1 100 °C’nin altinda kiitlesini
kaybeder (Shen vd., 2009). Bu yiizden, igerisindeki oksijen igeren boliimlerin biiylik kisminin
giderimi sayesinde, GO’ya gore indirgenmis GO yapraklarinin termal stabilitesi daha yiiksektir.
Polimer kapli drneklerde polimerli garafenin bozunmasindan dolay1 daha biiyiik kiitle kayiplart

meydana gelir (Fang vd., 2009).
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2.4.9. Morétesi (UV) - goriiniir spektroskopisi

Pristin grafen ve tek tabakali grafen oksit (GO), 262 nm ve 230 nm’de sirasiyla
absorbsiyon gosterirler. Bu aromatik n-n* baglarindan ileri gelmektedir. Grafen, indirgenmeden
sonra, indirgenmis Grafendeki elektronik konjugasyonu elde etmek igin sp® karbonlarinin geri
kazanimi yiiziinden GO ya goére daha az bir transparanlik gosterir (Shukla ve Saxena, 2011).
Ayrica Sun, vd., ¢aligmalarinda tek tabakali grafenin gegirgenligi 550 nm dalga boyunda %97,1
olarak yani bulk garfen gore daha diisiik olarak bulunmustur. Grafen tabakalarmin sayisinin
artmasiyla da grafenin gecirgenligi, ayn1 dalga boyunda, ¢ift tabaka grafende %94,3’e, alti
tabaka grafende %83’e diistligli goriilmiistiir (Sun vd., 2010).

2.5. Yiizey Modifikasyon Yontemleri

Nano malzemeler c¢esitli yiizeylere farkli yoOntemlerle immobilize edilip yiizey
modifikasyonlar1 saglanabilir. Bu yontemlerin her biri, kullanilan modifikasyon nano
malzemesine, kullanilan ylizeye gore kullanilan metot ve arag-gerec, cihaz olarak degisiklik
gostermektedir. Modifikasyon yontemleri; fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal modifikasyon

yontemleri olarak siniflandirilmaktadir.
2.5.1. Fiziksel teknikler

Damlatma teknigi, bu teknik 6zellikle 1slanabilir olan ve elektrot yilizeyinden 6l¢iimlerin
yapilacagi substrath ¢ozelti igerisinde yilizeyden kolay ayrilmayan malzemelerin kaplamasinda
cok etkilidir (Zhou vd., 2014). Ayrica bu teknik, bulk halindeki nano filmlerin genis alanlara
kaplanmasinda biiylik kolayliklar saglar (Somani vd., 2007). Bu teknikte uygun ¢oziici
igerisindeki nano malzeme siispansiyon halinde yiizeye damlatilir ve IR lambasiyla veya
kurutma firinlarinda kurutulabilir. Kurutma zamani, kurutma derecesi, damlatilan malzeme
miktar1 gibi optimizasyon parametreleri ayarlanarak elektro katalitik aktiviteye etkileri

elektrokimyasal ol¢iimlerle elde edilebilir (Park vd., 2006).

Langmuir-Blodget (LB) modifikasyonlari, uzun siireden beri uygulanan temiz bir
yiizeye faz olusturan ¢oziicii ile hazirlanan ¢ozeltinin yiizeye damlatilip adsorbe ettirilmesiyle
olusur. LB filmi General Electric firmasinda ¢aligmalar1 sirasinda Irving Langmuir ve asistani
Katharine Blodgett tarafindan, bir kati ylizeyin organik pargalar iceren sivi c¢ozeltiye
daldirildiginda organik molekiillerin yiizeyde homojen olarak bir tek tabaka olusturdugunu
kesfetmesiyle ortaya ¢ikmis ve bu bulusuyla 1932 yilinda Langmuir, Nobel Odiilii kazanmustir.
Daha sonra Katherine Blodgett bu teknikle %99 transparan ve yansitici olmayan bir cami

floriirlii organik bir bilesikle iiretmistir (Blodgett, 1939). Giliniimiizde bu teknikle polianilin ve
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rutenyum kompleksinden olusan LB filmlerle modifiye edilen elektrotlarla dopamin tayini

yapilmistir (Ferreira vd., 2004).

Litografik teknikler fiziksel tekniklerin basinda gelir, terim anlami olarak kalip haline
getirip baskilama anlamina gelir. Bu teknikte cesitli yontemlerle hazirlanan istenen sekildeki
sablon yapilar ile baski yapilir. Bir calismada CNT emitorleri 50x50 umz’lik kiigiik piksellerde
fotoligrafi kullanilarak sert bir elektrot iizerine alan emisyon (FED) uygulamalart igin
desenlenmistir (Cho vd., 2001). Héffner vd., elektron demeti litografisi ile yalitkan yiizeylerde
CNT biiyiitme igin katalizor desenleri olusturmak i¢in kullanilmiglardir (Haffner vd., 2008).

En ¢ok kullanilan fiziksel tekniklerden birisi de fiziksel buhar depolama (PVD)
yontemidir. PVD kaplama ark, sagtirma, vakum buharlastirma, katot sagtirma ve magnetron

sactirma gibi cesitli yontemlerle gergeklestirilebilir (Layek vd., 2010).
2.5.2. Kimyasal teknikler

Kimyasal metotlarin basinda kimyasal buhar depolama (CVD) yontemi gelir. Vakumlu
ve inert ortamda yiiksek sicaklik tiip firim igerisinde metan, etan gibi bir gaz veya etanol,
metanol buharinin yakilmasi sonucu olusan kimyasal reaksiyonla bir katalizOr veya yiizey

iizerine nano malzemenin modifikasyonuna dayanir (Thieme vd., 2013).

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) modifikasyonu da literatirde en ¢ok
karsilagilan tekniklerdendir. Bu teknikte, yapi, bir yiizey lizerine organik veya inorganik
molekiillerin absorbsiyon veya kimyasal baglar ile tek bir tabaka halinde yan yana diizenlenmesi
ile olusur. Eger birikme durdurulmaz ve devam ederse birbiri {izerine olusan tabakalarla ¢ok
tabakali bir yapi1 elde edilir (Mukdasai vd., 2016). SAM basit ve uygulamada kolay oldugu i¢in

nanomalzeme ve biyosensor uygulamalarinda siklikla kullanilir.
2.5.3. Elektrokimyasal teknikler

Elektrokimyasal modifikasyonlar, elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme ile
gerceklesmektedir. FElektrokimyasal ylikseltgenmede primer aminler, — NH - koprisi
olusturarak kovalent bag kurarlar (Ustiindag ve Solak, 2009). Benzer sekilde alkoller de eter (-
0O-) koprisiiyle yiizeye baglanabilirler (Downard, vd., 2000). Elektrokimyasal indirgenme
modifikasyonunun en yaygin olani arildiazonyum tuzu indirgenmesidir (Ustiindag ve Solak,
2009). Bu calismada, bir elektrot yiizeyine istenilen molekiiller, kovalent bagla rahatlikla
baglanabilir oldugu gosterilmistir. Diger bir elektrokimyasal indirgenme modifikasyonu tiiri,
metal kaplama modifikasyonu ile elektroaktif metal katyonlarin, metallere elektrokimyasal

olarak indirgenmesidir. (Kuzmin vd., 2014).
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2.6. Karbon Bazh Elektrokimyasal Sensorler ve Biyosensorler

IUPAC tanimina gore, kimyasal sensor, spesifik bir numuneden toplam igerik analizine
kadar olan kimyasal bilgiyi analitik olarak faydali sinyallere ¢eviren bir aygittir (Bahadir ve
Sezgintiirk, 2016). Kimyasal bilgi, analitin bir kimyasal reaksiyonundan veya arastirilan
sistemin fiziksel oOzelliklerinden kaynaklanabilir. Elektrokimyasal sensorler cogunlukla bir
calisma elektrotu, bir karsit elektrot, bir de referans elektrottan olugsmaktayken,
potansiyometride sadece iki, iyon-transfer voltametrisinde ise dort elektrot kullanilmaktadir ve
enzimler, aptamerler ve diger biyolojik tanima elemanlar1 kimyasal sensorlerde

kullanilmamaktadir. (Bahadir ve Sezgintiirk, 2016).

Biyosensorler, biyolojik tiirevli sensor elemanlariyla c¢alisan fizikokimyasal bir
dedektorle bagli veya entegre olmus, biyolojik yaniti kuantifiye edilebilir ve islenebilir
sinyallere c¢eviren aygitlar veya birimler olarak tanimlanir. Biyosensorler ii¢ ana boliimden
olugur. Birincisi, hedef molekiilii g¢esitli kimyasallarin varlifinda tanityan biyolojik tanima
elemamdir. ikincisi, biyolojik tanima olaymi olciilebilir sinyallere ceviren bir ceviricidir
(transducer). Uciinciisii, sinyalleri okunabilir forma ceviren bir sinyal isleme sistemidir.
Biyosensorlerin, onlart elektrokimyasal sensorlerden ayiran iki temel prensipleri vardir: (i)
sensOr elemanlari; hiicreler, enzimler veya niikleik asitlerdir. (ii) sensorlerin kullanimi, biyolojik

islemlerin veya fiziksel degisikliklerin 6lgiilmesi igindir (Dervisevic vd., 2016).

Ideal bir elektrokimyasal (biyo)sensor igin; tekrarlanabilirlik, yiiksek hassaslik,
gozlenebilme sinir1, ¢aligma araligi, kullanim 6mrii, kararlilik, segicilik, kalibrasyon gereksinimi

gibi 6nemli degiskenlerin istenilen diizeylerde karsilanmasi gerekir (Dervisevic vd., 2016).

Grafen ailesi, aktif elektrot yiizey alanim artirip giiclendirerek biyomolekiillerin veya
bazi hastaliklarin, bulasmalarin veya cevresel zararlar gibi bazi fenomenlerin tanimlanabilmesi
icin  kullanilan  odlgiilebilir ~ biyolojik  belirteglerin ~ (biyomarker)  tayini  igin
elektrokatalizi/biyoelektrokatalizi gelistirebilmektedir (Vashist ve Luong, 2015). Ornegin, bu
calismamizda da tayini yapilan dopaminin (DA) ve {irik asitin (UA), Parkinson hastalig1 i¢in bir
biyolojik belirteg(biyomarker) oldugu rapor edilmistir (Sun vd., 2015). Biyomarkerlerin yani
sira grafen bazli nanokompozit elektrotlarla hiicreler, proteinler, DNA, agir metaller ve klinik,
cevresel ve biyoanalitik olarak dneme sahip bir¢ok anorganik ve organik bilesiklerin tayini ile

ilgili ¢alismalar yapilmaktadir (Shao vd., 2010).
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Voltametri ve amperometri, basitlikleri, yiiksek hassasliklar1 ve diisiik maliyetli
enstriimanlar1 dolayistyla yaygin olarak kullanilmakta ve tercih edilmektedir (Izquierdo ve
Kranz, 2016).

2.6.1. DA, UA ve AA tayini icin karbon bazh elekrokimyasal sensorler

Literatiir taramasiyla bu konuda ¢aligmalarin ¢oklugu ve bilimsel ¢evrelerin adeta bir
yarig icerisinde karbon bazli ¢aligmalarin sayisinin ve kalitelerinin artarak devam ettigi
goriilmiis ve bu konunun derinligi ve 6énemi bir kez daha vurgulanmigtir. Literatiirdeki bir¢ok
calisma incelenmis ve c¢alismalarimizla kiyaslanmasi sonucunda g¢aligmamizin literatiirdeki
birgok calismadan daha iyi veya yarigabilir gézlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) ve
dogruluk Kkatsayilarina sahip oldugu gorilmiis ve diger yonlerden de (fiziksel-mekanik
dayaniklilik, 1slanabilirlik, tekrarlanabilir olmak, secicilik vb.) diger caligmalarla yarisabilir
oldugu anlagilmistir. Bu boliimde, tezde faydalanilan, deginilen ve referans olarak gosterilen
fakat tez icerisindeki diger boliimlerde aciklamalar1 yapilmamis olan referans kaynaklari yer

almakta ve genel olarak ¢aligmalarin igeriklerinden bahsedilmektedir.

Karbon bazli elektrotlar diisitk maliyet, hizli elektron transferi ve biyo-uyumluk olarak

iic ana sebepten dolay1 biyomolekiillerin elektrokimyasal tayinlerde kullanilmaktadir.

Dopamin, iirik asit ve askorbik asit tayiniyle ilgili literatiirde binlerce makale
bulunmaktadir. Bu kaynaklar i¢inden ¢alismamiza en yakin olanlar se¢ilmistir. Bu kaynaklar

tablo haline getirilmistir.

2.6.1.1. Yalmiz karbon bazli nanomaterval modifiveli elektrotlar

Zhu vd., grafen temelli nanomateryal, multi-nano gézenekli grafeni (mp-GR) camsi
karbon elektrot {izerine modifiye(mp-GR/GCE) etmislerdir. Bu nanomateryalin H,O, varliginda
2 saat boyunca 180°C’de grafen oksitin hidrotermal reaksiyonundan sonra elde edilmis
oldugunu bildirmislerdir. Nanomateryalin kendine has yapis1 sayesinde DA ve UA ya karsi
giiclenmis bir elektrokatalitik aktivite goOstermis olduklarimi gozlemlemislerdir. DA’nin
oksidasyon pik akimi GR/GC’den yaklasik sekiz kat daha biiylik olarak elde edildigini
bildirmislerdir. Boylelikle mp-GR/GC ile AA varliginda DA ve UA tayini i¢in yapilan DPV
deneylerinin basariyla yiiriitiildiigiinii rapor etmislerdir ve DA ve UA igin sirasiyla 1,5 x 107
molL™ ve 2,0 x 10® molL" degerlerini elde ettiklerini belirtmislerdir. Ayrica mp-GR/GC’nin
insan serum Orneklerinde de yiiksek secicilik, tekrarlanabilirlik ve stabilite gdstermesiyle,
gercek Omeklerde DA ve UA elektroanalizi i¢in onemli bir sensdér materyali olabilecegini

disiinmiislerdir (Zhu vd., 2014).



29

Zhou vd., biyomolekiillerin elektrokimyasal tayini i¢in kullanilmak tizere aktif elektrot
materyali olarak dispers olabilen mezo-gdzenekli karbon nano kiireler iirettiler. Iyi dispers
olabilen bu yeni malzeme ile sensor liretilebilecegini rapor etmislerdir. DA, UA ve AA tayininde
malzemeyi denedikten sonra bu malzemeyle karbon nanotiiplerden daha iyi katalitik aktivite ve
cevap siireleri elde etmislerdir. Degisik konsantrasyonlarda DPV ile test edilen malzemenin ¢ok

iyi bir tayin performansi gostermis oldugunu bildirmislerdir (Zhou vd., 2015).

Cai vd., piiriizli kenarlara sahip esnek yapraklanmis grafit yapragindan AA, DA ve
UA’nin elektrokimyasal tayinini i¢in yiiksek performanslt bir ¢alisma elektrotu diistinmiislerdir.
SEM, CV, DPV ve EIS kullanarak bu elektrotun kendine has 6zellikleri karakterize edilmistir.
Elde ettikleri sonuglar, AA, DA ve UA i¢in ¢ok iyi ayrilmis voltametrik piklerle mitkemmel bir
elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Fosfat tampon ¢ozelti igerisinde AA, DA
ve UA igin sirasiyla 20-400 uM, 0,5-35 uM, 0,5-35 uM’lik lineer araliga ve 2,0 uM, 0,001 puM,
0,02 uM ‘lik gozlenebilme sinirlar elde edilmistir. Bu mekanik olarak esnek sensoriin DA ve

UA i¢in iyi bir secicilik ve duyarlilik gésterdigini bildirilmistir (Cai vd., 2014).

Sun vd., coklu-duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) agilimi ile, mikrodalga
yardimiyla kisa grafen oksit nanoserit (GNOR) sentezi yapmuslardir. Bu nanoseritlerin
uzunluklarint TEM ve dinamik 1s1k sacilim spektroskopisi ile incelemislerdir. Daha sonra bu
GNOR’lar ile GC’ler modifiye edilerek AA, UA ve DA tayini iizerinde calisilmistir. Diger
nanomateryallere gore alinan CV voltamogramlarinda, AA, UA ve DA i¢in daha yiiksek anodik
oksidasyon pikleri elde ettiklerini rapor etmislerdir ve sirasiyla 26, 98 ve 24 nM’lik
gozlenebilme sinir1 degerleri elde etmislerdir. Bdylece bu elde ettikleri sonuglara gére Parkinson
hastaliginin elektrokimyasal biyomarker ile tayininde kisa GNOR’larin etkili bir platform olarak

kullanilabilecegini 6ne siirmiislerdir (Sun vd., 2015).

Zhang vd., calismalarinda basit 1slak-kimyasal metotla n- m baglariyla hemin-grafen
oksit —pristin karbon nanotiip (H-GO-CNT) kompleksleriyle HO,, AA, DA, UA ve triptofan
tayini yapmiglardir. Bu gézenekli hale gelen elektrot yiizeyi benzer potansiyellere sahip olan
maddelerin hangisinin oksidaz hangisinin indirgen oldugunun ayristirilmasini kolaylastirdigini
bildirmislerdir. CV, SEM, TEM ve DPV sensoriin karakterize edilmesinde kullandiklar
tekniklerdir. Bu modifiye elektrotun ¢ok iyi analitik performans, stabilite ve secicilik

gosterdigini rapor etmislerdir (Zhang vd., 2013).

Zhu vd., tek duvarli karbon nano boynuzlarla modifiye edilmis camsi karbon elektrotla
(SWCNH-GCE) UA, DA ve AA es zamanli tayini yapilmistir, SWCNH-GCE’nin bu tayinlerde
miitkemmel elektrokimyasal katalitik aktivite gdsterdigini bildirmislerdir. UA, DA ve AA es



30

zamanli tayini LSV ile yapilmigtir. UA, DA ve AA igin kalibrasyon egrileri sirasiyla 0,006-10
uM, 0,2-3,8 uM ve 30-400 uM araliginda ve gozlenebilme simir1 (S/N=3) 20 nM, 60 nM ve 5
uM olarak elde edilmistir. idrar 6rneginde basit ekleme metoduyla UA, DA ve AA tayininde
tatmin edici bir sonu¢ verdigini bildirmislerdir (Zhu vd., 2009).

Ghoreishi vd., grafen oksit modifiyeli pasta elektrot (CPE/GO), tirozin (Tyr) varliginda,
0,2 M Britton-Robinson (B-R) tampon c¢ozeltisinde, optimize kosullarda DA tayini i¢in
kullanilmistir. Voltametri metodu olan DPV ile tayinler yapilmis. Nano malzeme (CPE/GO)
karakterizasyonu SEM, CV ve EIS ile elde edilmistir. Lineer aralik 0,08-2,30 uM ve
gozlenebilme sinir1 8,60 nM olarak elde edilmistir. Son olarak CPO/GO ile gergek drneklerde ve
insan serumunda DA tayini yapilabilecegini bildirmislerdir (Ghoreishi vd., 2016).

Kim vd., dopaminin iirik asit ile girisim yapmadan tayin yapabilecek bir sensor
gelistirmek i¢in damla-dokiim metoduyla Hummers metoduyla elde edilmis grafenle modifiye
edilmis camsi karbon elektrot kullanmiglardir. EIS ve CV ile modifiye edilmis cams1 karbon
elektrotun akim yogunlugunun artmis oldugunu bildirmislerdir. AA varliginda DA tayininde
modifiye elektrotun basarili oldugunu rapor etmislerdir. Dopamin tayininde gézlemlenen lineer
aralik 4-100 uM olarak elde edilmis ve gozlenebilme sinir1 ise 2,64 uM olarak bulunmustur

(Kim vd., 2010).

Hu vd., tek boyutlu (1D) nano materyallerin yapilarindan dolay1r biyosensor
Ozelliklerinin eksik oldugunu diisiinerek, ¢aligmalarinda karbon nanotiipler (CNTs) ve grafen
nano seritler kullanmislardir. Bu modifiyeli elektrotlarin AA varliginda UA ve DA tayininde

miikemmel elektrokatalitik aktivite ve performans gosterdigini bildirmiglerdir (Hu vd., 2016).

Yang vd., tarafindan ¢ok kolay bir metotla elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen
oksit (ERGO) hazirlanmistir. Raman spektroskopisi, XPS, XRD kullanarak ERGO’nun yapisini
ve morfolojisini karakterize etmislerdir. ERGO modifiyeli camsi karbon -elektrotun
(ERGO/GCE) DA, AA ve UA oksidasyonuna c¢ok daha yiiksek bir elektrokatalitik aktivite
gostermis oldugunu bulmuslardir. AA, UA ve DA ile DPV sonuglari ile lineer araliklar 500-
2000 uM, 0,5-60 uM, 0,5-60 uM olarak elde etmislerdir. S6z konusu metodun grafen temelli

biyosensorlerde basit ve uygun bir ¢éziim oldugunu rapor etmislerdir (Yang vd., 2014).

Lavanya ve Gomathi, grafen yaprak/grafen nanoserit (GS/GNR) hibrit materyaliyle yeni
bir elektrot materyali gelistirmislerdir. GS/GNR materyalini TEM, SEM, XRD ve FTIR ile
karakterize etmislerdir. Bu calismalarinda GS/GNR, kimyasal olarak indirgenmis grafen oksit

yapraklar (CRGOS) ve GS/karbon nanotiip (CNT) materyallerini camsi karbon elektrot
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iizerinde AA analitini kullanarak kiyaslamalarimi yapmuslardir. EIS sonuglari GS/GNR’nin yiik
transfer direncinin CRGOS’tan daha diisiik oldugunu gostermistir. GS/GNR modifiyeli GC
elektrotun AA igin gozlenebilme smirt 230 nM olarak elde edilmistir. GS/GNR modifiyeli
elektrotun AA i¢in ¢ok iyi bir segicilik ve diger girisim yapabilecek dopamin, iirik asit ve sitrik
asit gibi biyomolekiillerle girisim yapmadan kullanilabilecek bir sensoér oldugunu rapor

etmislerdir (Lavanya ve Gomathi, 2015).

2.6.1.2. Metal/Nano parcacik/karbon modifiyeli elektrotlar

Zhou vd., mezo-gozenekli silika sablondan nano-replikasyon metoduyla Hemi-siral
nano-gozenekli karbon (HONC) elde ettiler. XRD, TEM, Raman Spektroskopisi gibi tekniklerle
karakterize edilen sablon nitrit, askorbik asit, dopamin, iirik asit tayini ic¢in aktif elektrot
materyali olarak kullanilmistir. Ayrica, Nitriir tayininde de bu nanomateryal kullanilmistir. 0,4
uM-1,6 uM arasindaki konsantrasyonlarda AA, DA ve UA oksidasyon piklerine diferansiyel
puls voltametrisiyle bakilmistir. HONC’nin bu iyi tayin performansinin iyi bir elektrik
iletkenligine, kendine has hemi-sirali gozenekli yiizeyine, genis ylizey alanina, ¢ok sayidaki
pliriizlii bolgeye sahip olmasindan ileri geldigini bildirmislerdir. Bu HONC materyalinin bu
biyomolekiiller i¢in iyi bir biyosensor malzemesi olabilecegini 6ne siirmiislerdir (Zhou vd.,

2014).

Xu vd., 2014, Pt nano parcaciklar ve indirgenmis grafen oksit (Pt/RGO) modifiyeli
camst karbon elektrot ile yiiksek konsantrasyonlu AA varliginda DA ve AA tayini igin
hazirlamiglardir. Modifiye elektrotun elektrokimyasal davraniglar1 CV ve DPV ile karakterize
edilmistir. 1 mM’lik AA varliginda bile DA ve UA tayininde ¢ok iyi bir performans gosterdigini
bildirmislerdir. DA ve UA i¢in sirasiyla gozlenebilme sinir1 olarak 0.25 uM ve 0.45 uM, lineer
aralik olarak 10,0-170,0 uM ve 10,0 — 130,0 uM degerleri elde edilmistir. Bu deneyler ve
degerlere gore sensor uygulamalari igin iyi bir platform elde ettiklerini bildirmislerdir (Xu vd.,

2014).

Wang vd., Au nano-plakalarla ve indirgenmis grafen oksitle (RGO) modifiye edilmis
cams1 karbon (GC) elektrot ile AA, DA ve UA es zamanli tayini yapmislardir. Bu nano-
platformu da Au/RGO/GCE olarak adlandirmiglardir. DPV Glgiimlerinde birbirinden ¢ok iyi
ayrilmis voltametrik pikler elde etmislerdir. AA, DA ve UA igin sirasiyla 2,4x10™ ile 1,5x107
M, 6,8x10° ile 4,1x10” M, 8,8x107 ile 5,3x10” M lineer araliklar1 ve (S/N=3) 5,1x107, 1,4x10’
¢ ve 1,8x10° M’lik gozlenebilme smir1 degerleri elde edilmisti. Bunlara ek olarak
Au/RGO/GCE’nin ¢ok iyi bir stabilite, yeniden iiretilebilir olmasi ve anti-girisim 6zelliklerine

sahip oldugunu rapor etmislerdir (Wang vd., 2014).
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Huang vd., paladyum nanoparcacik yiiklenmis karbon nanofiber (Pd/CNF) malzemeyi
elektrospin ve termal proseslerle hazirladilar. Bu malzemeyle karbon pasta elektrot modifiye
(Pd/CNF-CPE) ettiler. Bu modifiye elektrotun DA, UA ve AA’ya karst milkemmel bir katalitik
aktivite gosterdigini bildirmislerdir. DPV ile ¢ok iyi ayrilmis pikler elde edip DA, UA ve
tayinleri yapmiglardir. En disiik gozlenebilme siiri olarak, DA, UA ve AA igin sirasiyla,
(S/N=3) 0,2 uM, 0,7 uM ve 15 uM degerlerini elde etmislerdir. Iyi bir secicilik ve duyarlilikla,
s0z konusu metodun DA’nin enjekte edilen ilaglarda ve UA’nin da idrar 6rneklerinde tayini i¢in

kullanilabilecegini bildirmiglerdir (Huang vd., 2008).

Ye vd., yalin camsi karbon (GC) elektrotu karboksilath grafen oksit/lantan ile modifiye
etmislerdir. Bu elektrotu, CV, DPV ve amperometri kullanarak DA, UA ve NO* es zamanl
tayininde kullanmiglar ve GO-COOLa/GCE olarak adlandirmiglardir. GO-COOLa/GCE
sensoriiniin DA, UA ve NO* oksidasyonuna ¢ok hizli bir cevap verdigi, ¢ok iyi bir segicilik ve
yiiksek katalitik performans gosterdigi bildirilmistir. Optimize sartlar altinda yapilan deneylerde
da igin 0,01 - 1,96x10 uM lineer aralik ve 0,018 uM (S/N=3) gézlenebilme smir1 degeri elde
edilmistir. Bu olusturulan elektrotun DA, UA ve NO* tayini i¢in idrar ve insan serumunda da

kullanimi basarili oldugunu bildirmislerdir (Ye vd., 2015).

Wang vd., bir paladyum/grafen/kitosan/camsi karbon elektrot (PANPs/GR/CS GCE)
hazirlayip karakterize etmislerdir. Kimyasal modifiye edilmis bu elektrotun, yalin GC elektrota
gore AA, DA ve UA’ya karst milkemmel ve daha iyi bir elektrokatalitik aktivite gosterdigini
bildirmislerdir. Karigim halindeki AA, DA ve UA’nin es zamanl tayini i¢in DPV kullanilmistir.
AA, DA ve UA igin, sirasiyla, gdzlenebilme sinirt olarak (S/N=3) 20 uM, 0,1 uM, 0,17 uM
degerleri bulunmustur. Bu modifiye elektrotun stabil, duyarli, kolay hazirlanabilir ve ekonomik

oldugunu belirtmiglerdir (Wang vd., 2013).

Zhang vd., platin nanoyapraklar (PtNS) fulleren dekore edilmis camsi karbon (GC)
elektrot iizerine modifiye etmislerdir. Bu modifiye elektrotu Pt NSs/C60/GCE olarak
adlandirmislardir. DPV &lglimlerinde bu modifiye elektrot ile AA varliginda DA ve UA igin bu
biyomolekiillerin es zamanli tayinlerinin yapilmasini saglayacak cok iyi ayrilmis voltametrik
pikler elde etmislerdir. Lineer aralik olarak 10-1800 uM (AA), 0,5 - 211,5 uM (DA) ve 9,5 -
1187 uM (UA) degerleri elde etmislerdir. En diisiik gdzlenebilme siir1 degerleri (LOD) ise
(S/N=3) AA, DA ve UA igin sirastyla 0,43 uM, 0,07 uM ve 0,63 uM elde etmislerdir. Pt
NSs/C60/GCE  modifiye elektrotun gosterdigi ¢ok 1iyi depolanabilme dayanikliligi,
tekrarlanabilme ozellikleriyle ger¢ek plazma ve idrar orneklerinde AA, DA ve UA tayininde
basartyla kullanilabilecegini rapor etmislerdir (Zhang vd., 2015).
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Vidya vd., giimiis nanopargaciklarla modifiyeli karbon pasta elektrot (MCPE),
voltametrik teknikler kullanilarak DA tayini i¢in kullanilmistir. Bir biyolojik metot kullanilarak
giimiis nanoparcaciklar (AgNPs) sentezlenmistir. DA, AA ve UA’nin es zamanli tayini icin DPV
voltametrik teknigi kullamlmustir. Pik potansiyelleri ¢ok iyi bir sekilde ayrismuslardir. Alt
gozlenebilme sinir1 olarak 0,085 uM elde edilmistir. Bu ¢calismada AA ve UA tayini igin basit
bir yaklagim saglamistir (Vidya vd., 2016).

Abdelwahab vd., altin nano-kiimeleri/aktif edilmis grafen (AGR)/MWCNT
nanokompozit iireterek bu elektrokimyasal sensor platform ile AA, DA, UA ve folik asit (FA)
tayini yapmiglardir. AGR/MWCNT nanokompoziti GRMWCNT elektrokimyasal indirgenmesi
ve Au nano kiimelerin (AuNC), AGR/MWCNT {izerinde Au’nin elektrot-pozisyon ile
olugmasiyla iretilmisti. AUNCs/AGR/MWCNT nanokompoziti SEM, EIS, XPS ve CV ile
karakterize edilmistir. Modifiye elektrot sensor, yalin elektrota gore AA, DA, UA ve FA
oksidasyonu i¢in gayet agik ve keskin pikler gostermistir. AuNCs/AGR/MWCNT modifiye
elektrotu AA-DA, DA-UA ve UA-FA olmak iizere ¢ok iyi ayrilmis ii¢ piki 0,21, 0,14 ve 0,28 V
degerlerinde gostermistir. AA, DA, UA ve FA’nin lineer kalibrasyon egrileri, sirasiyla, 10-150
uM, 1,0-210 uM, 5,0-100 uM ve 10-170 uM arasinda ve alt gozlenebilme sinir1 degerleri 0,27,
0,08, 0,10 ve 0,09 uM degerleri gozlemlenmistir. S6z konusu sensoriin analitik uygulamalariin
insan idrar 6rneklerinde de basariyla gergeklestirdiklerini bildirmislerdir (Abdelwahab ve Shim,

2015).

Bhakta vd., demir nanoparcacik dekore edilmis ¢ok-duvarli karbon nanotiip modifiyeli
karbon pasta elektrotu (Fe-MWCNTs/MCPE) bulk-modifikasyon metoduyla hazirlanmigtir. EIS
ile modifiye elektrotun daha disiik yiik transfer direncine sahip oldugu ortaya g¢ikarilmustir.
UA’nin elektrokimyasal davraniglar1 0,1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS), CV ve
kuantifikasyon i¢in DPV kullanilarak ¢alisilmistir. Optimum sartlar altinda, DPV cevaplari, 4,80
x 10° M gozlenebilme sinir1 ve iki dinamik aralik olan 7,0 x 10°M-1,0x 10° ve 2,0 x 10° -
1,0 x 107 degerlerini vermistir. insan kan ve idrar orneklerinde de UA tayini basartyla
yapilabilmistir. S6z konusu sensoriin AA, DA, UA ve Tirozin gibi biyomolekiillerin bulundugu
karisimlarda girisim olmadan basit, giivenilir, hizli, yeniden yapilabilir ve diisiik maliyetli bir

yaklagim sagladigini bildirmislerdir (Bhakta vd., 2015).

Yang, tek basma yaptigi ¢alismasinda, indirgenmis grafen oksit/¢inko siilfat
nanokompozit malzeme(RGO/ZnS) ile DA, AA ve UA es zamanh tayini yapmistir. Hekzadesil
trimetil amonyum bromiir (CTAP) ile RGO/ZnS islevsellestirilmigtir. RGO ve ZnS

kombinasyonundan olusan biyosensor genis yiizey alani, iyi bir elektroaktiflik ve stabilite ve
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yiiksek segicilik ve duyarlilik gostermistir. Kalibrasyon bolgeleri AA, DA ve UA i¢in sirasiyla
50,0-1000 uM, 1,0-500 uM ve 1,0-500 uM ve gozlenebilme sinirt degerleri 30 uM, 0,5 uM ve
0,4 puM olarak elde etmiglerdir. Bunlara ek olarak biyosensor standart ekleme metodu
kullanilarak idrar 6rneklerinde AA, DA ve UA tayininde basarili olarak uygulanmistir (Yang,
2015).

Ye vd., bir ev yapimi karbon pasta elektrot (CPE) GO/Lantan bilesikleri ile modifiye
edilmis ve GO-La/CPE olarak adlandirilmis ve DA’nin iyi bir segici tayini icin CV ve DPV ile
kullanilmistir. Elektrokatalitik performansi etkileyen bir ¢cok etken incelenmis optimum kosullar
saglanmistir. GO-La/CPE, genis yiizey alani ile DA oksidasyon reaksiyonunda iyi bir segicilik,
tekrarlanabilirlik ve stabilite gostermistir. Optimal sartlarda GO-La/CPE ile lineer aralik bolgesi
0,01-0,1 uM olarak elde edilmistir. Alt gozlenebilme sinir1 olarak ise 0,32 nM (S/N=3) elde
edilmistir. Bu modifiye elektrotun DA tayininde gercek idrar ve serum Orneklerinde standart

ekleme metoduyla kullanilabilecegini bildirmislerdir (Ye vd., 2015).

Zhang, vd., camsi karbon elektrot (GCE) indirgenmis grafen oksit-¢cinko oksit (RGO-
Zn0) ile modifiye edilerek bir sensor (RGO-ZnO/GCE) gelistirilmistir. RGO-ZnO XRD, XPS,
ICP-AES, SEM, TEM kullanilarak karakterize edilmistir. Modifiye elektrottaki ZnO varliginin,
elektrokimyasal duyarlilig1 saglayan elektro aktif ylizey alanini daha iyi islevsellestirdigini
ortaya cikarmistir. DPV Ol¢limlerinde AA, DA ve UA karigimlarinda biyosensér, bu
biyomolekiillerin es zamanl tayininin yapilmasini miimkiin kilan iyi ayrigsmis voltametrik pikler
sergilemistir. AA, UA ve DA i¢in lineer araliklar olarak 50-2350 pM, 1-70 pM ve 3-330 uM, alt
gozlenebilme smirt olarak 3,71 uM, 0,33 uM ve 1,08 uM degerleri elde edilmistir. Bu
hazirlanan biyosensoriin tekrar iretilebilir oldugunu, iyi stabiliteye sahip oldugunu gergek

plazma ve idrar 6rneklerinde de uygulanabilir oldugunu bildirmislerdir (Zhang vd., 2016).

2.6.1.3. Polimer film ve Polimer/karbon modifiveli elektrotlar

Liu vd., polivinilpirolidon/grafen ile modifiye edilmis elektrotlar hazirlayarak askorbik
asit varliginda dopamin tayini yapmislardir. Yalin camsi karbon elektrotlara gére daha yiiksek
akim sinyali elde etmislerdir. PVP/Grafen bazli biyosensor 5 x 10™"° M—1,13 x 10° M gibi genis
bir lineer aralik, 0,9990’lik korelasyon katsayist ve 0,2 nM’lik gozlenebilme sinir1 elde
etmislerdir. Ayrica insan serum ve idrar orneklerinde de dopamin tayini yapilmis ve dogru

sonuclar elde edilmistir (Liu vd., 2012).

Mao vd., yeni poli(iyonik sivilar) ile fonksiyonellestirilmis polipirol/grafen oksit nano-

yapraklar (PILs/PPy/GO), 1-vinil-3-etilimidazol bromiir (VEIB), N-vinil imidazolyum
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modifiyeli PPy/GO nano yapraklar iizerinde hazirlamiglardir. GO’nun iyi tanimlanmis pullu
yapisi, iletken PPy ve biyouyumlu PILs sayesinde PILs/PPy/GO modifiyeli camsi karbon
elektrot DA tayininde iyi bir stabilite, yiiksek duyarlilik ve genis lineer aralik ile yiiksek
konsantrasyondaki AA varliginda bile miikemmel bir elektrokatalitik aktivite gdstermistir. PILs,
varlig1 sayesinde elektronlarin transmisyon modlarini gelistirerek, DA’nin es zamanli tayininde
cok onemli bir rol oynamistir. Gelismis DA sensérleri i¢in PILs/PPy/GO nano-yapraklarinin ¢ok
iyi bir elektrot materyali oldugu vurgulanmistir (Mao vd., 2015).

Yu vd., poli(dimetilamonyum kloriir) (PDDA) ile fonksiyonel hale getirilmis
grafen/grafit kompozit elektrotla askorbik asit varliginda {irik asit tayini yapmuislardir. Bu
kompozit elektrodun iirik asite ¢ok iyi bir segicilik ve duyarlilik gosterdigi rapor edilmistir.
Ayrica irik asit tayininde biiyiilk miktarlardaki askorbik asit eklenmesine ragmen ihmal
edilebilir bir girisim olustugu bildirilmistir. Kalibrasyon egrisi 0,520 pmol L' arasinda
degismis ve korelasyon katsayisi olarak 0,9934 bulunmustur. Gozlenebilme sinirt ise 0,08 pmol

L olarak elde edilmistir (Yu vd., 2013).

Bu calismalarinda Deng vd., yeni bir simetrik lineer konjuge oligo fenilen etilen tiirevi
olan 1,4-bis(4-aminofeniletinil) benzen (OPE-NH,) ve kimyasal-indirgenmis grafen oksit
(RGO) nanokompoziti (OPE-NH,/RGO) basit kendi kendine olugsma metoduyla sentezlenmistir.
Nanokompozit materyal, bu sekilde elde edilen gelismis elektrokatalitik aktivite sayesinde
DA’nin oksidasyonuna daha duyarli hale geldigi bildirilmistir. Insan serum 6rneklerinde de
yapilan uygulama ile miikemmel bir secicilik ve iyi bir stabilite gdsteren nanokompozit

malzeme 5 nM’lik gézlenebilme sinir1 elde edilmistir (Deng vd., 2013).

Yin vd., grafen-kitosan kompozit film modifiyeli karbon elektrot ile yalin camsi karbon
ve grafen elektrodun 4-aminofenol (4-AP) redoks pik akimlarimi kiyaslamiglardir. Optimal
sartlar1 elde edip bu sartlarda, 0,2’°den 550 uM’a degisen bir lineer aralik bunun yaninda 0,057
uM’lik bir gozlenebilme sinir1 degeri elde etmislerdir. Parasetamol tabletlerinde ve su
orneklerinde basarili bir sekilde 4-AP tayin edilmistir. Boylece bu nanoplatformun ilaglarda ve

cevrede 4-AP tayini i¢in uygun oldugunu bildirmislerdir (Yin vd., 2010).

Zare vd., tetrabromo-p-benzokinon modifiye karbon pasta elektrotla(TBQ-MCPE)
askorbik asit, dopamin ve lrik asit tayini ¢alismasi yapmislardir. CV ile modifiye elektrotun
cesitli ¢ozeltiler igerisinde ve c¢esitli pH degerlerinde ve degisik tarama hizlarindaki redoks
ozelliklerini arastirmislardir. Ayrica CV, DPV ve kronoamperometri kullanilarak AA’nin
elektrokatalitik oksidasyonuna duyarliligi incelenmistir. DPV ile AA i¢in iki dinamik lineer

aralik bulunmus ve gozlenebilme sinir1 olarak 0,62 uM elde edildigini bildirmislerdir. Ayrica
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ayni ¢Ozeltide bulunan AA, DA ve UA’nin oksidasyon pik potansiyellerini de ayirabildigini
sonucuna varmiglardir. Bu modifiye edilmis elektrotun bahsedilen biyomolekiillerin es zamanli

tayininde kullanilabilecegini rapor etmislerdir (Zare vd., 2005a).

Ensafi vd., elektropolimerizasyon teknigi ile camsi karbon elektrot {izerine poli 3-(5-
kloro-2-hidroksifenilazo)-4,5-dihidroksinaftalin-2,7-distilfonik asit (CDDA) hazirlamiglardir.
Degisik sartlarda elektrotun stabilitesini incelenmiglerdir. Modifiye elektrotun AA, DA ve UA
taiyininde sade elektrota gore daha yiiksek elektrokatalitik aktivite gosterdigini bildirmislerdir.
Tek tek oldugu kadar karisim halinde de bu biyomolekiillerin tayininde etkili oldugunu rapor
etmislerdir. DA, AA ve UA igin genis lineer araliklar elde etmislerdir. Bunlar DA, AA ve UA
i¢in sirastyla 5,0-240 pmolL™", 5,0-280 pmolL™", 0,1-18,0 umolL™" degerleridir. AA, DA ve
UA i¢in yine bu sirayla gozlenebilme sinir1 degerleri 1,43 pmolLfl, 0,29 pmolLfl, 0,016
pumolL™" olarak bulunmus ve degisik girisim ¢alismalariyla modifiye elektrotun AA, DA ve UA

icin miikemmel bir secicilik gosterdigini rapor etmislerdir (Ensafi vd., 2009).

Lin vd., p-nitrobenzenazo rezorsinol (NBAR) polimer film modifiyeli camsi karbon
elektrot (GCE) ile c¢ok duyarli ve secici bir dopamin elektrokimyasal tayini yaptiklarini
bildirmislerdir. NBAR polimer film modifiyeli elektrotun fosfat tampon ¢ozeltisinde dopaminin
oksidasyonuna miikemmel bir elektrokatalitik aktivite gdsterdigini bildirmislerdir. Girigim
calismalar1 modifiye elektrotun AA ve UA varliginda bile milkemmel secicilik gosterdigini
bildirmislerdir. Elektrotun modifiye edilmesiyle CV cevaplarinda gayet dnemli artislar elde
etmislerdir. DA, AA ve UA piklerini sirasiyla 0,390, 0,195 ve 0,559 V’larda gézlemlemislerdir.
Bu calisma ile AA ve UA varliginda DA tayini igin kolay bir metot kazandiklarimi rapor
etmislerdir (Lin vd., 2007).

Zhang vd., asit krom mavi K (ACBK) bir camst karbon (GCE) iizerine
elektropolimerizasyon ile modifiye edilmistir. Modifiye elektrot DA, AA ve UA es zamanh
tayininde basarili bir sekilde kullanilabilecegini bildirmislerdir. P-ACBK film AFM, (ATR)-
FTIR, EIS ve voltametrik metotlarla karakterize edilmistir. Optimum kosullar altinda DA, AA
ve UA i¢in gozlenebilme sinir1 degerleri (S/N=3) sirasiyla, 0,5, 10,0 ve 0,5 uM olarak elde
etmislerdir. lyi secicilik ve duyarlilikla bu metotlarimin dopamin hidrokloriir enjeksiyonun da
DA, C vitamini tabletlerinde AA ve idrar 6meklerinde UA tayininde kullanilabilecegini
bildirmislerdir (Zhang vd., 2009).

Zhang vd., polianilin (PAN) p-aminobenzen sulfonik asit (ABSA) kompozit film
modifiyeli camsi karbon elektrot (GCE) ile UA ve AA elektrokatalitik oksidasyonuna
uygulanmistir. GCE yiizeyindeki PAN-ABSA tek tabakasi XPS, AFM, SEM, EIS, UV, CV
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kullanilarak karakterize edilmisti CV ve DPV olciimlerinde, karisimlar iginde girigim
yapmadan UA ve AA’ya ait ¢ok iyi ayrilmig voltametrik pikler elde etmislerdir. UA ve AA i¢in
sirastyla 0,997 ve 0998’lik korelasyon katsayilariyla, 50 - 250 ve 35 - 175 umolL™" lineer
araliklar elde edilmistir. UA ve AA igin gdzlenebilme simr1 degerleri ise 12 ve 7,5 pmolL™
olarak elde etmislerdir. Iyi stabilite ve tekrarlanabilirlik 6zelliklerinin yaninda ABSA’nin GCE
ylizeyine kovalent baglanmasi1 sayesinde modifiye elektrotun hem iyi bir segicilik hem de iyi bir

sensor Ozelligi gosterdigini rapor etmislerdir (Zhang vd., 2008).

Lin vd., cams1 karbon iizerine modifiye edilmis Evans mavisi polimer film kullanarak
duyarli ve segici bir dopamin tayini gerg¢eklestirmiglerdir. Evans mavi polimer film modifiyeli
elektrotun dopamin oksidasyonuna karsi harika bir duyarlilik ve segicilik gosterdigini
bildirmislerdir. Fosfat tampon c¢ozeltisinde lineer aralik olarak 1,0x10°-3,0x10° M ve
gozlenebilme sinir1 olarak da 2,5x107 M elde etmislerdir. Girisim galismalarinda ise, ¢ok fazla
miktardaki askorbik asit ve iirik asit varliginda bile modifiye elektrotun ¢ok iyi bir secicilik
gosterdigini bulmuslardir. Bu ¢alismanin askorbik asit ve {irik asit varliginda dopamin tayini

icin ¢ok kolay bir yontem sagladigini bildirmislerdir (Lin vd., 2008).

Ghanbari vd., yeni bir ¢inko oksit (ZnO) nanoyaprak ve bakir oksit nano yaprak
(Cux0O, CuO, Cu,0O) dekore edilmis polipirol (PPy) nanofiberleri (ZnO-CuxO-PPy) nano-
malzemeyi AA, DA ve UA es zamanli tayini i¢in iirettiler. Bu malzemeyi SEM, XRD ve Raman
spektroskopisiyle karakterize edip, bos camsi karbon elektrotla kiyaslandiginda PPy/GCE,
CuxO-PPy/GCE, ZnO-CuxO-PPy/GCE’nin AA, DA ve UA’ya daha yiiksek elektrokatalitik
aktivite gosterdigini bildirmislerdir. Elde edilen CV sonuclari, AA,da ve UA’nin segici ve
girisimsiz olarak piklerinin ayristigini gostermistir. Kalibrasyon egrileri ile AA, DA ve UA igin
sirastyla lineer araliklar 0,2-1,0 mM, 0,1-130,0 uM ve 0,5-70,0 uM elde etmislerdir. En diisiik
gozlenebilme sinir1 degerleri ise AA, DA ve UA igin yine sirasiyla (S/N=3) 25,0 uM, 0,04 uM
ve 0,2 uM olarak elde edilmistir. S6z konusu metodun iyi bir segicilik ve duyarlilikla DA’nin
enjekte edilebilir oldugu ilaglarda ve UA’ninda insan serum &rneklerinde es zamanli tayininde

kullanilabilecegini bildirmislerdir (Ghanbari ve Hajheidari, 2015).

Li vd., ¢ok yiiksek derecede duyarli ve secici anodize camsi karbon elektrot {izerine
modifiye edilmis poli(chromotrope 2B) (PCHAGCE) ile UA ve AA varliginda DA tayini
yapmiglardir. ~ PCHAGCE sensorii 0,1 M’lik fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS) DA
oksidasyonuna miikemmel bir elektrokatalitik bir aktivite gosterdigini bildirmislerdir. DPV
Olciimleri, li¢ belirgin ve ayrilmis pik olarak DA, UA ve AA oksidasyon sinyallerini ortaya
¢ikarmistir. DA igin gozlenebilme sinir1 (S/N=3) olarak 0,04 uM ve lineer aralik olarak ise 1-40
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uM degerleri elde etmislerdir. Yiizde 94-98 dogruluk aralifinda insan idrar 6rneklerindeki DA
konsantrasyonlari da tayin edilmistir. Bu yaklagimin AA ve UA varliginda DA tayininde basit,

kolay, hassas ve se¢ici bir metot sagladigini rapor etmislerdir (Li vd., 2015).

Zheng vd., poli(L-16sin) modifiyeli camsi karbon elektrot ile AA, DA ve UA tayini i¢in
yiiksek derecede secici bir metot gelistirmislerdir. Modifiye elektrotun elektrokimyasal
ozellikleri ile calismak i¢in CV, DPV ve EIS kullanmiglardir. Modifiye elektrotlarinin AA, DA
ve UA oksidasyonuna kars1 cok iyi bir elektrokatalitik aktivite gosterdigini bildirmislerdir.
Anodik pik ayrimlart AA/DA, DA/UA ve AA/UA 220, 158 ve 378 mV degerlerinde
gerceklesmistir. Optimal sartlar altinda AA, DA ve UA i¢in lineer cevap araligi, sirasiyla, 5,0 -
750,0 pmolL™, 0,1-100 pmolL™" ve 0,5-100,0 umolL™" degerleri elde edilmistir. Gozlenebilme
smir1 degerleri ise yine ayn1 sirayla, 2,0, 0,04 ve 0,2 pmolL" (S/N=3) olarak hesaplanmustir. Bu
metot ile insan idrar 6rneklerinde AA, DA ve UA tayininde tatmin edici sonuglar alinabilecegini

bildirmislerdir (Zheng vd., 2015).

Khudaish vd., altin nano pargaciklarla (AuNP) dekore edilmis poli(2,4,6-
triaminopirimidin) (PTAP) elektropolimerizasyonu ile camsi karbon elektrot iizerine bir yiizey
nanomateryali (AuNPs-PTAP/GCE) hazirlanmistir. Elektrokimyasal performans ve yiizey
karakterizasyonu CV, DPV, EIS, XPS, AFM ve Enerji dispers sistem (EDS) kullanilarak
yapilmigtir. AuNP’ler ve PTAP sensoriin DA tayinindeki elektrokatalitik verimliligini artirmstir.
Gelistirilen sensor 0,017 gozlenebilme s ile yiiksek miktardaki AA ve iirik asit
konsantrasyonuna ragmen yiiksek hassasiyetle DA tayini yapabilmistir. Ayrica bu sensor

tatminkar sonuglarla gergek orneklerde de calisilmistir (Khudaish vd., 2016).

Ouyang vd., bir camsit karbon elektrotu, UA, DA ve AA tayini igin
elektropolimerizasyon yontemi kullanarak poli(bromokrezol yesili) ile modifiye etmislerdir.
poli(bromokrezol yesili) ylizey yapist ve morfolojisi SEM ve FTIR kullanilarak karakterize
edilmistir. UA, DA ve AA es zamanli tayini (pH 6,0) 0,1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde DPV
kullanilarak yapilmistir. Optimum sartlar altinda her {g tiire ait piklerin ¢ok iyi ayrilmis oldugu
gozlemlenmistir. S6z konusu sensoriin lineer cevaplar UA, DA ve AA icin sirastyla 0,5-200,
0,05-10 ve 0,5-1000 pM olarak hesaplanmistir. Ayrica poli(bromokrezol yesili) modifiyeli
elektrot insan serum orneklerinde de UA, DA ve AA tayininde basartyla uygulanmistir (Ouyang
vd., 2015).

Rahman vd., basit, hassas ve segici bir elektrokimyasal sensorii fosfat tampon
cozeltisinde (PBS) AA, DA ve iirik asit varliginda L-tirozin (Tyr) tayini i¢in bir poli(tiyonin)
modifiyeli anodize camsi karbon elektrot (PTH/AGCE) hazirlamislardir. PTH/AGCE elektrotu
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AA, DA, UA ve Tyr pik potansiyellerini yiiksek hassasiyetle ayr1 ayr1 gostermistir. Bog GCE ve
anodize GCE’nin de sinyalleri ayirabildigini fakat bunlarin ¢ok diisiik bir hassasiyet
seviyelerine  sahip  olduklarimi  bildirmislerdi. =~ PTH/AGCE  sensoriiniin  yiiksek
konsantrasyonlardaki AA, DA ve UA varliinda da Tyr tayinde miikemmel bir segicilik
gosterdigini bildirmislerdir. 1-250 pM araliginda artan Tyr konsantrasyonuna karsilik akim
cevaplarinin da lineer olarak arttifi goriilmiistiir. Hassaslik ve gozlenebilme sinir1 (S/N=3)
sirastyla, 1,05 pAcm?/ pM ve 0,57 uM olarak elde edilmistir. Insan serum &rneklerinde de Tyr
tayini icin sensoriin miikemmel bir hassasiyet ve segicilik gdsterdigini bildirmislerdir (Rahman

vd., 2015).

Yan vd., prolinin biitoksikarbonil ile baglanmasiyla, bir ¢cok gerekli faydali islevleriyle
yeni  bir  kuyruklu  metaloporfirin, nikel (II)  5-[4-N-(tert-Biitoksikarbonil)-L-
pirolinkoksilpropiloksi] fenil-10,15,20-trifenilforfirin (NiTBLPyP) dizayn edip tretmislerdir.
NiTBLPyP polimeri (poli(NiTBLPyP)) diisiik maliyetli elektrokimyasal bir metotla elde edilmis
ve verimli bir mimik enzim olarak kullanilmisti. Poli(NiTBLPyP)’nin grafen nano
yapraklartyla (RGO) kovalent olmayan nano hibriti (RGO- poli(NiTBLPyP)), DA’nin ultra
hassas tayini ig¢in hazirlamiglardir. Nano hibrit UV-goriniir spektroskopisi, FTIR, Raman
spektroskopisi, SEM ve EIS kullanilarak karakterize edilmistir. RGO- poli(NiTBLPyP) film,
DA’nin oksidasyon piklerine yiikseltici bir etki gdstermistir. Saglanan optimum sartlar altinda
0,01-200 uM lineer aralik ve 1,40 nM’lik diisiik bir gozlenebilme simir elde edilmistir. lyi bir
hassaslik ve secicilikle s6z konusu metot DA’nin gergek orneklerde tatmin edici sonuglarla
kullanilmistir. Boylelikle RGO-poli(NiTBLPyP) nin iligkili alanlarda umut vadeden bir mimetik
enzim oldugunu bildirmislerdir (Yan vd., 2016).

Reddy, vd., SPADNS reaktifinin (SR) elektropolimerizasyonu ile karbon pasta
elektrotun (CPE) yiizeyini CV kullanarak modifiye etmislerdir. Poli(SR)/CPE olarak
adlandirilan modifiye elektrot yilizey morfolojisi SEM ile incelenmistir. Gelistirilen elektrot 0,1
M fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS), DA tayininde, bos CPE’a gore daha yiiksek elektrokatalitik
performans gostermistir. Ayrica Poli(SR)/CPE AA ve UA varliginda da higbir girisim olmadan
DA tayini yapabilmistir. Poli(SR)/CPE, DA tayinin de 1,6 - 16 uM lineer aralik ve 0,7 uM
gozlenebilme sinir1 degerlerine sahip olmustur. Bu hazirlanan Poli(SR)/CPE elektrotunun DA
tayininde cok iyi stabilite, diisiik gozlenebilme sinirnt gosterdigini ve gercek Orneklerde de

kullanilabilecegini bildirmiglerdir (Veera Manohara Reddy vd., 2015).
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2.6.1.4. ivonik s1vi bazli elektrotlar ve diger modifiveli elektrotlar

Liu vd., karbon nanotiip (CNT) temelli mikro elektrot (ME) CNT’lerin iyonik sivi
jel(IL) ile karbon fiber mikro elektrotta (CFME) modifiye edilmesiyle DA, AA ve dihidro
nikotinamit gibi bazi biyomolekiillerin tayininde kullanilmistir. AA varliginda DA tayinini igin
gerekli olan iyi ayrilmis oksidasyon pikleri elde edilmistir. Boylelikle bu CNT temelli ME’nin
cok cesitli tiirde in vivo ve in vitro biyomolekiillerin tayininde kullanilabilecegini bildirmislerdir

(Liu vd., 2006).

Zhao vd., iyonik siv1 jel iceren ¢ok duvarli karbon nanotiiplerle modifiye edilmis bir
camst karbon elektrot ile dopamin (DA) elektrokimyasi ¢aligmiglardir. Jelin kalimhigi sarj
akimlarini etkiledigi i¢in hassasiyetle kontrol edilmistir. DA, AA ve UA anodik piklerinin ¢ok
iyi ayrigtiklarim gozlemlemislerdir. Lineer kalibrasyon grafiklerinde konsantrasyon araliklar
olarak 1,0 x 10° ile 1,0 x 10* elde edilmis ve insan kan orneklerinde de calisiimistir. Bu
calismanin {irik asit ve askorbik asit varliginda dopaminin kolaylikla es zamanli tayini i¢in yeni

bir yaklagim oldugunu bildirmislerdir (Zhao vd., 2005).

Han vd., grafen tiirevi olan grafen oksit - ferulik asit (GO-FA) nano-platformu GO ve
FA yogunlasma reaksiyonu ile elde edilmistir. GO-FA; FT-IR, UV-goriiniir spektroskopisi ve
SEM ile karakterize edilmistir. Dopaminin elektrokimyasal tayini; CV, DPV ile dogrulanmistir.
Sitrat tampon ¢ozeltisinin pH tizerindeki etkisi, seratonin, glikoz, askorbik asit ve iirik asit gibi
bazi girisim yapabilecek maddeler ile denenmistir. DA gozlenebilme sinir1 0,19 uM (s/n=3) ve

lineer aralig1 0,6-1000 pM olarak elde edilmistir (Han vd., 2014).

Zare vd., 2005, daha 6nceden aktive edilmis cams1 karbon elektrot lizerine norepinefrin
(NE) oksidasyonu ile modifiye edilmistir. Modifiye elektrot fosfat tamponunda AA
oksidasyonunda iyi bir elektrokatalitik performans gosterdigi rapor edilmistir. Amperometri ile
yapilan deneylerde AA ve UA sinyallerinin ayrigtirilabildigi bildirilmistir. UA ve AA es zamanl
tayini igin NE modifiyeli elektrotun ¢ok elverisli oldugu ortaya konulmustur (Zare vd., 2005b).

Ensafi vd., AA, DA ve UA es zamanl tayini i¢in sulfonazo III film modifiyeli camsi
karbon elektrot ile seciciligi yiiksek bir metot gelistirmislerdir. Modifiye elektrot AA, DA ve UA
oksidasyonuna miikemmel bir elektrokatalitik aktivite gostermistir. AA, DA ve UA igin
sirastyla gozlenebilme smirt degerleri 0,17 pmolL™, 0,003 pwmolL™", 0,11 pmolL™" olarak
bulunmustur. Sonuglar modifiyeli elektrotun yliksek secicilik, iyi bir duyarlilik ve stabilite
gostermistir. Dopaminin enjeksiyon c¢ozeltisinde, C vitamini tabletlerinde, insan idrar

orneklerindeki tayininde de tatmin edici sonuglara ulagsmiglardir (Ensafi vd., 2010).
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Wang vd., bir bakir baglama ajan1 kullanarak, gbzenekli grafen nano-yaprak (P-GR)
hazirlanmasi i¢in kolay ve yeni bir metot gelistirmislerdir. Sadece grafenli yiizeye gore daha ¢ok
sayidaki gozenek, daha fazla asidik grup ve bozuk kenar bolgeleriyle P-GR’nin daha iyi bir
biyosensor platformu oldugunu diisiinmislerdir. Voltametrik ve amperometrik tayin metotlariyla
DA, AA, UA, epinefrin(EP), guanin(G), adenin(A), ksantin(XA), hipoksantin(HX), hidrojen
peroksit ve [-nikotinamit adenin diniikleotitNADH) gibi bazi elektroaktif bilesiklerin
tayinlerini yapmislardir. Biitiin bu bilesiklerin P-GR ile modifiye edilmis GC elektrotla(P-
GR/GCE) elektrokimyasal cevaplarini incelemis ve kenar diizlem pirolitik grafit elektrotla
(PGE) kiyaslanmigtir. Sonuglar, P-GR/GCE’nin GR/GCE ve PGE’den daha iyi bir
elektrokimyasal performans sergiledigini gostermistir. P-GR’nin elektrokimyasal biyosensor
alaninda daha iyi bir elektrokimyasal avantaja sahip oldugunu rapor etmislerdir (Wang vd.,

2014).

Thiagarajan vd., bir cams1 karbon (GC) elektrotu hafif asidik ortamda elektrokimyasal
oksidasyonla modifiye edilerek AA, DA ve UA i¢in hem tek tek hem de beraberce es zamanlt
tayininde kullanmislardir. S6z konusu metot ile modifiye edilmis elektrot yalin elektrota gore
¢ok daha iyi bir segicilik ve duyarlilik gostermistir. Bu basitlik ve stabilite ve yiiksek duyarlilik
sayesinde bu oksidize GC elektrot metodunun AA, DA ve UA tayininde basariyla
kullanilabilecegini bildirmiglerdir (Thiagarajan vd., 2009).

Vidya vd., caligsmalarinda sodyum dodesil siilfat (SDS), setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAP) ve Tween-20 yoluyla c¢esitli yiizey aktiflerin varliinda dopamin davranigin
incelemisglerdir. Anyonik yiizey aktif SDS icerisinde indirgenmis grafen oksit modifiyeli karbon
pasta elektrot iizerinde elektrokimyasal cevabin giiclendigini bulmuslardir. DA ve UA igin
sirastyla 0,26 uM ve 0,35 uM’lik g6zlenebilme sinirt elde etmislerdir. DA, UA ve AA tayini i¢in
DPV teknigini kullanmiglardir. Deneysel sonuglarin DA tayini i¢in modifiye elektrotun iyi bir
secicilik ve duyarlilik gosterdigini belirtmislerdir (Vidya ve Swamy, 2015).

Oh vd., toksik olmayan sitrik asitle basit sonikasyon teknigi kullanilarak hazirlanan
negatif olarak yiiklenmis coklu-duvarli karbon nanotiipleri DA tayini i¢in hazirlamislardir.
CA/MWCNT ler damlatma/dagitma yontemiyle camsi karbon elektrot iizerine yerlestirilmistir.
Elektrotu kiyaslamak icin ayrica pozitif yiiklii polietilenimin(PEI)/MWCNT/GC elektrot ve
pristin MWCNT/GC elektrotlar da hazirlanmisti. 1 mM AA varliginda CA/MWCNT/GC
elektrotun gozlenebilme smirt 4,2 nM olup diger iki elektrottan 5,2 ve 16,5 kat daha iyi olarak
elde edilmistir. Boylece bu elektrotun ¢ok hassaslik ve secicilikle AA varliginda girisim
yapmadan DA tayininde kullanilabilecegini rapor etmislerdir (Oh vd., 2016).
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Choukairi vd., yeni bir sonogel-karbon elektrotun L-sistein ile modifiye edilmesiyle
degisik biyolojik akigkanlarda CV ve SWV kullanarak UA ve AA tayini yapmislardir. UA i¢in
lineer aralik olarak 107 M ile 10™* M degerleri bulunmustur. Gozlenebilme simir1 degerleri ise
UA igin 10”° M ve AA igin ise 10”° M olarak bulunmustur. Cok net bigimde ayrilmis oksidasyon
pikleri elde etmiglerdir. L-sistein ile modifiye edilmis karbon elektrotun ¢ok iyi secicilik ve
duyarlilikla serumdaki UA ve AA tayininde kullanilabilecegini bildirmislerdir (Choukairi vd.,
2015).

Wang vd., C-undesil kaliks rezorsinarin (CUCR)’in Langmuir-Blodgett (LB) filmi ile
camst karbon elektrot ile bir elektrokimyasal sensor sistemi tasarlamiglardir. Yeni
elektrokimyasal sensor kaliksarinin yiiksek siiper molekiller tanmima ve zenginlestirme
kapasitelerine sahip olmustur. GCE de genis yiizey alam ile yliksek aktif bolgelere sahip
olmustur. Bileske elektrot ile yalin GCE elektrota gore onemli 6lciide yiiksek elektroaktiflik
elde edilmistir. DPV kullanilarak optimum sartlar saglanarak bileske elektrot ile DA ve UA igin
lineer cevap araliklari sirasiyla, 2,0 x 10 - 8,0 x 10® molL-1 ve 4,0 x 107 — 4,0 x 10™ molL"
ve gozlenebilme smirt degerleri ise 2,0 x 10™® molL™ ve 8,0 x 10™® molL™ olarak elde edilmistir.
Sonugta bileske elektrotun miilkemmel secicilik ve stabilite ile yeniden firetilebilir oldugu

goriilmiigtiir (Wang vd., 2015).
2.6.2. HQ, CC ve RC tayini i¢cin elektrokimyasal sensorler

Zhou vd., ultrasonikasyon ile suda iyi dispers olabilen grafen-grafen oksit nano-
kompozit iretilmiglerdir. Hazirlanan materyal SEM, TEM ve Raman spektroskopisi ve
elektrokimyasal empedans spektrumuna bakilarak karakterize edilmistir. Bu nanokompozit
malzeme uygulama olarak, hidrokinon (HQ) ve katekolin (CC) es zamanli tayininde
denenmistir. Bu denemede 102 mV'ta oksidasyon piki elde edilmis olup, dihidroksibenzen
izomerlerini tayin etmek i¢in gayet yeterli oldugu bildirilmistir. HQ ve CC i¢in sirasiyla 16 uM
ve 0,2 uM ‘lik gozlenebilme simir1 degerleri elde edilmistir (Zhou vd., 2014).

Zhang vd., dihidroksibenzen izomerlerinin CV ve DPV kullanilarak es zamanl tayinleri
i¢in fosfat tampon ¢ozeltisi (pH 6.0) igerisinde amino-fonksiyonalize SBA-15 gozenekli silika-
modifiyeli karbon pasta elektrot (NH2-SBA15/CPE) kullanmislardir. NH2-SBA15/CPE yalin
karbon pasta elektrota (CPE) ve SBA-15 gozenekli silika-modifiyeli karbon elektrota
(SBA15/CPE) gore ¢ok daha iyi secicilik gosterdigini bildirmislerdir. Hidrokinon (HQ), katekol
(CC) ve rezorsinol (RC) igin sirastyla lineer araliklar 0,8 - 160 pmol L', 1,0 - 140 pumol L™,

2,0-160 umol L' ve yine sirasiyla gozlenebilme smurt degerleri 0,3, 0,5 ve 0,8 umol L™ olarak
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hesaplamiglardir. S6zkonusu elektrotun dihidroksibenzen izomerlerinin es zamanl tayinininde

uygulamada kullanilabilecegini rapor etmislerdir (Zhang vd., 2011).

Yin vd., Grafen-kitosen kompozit film modifiyeli camsi karbon elektrotun yalin GC
elektrota gére CC, RC ve HQ’nun oksidasyonu iizerinde miikemmel bir elektrokatalitik aktivite
gosterdigini bildirmislerdir. CC, RC ve HQ es zamanl1 tayini i¢in DPV kullanmislardir. CC, RC
HQ igin lineer aralik olarak sirasiyla 1x107%- 4x107% 1x107°-5,5x107* ve 1x107°- 3x10™* pmol
L' degerlerini elde etmislerdir (Yin vd., 2011).

Wang, vd., cift sentezlenmis grafen kompozit ve karbon nanopargaciklarla dekore
edilmis yeni bir ferrosen tiirevi medyator, (4-ferroseniletin) fenilamin (FEPA) hazirlamiglardir.
Bu malzemeyi de (FEPA-CNP-GR) olarak adlandirmislardir. Daha sonra bu kompozite nafyon
baglanarak dihidroksi benzen izomerlerine ultra duyarli elektrokimyasal iiretmislerdir. Bu
nanobiyosensoriin dihidroksibenzen izomerlerine ¢ok iyi bir stabilite ve segicilik gdsterdigini
bildirmislerdir. HQ, CC ve RC igin sirasiyla 0,3-90 pmolL™", 0,6-100 pmolL™" ve 4-300
umolL ™", gozlenebilme simir1 olarak da 0,1 pmol L, 0,2 pmolL™" ve 0,7 pmolL™" degerlerini
elde etmislerdir. Gelistirdikleri metodun dihidroksibenzen izomerlerinin es zamanli tayininde

hem sentetik hem gercek drneklerde uygulanabilecegini rapor etmislerdir (Wang vd., 2013).

Ding vd., dihidroksibenzen izomerlerinin voltametrik davranislarini ¢oklu-duvarli
karbon nanotiiplerle modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarla arastirnuslardir. 0.1 pmol L™
HAc + NaAc tampon ¢ozeltisinde modifiye elektrotun dihidroksibenzen izomerlerine karsi ¢ok
iyi bir elektrokatalitik cevap verdigini gostermiglerdir. Her ii¢ oksidasyon pikinin de ¢ok iyi
ayristigimi ve piklerin biiyiidiigiinii bildirmislerdir. HQ ve CC i¢in lineer araliklar sirasiyla 2 x
10-6 pmolL™" - 1 x 10 pmolL™" ve RC igin ise 5 x 10° - 8 x 10° umolL™" olarak elde
etmislerdir. Sirastyla gozlenebilme simir1 degerleri ise 6 x 107, 6 x 107 ve 1 x 10 pmolL™
olarak hesaplamislardir. Bu metodun dogrudan dihidroksibenzen izomerleri tayininde atik

sularda kullanilabilecegini rapor etmislerdir (Ding vd., 2005).

Wang vd., tek duvarhi karbon nanotiip (SWNT) ile dihidroksibenzen izomerlerinin es
zamanl tayinlerini ¢alismiglardir. SWNT elektrodun dihidroksibenzen izomerlerine karsi ¢ok
giiclii bir tanima kabiliyeti oldugunu bildirmislerdir. Dihidroksibenzen izomerlerinin akim
pikinin konsantrasyonun artmasiyla lineer olarak arttigini1 bildirmislerdir. S6z konusu metodun
dihidroksibenzen izomerlerinin es zamanli tayininde uygulanabilirligini gostermislerdir (Wang
vd., 2007).
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Zhang vd., dihidroksibenzen izomerlerinin amperometrik es zamanl tayini i¢in ¢oklu-
duvarli karbon nantiiplerle (MWCNT) modifiyeli elektrot tasarlamiglardir. HQ, CC ve RC i¢in
oksidasyon pikleri sirasiyla +0,192 V, +0,301 V ve +0,0683 V degerlerinde goriilmiis ve yine
sirastyla lineer araliklar 1.0x10™°M ile 1.0x10* M, 1.0x10 ° M ile 1.0x10* M, 6.0x10°° M ile
1.0x10™* M arasinda elde etmislerdir. Bu MWCNT ile modifiye edilmis elektrot ile yiizde 97 ve
ylizde 101 arasinda degisen dogruluklarla dihidroksibenzen izomerlerinin atik sularda tayin
uygulamasi yapilmis olup bu metodun es zamanli elektrokimyasal tayinlerde kullanilabilecegini

ortaya koymuslardir (Zhang vd., 2009).

Li vd., termal olarak indirgenmis grafen oksiti (TRGO) iyi bir elektro katalizor olarak
kullanarak dihidroksibenzen izomerlerinin es zamanli tayininde elektrokimyasal sensor
iiretiminde kullanmislardir. TRGO yiizey morfolojisi ve yapist TEM, SEM, AFM, Raman
spektroskopisi ve XRD ile incelenmistir. TRGO ile modifiye edilmis elektrodun; HQ, CC ve
RC’ye karst miikkemmel bir elektrokatalitik aktivite gdstermis oldugunu bildirmiglerdir. Pik
potansiyelinin biiylimesinden dolay1 bu ii¢ izomerin DPV ile es zamanli tayinleri yapilabilmistir.
HQ ve CC igin gozlenebilme sinir1 degerleri 0,75 ve 0,8 uM olarak ve lineer araliklar ise 1-500
uM olarak elde edilmistir. S6z konusu metodun sentetik su orneklerinde CC ce HQ tayinlerde

de basariyla uygulanabilecegini bildirmislerdir (Li vd., 2012).

Zheng vd., bir polidopamin (PDA)-indirgenmis grafen oksit (RGO) nano kompozitini
hazirlamiglardir. Bu malzeme FTIR, EIS ve AFM ile karakterize edilmistir. PDA-RGO
nanokompozitin HQ ve CC tayininde uygulamasi yapilmistir. Bu nanomalzeme ile iyi bir
secicilik elde ettiklerini bildirmislerdir. HQ ve CC igin sirasiyla lineer aralik degeri olarak 1,0 x

10%ile 2,3 x 10* M ve 1,0 x 10 ®ile 2,5 x 10™* M olarak elde etmislerdir (Zheng vd., 2013).

Tehrani vd., HQ ve CC igin bir voltametrik sensor gelistirmislerdir. Poli(4-vinilpiridin)
ve grafen nano-yapraklarla modifiye edilmis camsi karbon elektrot GR-P4VP/GCE olarak
adlandirilmistir. Modifiye elektrot yalin GC elektrota ve GR/GCE’ye gore daha iyi bir elektron
transfer kinetigi gostermis ve pik akiminda artis gézlemlemislerdir. GR-P4VP/GCE’nin, HQ ve
CC i¢in miikemmel sonuglar verdigini rapor etmisler ve gdzlenebilme simir1 degerleri olarak
sirastyla, 8,1 nM ve 26 nM olarak elde etmislerdir. Bu modifiye elektrot fenol, nitrofenol,
aminofenol, bisfenol A ve klorofenollerle girisim yapmadigini da rapor etmislerdir. GR-
P4VP/GCE musluk suyu ve gol suyundaki denemelerde basarili olarak yiiksek dogrulukla HQ
ve CC es zamanl1 tayini yapabildigini bildirmislerdir (M.A. Tehrani vd., 2013).

Song vd., ¢ok duvali karbon nanotiipler-dimetilamonyum kloriir-grafen modifiyeli

camsi1 karbon elektrot (MWCNT-PDDA-GR/GCE) iiretmisler ve bunu CC ve HQ es zamanl
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tayininde kullanmiglardir. TEM ve EIS karakterizasyonlartyla MWCNT-PDDA-GR/GCE’nin
elektron transferinin modifiye edilmemis elektrotlara gore daha iyilestigini bildirmislerdir. HQ
ve CC i¢in birbirinden ¢ok iyi bir sekilde ayrilan oksidasyon pikleri elde etmislerdir. Optimize
edilmis sartlar altinda sensor platformu HQ ve CC igin sirastyla 5,0 x 107 ve 4,0 x 10™* mol L
ve gdzlenebilme smirt degerleri ise 2,0 x 10® mol L™ and 1,8 x 10® mol L™ elde etmislerdir.
S6z konusu MWCNT-PDDA-GR/GCE’nin HQ ve CC’nin es zamanli tayini i¢in basarili bir
platform oldugunu rapor etmislerdir (Song vd., 2015).

Zhao vd., poli-amidosulfonik asit ve ¢ok duvarli karbon nanotliip kompozitle
(PASA/MWNT) modifiye ettikleri cams1 karbon elektrotla HQ ve CC tayini yapmuslardir.
Elektrotun elektrokimyasal davraniglarini CV ve DPV ile incelemislerdir. HQ ve CC es zamanli
tayini i¢in uygun olan birbirinden ¢ok iyi ayrilan indirgenme pikleri elde etmiglerdir. Ortak
gozlenebilme sinirt olarak 1,0 x 10° mol L™ degerini elde etmislerdir. S6z konusu metodun su
orneklerinde HQ ve CC es zamanli tayinleri i¢in tatminkar oldugunu bildirmiglerdir (Zhao vd.,

2009).

Chen vd., grafen nano-yapraklarin camsi karbon elektrot iizerine direk katman halinde
biriktirilmesiyle elde ettikleri yapiyla HQ ve CC es zamanli tayini yapmuslardir. Elektrotlar
elektrokimyasal metotlarla ve SEM ile karakterize edilmistir HQ ve CC igin sirasiyla
gozlenebilme sinir1 degerleri 0,2 ve 0,1 pM olarak elde etmislerdir. Elde ettikleri bu diisiik
gozlenebilme sinir1 ile bu elektrotun HQ ve CC tayini i¢in ¢ok uygun bir platform oldugunu
bildirmislerdir (Chen vd., 2011).

Du vd., HQ ve CC es zamanl tayini i¢in grafenle modifiye edilmis bir camsi karbon
elektrot(GR/GCE) gelistirmiglerdir. HQ ve CC oksidasyonundaki anodik pik akimlarimin
artmasinin elektrotun tayin isleminde daha uygun hale geldigini bildirmislerdir. HQ igin lineer
aralik ve gozlenebilme simri degerleri sirastyla 1 x10° ile 5 x10° M ve 1,5 x 10™ (S/N=3)
olarak elde edilmistir. CC igin ise lineer aralik ve gozlenebilme smnir1 degerleri sirasiyla 1 x 107
ile 5 x 107 ve 1,0 x 10® M (S/N=3) olarak elde edilmis ve suda HQ ve CC tayini i¢in yeterli
sonuglar oldugu degerlendirilmistir (Du vd., 2011).

Wang vd., calismalarinda ¢ok duyarli ve segici bir elektrokimyasal sensor olarak ¢ok
duvarli karbon nanotiipler/polidopamin/altin nano pargaciklar MWCNTs/PDA/AuNPs ve
gitosan (CS) temelli bir platform gelistirerek bunu MWCNT’lerin genis ylizey alani ve
AuNP’lerin ¢ok miikemmel elektrik iletkenligi sayesinde hidrokinon ve katekoliin es zamanl
tayininde kullanmiglardir. Saglanan optimal sartlar iginde HQ ve CC, DPV ve CV teknikleri ile

tamamen ayr1 oksidasyon pikleri vermektedir. S6z konusu sensor ile HQ ve CC igin sirasiyla
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0,1-10 umolL" lineer aralik ve (S/N=3) 0,035 pmolL" ve 0,047 pmolL" gozlenebilme simri
degerleri elde edilmistir. Bunlara ek olarak sebeke suyu ve gol suyu orneklerinde CC ve HQ es
zamanli tayinleri yapilmis ve diger metotlara kiyasla c¢ok iyi duyarlilik stabilite ve

tekrarlanabilirlik gostermistir (Wang vd., 2016).
2.7. Elektrokimyasal Tekniklere Genel Bakis ve Kullanilan Teknikler

Redoks aktif oligomerler ve polimerler, dendrimerler, redoks aktif dogal redoks
proteinleri gibi biyolojik makro molekiiller, enzimler ve poliniikleotitler; redoks aktif makro
molekiiller teriminin altinda bulunurlar. Elektrokimya bdyle sistemlerin elektron tasima
kinetiklerinin ¢aligilmasinin yaninda, polimerler gibi bazi1 redoks aktif makro molekiillerin
sentezinde, karakterizasyonunda, elektrokatalitik materyallerin ve tamima elemanlar1 olarak
elektrokimyasal sensor aygitlarinda rol alir (Izquierdo ve Kranz, 2016). Elektrokimyasal
metotlar, ¢esitli fizikokimyasal prensiplere dayali genis bir alandaki analitik tekniklerden olusur.
Bu teknikler, potansiyometrik, kondiiktometrik, DC voltametrik/amperometrik ve AC-bazli
teknikler olarak gruplanabilir. Son yillardaki gelismelerle, nano 6lgekli elektrotlarin dizayni ve
gelismis donanim bilesenleri ile nano elekrokimyanin biiyiik bir hizla sofistike hale gelmesi ve

gelismesi gorilmiistiir (Izquierdo ve Kranz, 2016).

Elektrokimya, son yiizyillarda, kimya, fizik, biyoloji, fizyoloji, nanoteknoloji ve
biyomedikal gibi bilimsel alanlarda ¢ok 6nemli rolleri olan disiplinler arasi genis bir alandir.
Voltametrik tekniklerle ilk tanisma, Jaroslav Heyrovsky’nin 1959’da Nobel o6diilii aldigi civa
elektrot ile akim/potansiyel egrilerini kaydedebilmeyi bagardigi polarograf aygiti ile olmustur
(Heyrovsky, 2012).

Genellikle, voltametrik Ol¢iim teknikleri, taramali, puls ve hidrodinamik voltametri
teknikleri olarak ii¢ kategoride ele alinabilir. Biitin durumlarda da, ¢alisma elektrotuna
uygulanan potansiyel degisik rejimlerde tiirevlenir ve olgiilen akim cevaplari ile arastirilan
molekiiliin konsantrasyonu ve redoks davranisi hakkinda bilgi elde edilir. Tarama teknikleri
cogunlukla reaksiyon mekanizmalar1 ve elektron transfer kinetikleri hakkinda calisilirken
kullanilirken, puls teknikleri ise, analit hakkinda kantitatif bilgi elde etmek icin kullanilir.
Hidrodinamik teknikler, elektrot ylizeyine kiitle ge¢irimini konveksiyon giiclendirmesi ile saglar

(Izquierdo ve Kranz, 2016).
2.7.1. Doniisiimlii (Dongiisel) voltametri (CV)

Doniistimlii voltametri (baz1 ¢evirilerde dongiisel voltametri), redoks aktif molekiillerle

yapilan caligmalarda en ¢ok kullanilan tekniktir. Reaksiyon mekanizmalar1 hakkinda degerli
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bilgiler saglayan bu teknik ilk defa J. Heinze tarafindan terim olarak kullanilmistir (Heinze,
1984). CV ile elektrot/elektrolit sistemine bagli termodinamik ve kinetik bilginin yaninda
elektrokimyasal olarak aktif tiirlerin tanimlanmasi ve tayinleri de yapilabilir. Dongilisel olarak
calisma elektrotuna verilen potansiyel mV s araliklarindan binlerce V s araligina kadar
degisebilir ve sonu¢ akim cevabi da kaydedilebilir. CV o6l¢iimleri esnasinda olusan akim
cevaplar1 calisma elektrotu iizerinde meydana gelen faradayik ve faradayik olmayan siiregler

sonucunda ortaya ¢ikar.

CV’de akimin incelenmesi Randles ve Sevick esitligi ile verilir;
i, =2,69x10°n** AD"?Cv"?

Esitlikte, 7,: pikakim (A), n: aktarilanelektronsayisi, A4: elektrotyiizeyalani (cm?), D:
difiizyonkatsayis1 (cm*/s), C: elektroaktiftiiriinderisimi (mol/cm’) ve v: taramahizi (V/s)’dur.
Esitlikten, pik akiminin tarama hizinin karekokii ve elektroaktif tiiriin konsantrasyonu ile dogru

orantili oldugu anlagilmaktadir.

POTANSIYEL

»
>

0 CEVRIM 1 GEVRIM 2 ZAMAN

Sekil 2.8. CV tekniginde potansiyelin zamana gore degisimi.
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AKIM

POTANSIYEL

Sekil 2.9. CV tekniginde akim potansisel degisimi.

2.7.2. Diferansiyel puls voltametri (DPV)

Kantitatif elektroanalitik kimyada, puls voltametrik teknikler, ¢ok iistiin hassasliklar1 ve
¢ok onemli indirgenmis akim katkilar1 sayesinde ¢ok ilgi ¢ekici metotlar haline gelmistir.
DPV’de uygulanan puls profili, sabit siddette uygulanan merdiven tipi bir potansiyel rampasi
seklindedir. Akim, puls uygulanmadan 6nce ve pulsun sonunda olmak {izere her pulsun iki
noktasinda 6lgiiliir. Her puls i¢in bu iki noktadaki akim degisikligi belirlenir ve potansiyele karsi

grafigi cizilir.
2.7.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Sonlu siireksiz akim iceren geleneksel elektrokimyasal metotlar kaginilmaz bir sekilde
arastirilan sistemlerin biiyiik perturbasyonlarinda sonuglanir. Impedimetri baska bir deyisle
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ise, elektrot ile referans elektrot arasindaki
direncleri (¢ozelti ve elektron aktarim direnci) ve sabit faz elemani lizerinden yiizey piiriizliligii
ve Warburg etkisiyle kiitle aktarimi hakkinda bilgiler elde edilmesini saglamaktadir (Holze,
2002).

2.8. Kullanilan Analitler ve Ozellikleri
2.8.1. Dopamin

Dopamin (DA) memelilerin viicudunda, 6diil hissi, ayn1 andaki heyecan, eglence ve
bagimlilik gibi bir¢ok histen sorumlu olan ayrica insan metabolizmasi, kardiyovaskiiler, merkezi

sinir, renal, hormonal sistemlerinde ¢ok 6nemli rollere sahip bir katekolamin ndrotransmiterdir
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(Wang vd., 2013). Dopaminin diisiik sevilerde bulunmasi Parkinson hastaligi, sizofren,
Huntington hastaligi gibi merkezi sinir sistemine bagli hastaliklara sebebiyet verdigi
diistiniilmektedir (Lin vd., 2008). Dopaminin molekiill agirhigi 189,64 g’dir ve 3.4-

dihidroksifeniletilamin olarak da adlandirilan bir bilesiktir.

HO

HO NH,

Sekil 2.10. Dopamin agik formiilii.

2.8.2. Urik asit

Urik asit, kanda ve idrarda bulunan énemli bir biyomolekiildiir. Hiicrelerin yapisinda
omrii son bulan niikleotitlerin yikimi sonucunda serbest kalan iki piirin adenin ve guaninin de
yikimi sonucu son iriin olarak {irik asit olusur. Saglikli insan viicudunda {irik asit mikta1 3-7
mg/ 100 mL (178 -416 pumol/L) araliginda bulunmaktadir. Gut, hiperiirisemi, Lesch-Nyan
sendromu gibi hastaliklarin insan serumundaki anormal seviyeleriyle bagli oldugu
disiiniilmektedir (Zhang vd., 2016). Ayrica {irik asit yeteri kadar viicuttan atilamadiginda {irat
kristalleri halinde birikerek bobreklerde ¢ok agrili bir hastalik olan bobrek tasina sebep olabilir.

ZT

NH

N
N O]
H H

Sekil 2.11. Urik asit agik formiilii.

2.8.3. Askorbik asit

C vitamini olarak bilinen askorbik asit (AA), insan metabolizmasinin ve merkezi sinir
sisteminin diizenli islevselligi i¢in 6nemli ve giiclii bir antioksidandir ve ¢ok yaygin hastaliklar
olan soguk alginliklari, mental hastaliklar ve kanserin 6nlenmesi veya tedavilerinde rol oynar

(Lian vd., 2014). Askorbik asit, kimyasal yapis1 nedeniyle ortam sartlarina bagli olarak kolayca
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bozunmaya ugrayabilir oldugundan ve DA ve UA ile beraber bulunduklar1 ortamlarda girisim

yapma egilimleri yiiziinden hizli, giivenli ve hassas tayini ¢cok dnemlidir.

HO OH
H —
HO 0

Sekil 2.12. Askorbik asit a¢ik formiilii.

2.8.4. Dihidroksibenzen izomerleri

Fenolik bilesikler, biyolojik bozulma prosesleriyle olusup doganin her yerinde
bulunabilirler. Bunun yaninda fenolik bilesikler, komiir madenciligi, petrol rafinerileri, boya,
polimer ve ilag sanayisinde biiyiik miktarlarda kullanilirlar ve bu tesislerden ¢evreye az ya da
cok miktarlarda birakilirlar (Hu vd., 2012). Yiiksek konsantrasyonlarda bulunmalari, akut
cevresel sorunlara sebep olmakta ve insanlara, hayvanlara, bitkilere ve su hayatina zararl
etkileri bulunmaktadir. Hatta fenolik bilesiklerin kanserojen olduklar1 da rapor edilmistir
(Santos vd., 2005). Bu ¢evredeki kaliciliklart ve toksik 6zellikleri yiiziinden, fenolik bilesiklerin

tayinleri biiyiik 6nem arz etmektedir.

Hidrokinon (HQ), benzen-1,4-diol, p-benzendiol, p-dihidroksibenzen ya da kinol da
denir. Kimyasal Formiilii C¢H4(OH), olan, fenol tipinde aromatik organik bilesiktir. Kimyasal
yapisi bir benzen halkasina para konumda bagli iki hidroksil grubundan olusur. Beyaz graniiler

bir katidir.

Katekol (CC), 1,2-dihidroksibenzen, 1,2 benzendiol, o-benzendiol, o-dihidroksibenzen,
molekiiler formulii C4H4(OH), olan organik bir bilesiktir. U¢ benzendioliin orto izomeridir. Bu
renksiz bilesik eser miktarlarda dogada ve sularda ¢oziinmiis halde bulunur. ilk defa katekin
bitki ekstraktinin distilasyonu esnasinda bulunmustur. Tatlandiricilar ve pestisitlerde

kullanilmak iizere endiistriyel {iretimi yapilmaktadir.

Rezorsinol  (RC), 1,3-dihiroksibenzen, 1,3-benzendiol, = m-benzendiol, m-
dihidroksibenzen, molekiiler formiilii C¢H4(OH), olan organik bir bilesiktir. Argan yagmin

icerisinde bulunan dogal fenolik bir bilesiktir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_form%C3%BCl
https://tr.wikipedia.org/wiki/Fenol
https://tr.wikipedia.org/wiki/Aromatiklik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Organik_bile%C5%9Fik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Benzen
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kovalent_ba%C4%9F
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidroksil
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OH OH OH

Sekil 2.13. Hidrokinon (HQ) ac¢ik formiilii (a), katekol (CC) agik formiilii (b), rezorsinol (RC)

acik formiilii (c).


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/135011?lang=en&region=TR
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/398047?lang=en&region=TR
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Elektrokimyasal Analizlerde Kullamlan Ara¢ Geregler, Cihazlar

Elektrokimyasal  Ol¢iimler  IviumCompactStat (A.B.D.) elektroanalizer ile
yiriitiilmistiir. Calisma elektrotu olarak kullanilan GC elektrot, BAS marka, MF-2012 model ve
yiizey alan1 0,073 cm®dir. Bu cihazda referans elektrot olarak Ag/AgCl/KClyey kullanilmustir.
GC elektrotlarin ultra sonikasyonu i¢in 1 litrelik Bandelin Sonorex (Almanya) marka ultrasonik
banyo kullamlmstir. Ozellikle GO sentezinde santrifiij islemleri Hermle (Z36HK, Almanya)
marka cihaz ile yapilmistir. Kullanilan 18,2 MQ-cm 6zdirengli ultra saf su (UPW), Human
Power 1+ (Giiney Kore) marka cihazla elde edilmistir. Karigtiric1 ve 1sitict olarak WiseStir MS-
MP8 markali cihaz kullanilmistir. IR spektroskopik Olglimleri i¢in toplam i¢ yansimasi
azaltilmig Ge kristal (GATR) aksesuarl1 Bruker Tensor 27 (Almanya) FTIR kullanilmigtir. XPS
olgtimleri, kuvvetli vakum altinda (107 Pa) 50 W’lik X-1sinlar1 anot aksesuarli, monokrom Al-
Koa (1486.6 eV) radyasyon kaynakli PHI 5000 VersaProbe (ULVAC-PHLInc., Japon/A.B.D.) ile

yapilmigtir. SEM goriintiileri, Zeiss (Almanya) marka mikroskop ile alinmistir.
3.2. Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

Calismamizda kullanilan tiim kimyasallar glivenilir markalar olan Merck, Fluka, Sigma-
Aldrich ve Riedel markalarindan alinmis, sertifikali ve bilinen safliklardaki kimyasallar olup,
daha ileri bir saflastirma yapilmamustir. Elektrokimyasal analiz oOl¢limlerinden &nce
¢oOzeltilerden gegirilen argon gazi HPLC (%99,999) safliktadir. GC elektrotlarin parlatilmasi
Buehler-4000 (A.B.D.) marka mikroped iizerinde sirasiyla Baikowski marka (A.B.D) 100 ve 50

nm’lik aliimina siispansiyon ile yapilmustir.

Elektrokimyasal CV ve EIS karakterizasyonlar1 i¢in 2 mM potasyum ferrisiyaniir
[K3(FeCN)g] ve 2 mM potasyum ferrosiyaniir [K4(FeCN)s] redoks prob karigimi 0,1 M KCl

destek elektroliti igerisinde hazirlanmustir.

Elektrokimyasal uygulama i¢in 0,1 M iyon konsantrasyonlu pH’s1 7 olan fosfat tampon
¢ozeltisi (PBS) igerisinde 300 uM askorbik asit (AA) varliginda 1-30 uM konsantrasyon
araliklarinda dopamin (DA) ve 5-60 uM firik asit (UA) standart ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Yine elektrokimyasal uygulama i¢in 0,1 M iyon konsantrasyonlu pH’s1 7 olan fosfat
tampon ¢ozeltisi (PBS) igerisinde 10-100 uM konsantrasyon araliklarinda hidrokinon (HQ) ve
1-20 uM katekol (CC) ve 5-80 uM’lik rezorsinol (RC) standart ¢ozeltileri hazirlanmistir.
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3.3. Elektrokimyasal Olciimler

Elektrokimyasal Ol¢iimlerin difiizyon kontrolli oldugunu gostermek icin GC/p[GO-
PDMA] iizerinde 0,1 M PBS tamponu i¢inde 10 uM AA, UA ve DA’nin ayr1 ayn ¢ozeltileri
hazirlanarak, 10 mV/s -200 mV/s tarama hizi araliginda dogrusal taramali voltamogram

Ol¢limleri alinmustir.

300 uM AA varliginda 0,1 M PBS tamponu igerisinde, 5-60 pM UA ve 1-30 uM DA,
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi ile akim-konsantrasyon voltamogramlar1 elde
edilmistir (puls genisligi 2 mV ve hizt 2 mV/s). Her bir molekiiliin kalibrasyon grafikleri

degerlendirilmistir.

p[GO-PDMA] elektrot iizerinde 100 uM RC, CC ve RC (pH:7 PBS tamponu iginde)

‘nin dogrusal taramali voltamogramlar1 (TH: 10-250 mV/s) alinmustir.

01 M PBS (pH=7) ortaminda GC/p[GO-PDMA] elektrot iizerinde
10-100 pM HQ, 1-20 uM CC ve 5-80 uM RC i¢in diferansiyel pulse voltamogramlar elde

edilmistir.

Gelistirilen yontemin dogruluk ve hassasiyet parametreleri, gilin i¢i ve on ardisik giinler

arasi olacak sekilde birbirinden bagimsiz bes seri ile hesaplanmistir.
3.4. Cams1 Karbon Elektrotlarin Temizlenmesi

GC elektrotlar her yeniden kullanimdan 6nce mikroped iizerinde 6nce 100 nm, daha
sonra 50 nm parcacik boyutlu aliimina siispansiyon ile parlatilmis olup sirasiyla saf su ve
asetonitril/izopropil alkol (1/1 hacim oraninda) karigimiyla ultrasonik banyoda beser dakika

sonike edilerek temizlenmistir.
3.5. Sensor Nano Malzemesinin Hazirlanmasi ve Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu

Calismamizda GO, dogal grafitten gilincellenmis ve modifiye edilmis Hummers
metoduyla sentezlenmistir. Baslangicta, grafit tozu siilfirik asit ile oksidize edilmistir. Bunun
i¢in 5 g grafit oksit 25 mL siilflirik asit i¢ine konur daha sonra 5 g K,S,0g and 5 g P,Os eklenir.
Bu karisim 80°C’de 6 saat boyunca isitilip, 6 saat sonunda sicaklik 30°C’ye diisiiriilerek
sogutulmustur. Daha sonra asit kaltilarinin giderimi igin karisim ultra saf su ile yikanmis ve
sonike edilmistir. Elde edilen tiriin ¢evre kosullarinda 12 saat bekletildikten sonra 250 mL’lik
soguk (0°C) H,SO, igerisine konulmustur. 30 g KMnO, 20°C’nin altinda karistirilarak
eklenmigtir. Karistirilarak eklenme bittikten sonra 500 mL ultra saf su eklenir ve 35°C’de

manyetik karigtirici ile 4 saat boyunca karistirilmaya devam edilir. Dilatasyon esnasinda,
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oksidasyon sicakligi buz banyosu kullanilarak 50°C’nin altinda tutularak 2 saat boyunca
karigtirilir. Karigtirilma sonunda, 1.5 L UPW ve 40 mL %30 H,O, eklenmistir ve karisimin rengi
acik sariya doniip kopiirmeye baslamistir. GO silispansiyonu santrifiij edilip 0.1 M HCI ile
metalik kirliligi gidermek i¢in ii¢ kere yikanmistir. Akabinde ayni islem asit giderimi i¢in UPW

ile yapilmustir.

0.2 g GO 10 mM 1-ethil-3-[3-dimethilaminopropilkarbodiimid (EDC), 25 mL PBS
(pH=7) icinde aktif hale getirilmistir (Uluok vd., 2015b). 6 saat boyunca manyetik karistirici ile
karistirllmigtir. Aktive edilmis GO, santrifiij edilmis ve UPW ile yikanmis ve ardindan 1 mM
1,4-fenilendimetanamin (PDMA) eklenmis PBS (pH=7) ¢ozeltisine eklenip 6 saat boyunca
karigtirilmigtir. Amidize olmus polimer bulk sonike edilmis ve ii¢ kere yikanmig ve 100°C’de, 2
saat boyunca kurutulmustur. 100 mg p[GO-PDMA] 10 mL MeCN ile siispansiyon haline
getirilmistir. Yiizey modifikasyonu damlatma metodu kullanilarak yapilmistir. Siispansiyon
yilizey modifiye filmi olmak iizere GC elektrot {lizerine immobilize edilmistir. 10 mL MeCN
sispansiyon igerisinde sonike edilmis 100 mg p[GO-PDMA]’dan 5 pL, 10 pL, 15 pL ve 20 pL
hacminde siispansiyon mikro siringa ile damlatip daha sonra IR lambasi altinda 6 dk.
kurutularak parlatilmis yalin camsi karbon elektrot modifiye edilmistir. Bu modifiye elektrot

GC/p[GO-PDMA] olarak adlandirilmstir.
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EDC
HOOC— GO —COOH —>» *00C— GO  —coo*

HZNHZC‘QCHZNH2+*OOC— GO  —co0o* —»

1,4-fenilendimetanamin (PDMA)

plGO-PDMA]|

Sekil 3.1. p[GO-PDMA] polimer nanokompozitin yapist.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Deneysel bulgular boliimii, elektrot malzemesinin karakterizasyon ve optimizasyonu,
AA varliginda DA, UA ve dihidroksibenzen izomerlerinin tayini i¢in kalibrasyon, girigsim ve

gercek numune analizi olarak boliimlendirilmistir.
4.1. Elektrot Modifiye Materyalinin Karakterizasyonu ve Optimizasyonu

Hazirlanan GC/p[GO-PDMA] elektrot 6nce doniigiimlii voltametri (CV) ile karakterize
edilmistir. GC/p[GO-PDMA] elektrot, GC/GO elektrot ve yalin GC elektrot iizerinde 1 mM
potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun (0,1 M KCI destek elektroliti
igerisinde) CV olgiimleri alinmistir. Voltamogramlar 5. Boliim’de Sekil 5.1a’da voltamogramlar
gbsterilmistir. Olgiim sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Sekil 5.1b’de ise ayn1 redoks probun
pik akimlar1 takip edilerek GC/p[GO-PDMA] elektrotun kararlilik c¢aligmasina ait CV

voltamogramlari verilmistir. Cizelge 4.2°de ise ilgili sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.1. 1 mM redoks probunun (0,1 M KCI destek elektroliti icerisinde) CV dlgliim

sonuglart.

Elektrot ad: Ipa, pA Epa, V
GC 5,1+0,1 0,340
GC/GO 11,2+0,2 0,350
GC/p[GO-PDMA] 32,4+0,2 0,356

Cizelge 4.2. GC/p[GO-PDMA] elektrotunun saklama siiresi bakimindan kararliliklarini
belirlemek igin 1 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniirin  doniistimlii

voltamogramlarindan elde edilen anodik pik akim degerleri.

Saklama Siiresi Ipa, pA
Baslangig 32,340,2
1 hafta 32,4+0,1
2 hafta 32,4+0,2

GC elektrot yiizeyine damlatilmasi gereken optimum p[GO-PDMA] siispansiyon
miktarini bulmak i¢in 100 mg p[GO-PDMA]/10 mL siispansiyon ¢ozeltisinden alinan hacim
miktarlar1 ve 1 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun (0,1 M KCl

destek elektroliti i¢erisinde) CV 6lglim sonuglar1 Cizelge 4.3°de verilmistir.
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Cizelge 4.3. p[GO-PDMA] elektrotu hazirlamak igin ideal siispansiyon (100 mg p[GO-
PDMA]/10 mL) hacminin belirlenmesi.

Siispansiyon hacmi, puL

DA’nin anodik pik akimi, pA

5

10
15
20

22,11£1,32
32,36+1,21
21,44+1,81
16,41£1,78

Ferro/ferri-siyaniir redoks prob ciftinin, yalin GC ile GC/GO, GC/p[GO-PDMA]

yiizeyleri tizerindeki potansiyostatik impedans dl¢iimlerine ait yiik aktarim direncleri degerleri

Cizelge 4.4.’de verilmistir. EIS teknigi ile elde edilen Nyquist grafiklerinin difiizyon (Warburg)

etkili CPE esdeger elektriksel devre ile modellenmistir.

Cizelge 4.4. 1 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun (0,1 M KCl
destek elektroliti igerisinde) yalin GC ile GC/GO ve GC/p[GO-PDMA] yiizeyleri iizerindeki

EIS olgtimlerinden elde edilen difiizyon etkili CPE esdeger elektriksel devre elemanlarina ait

veriler.
Elektrot Ad1 Esdeger devre modeli Elektriksel devre elemanlar1*
Rs 170,10 Q£ 5,14 Q
Yo | 27,41x10°+2,63x10°
GC m\—%—@ . I Ret | 4,11kQ+0,22kQ
RE " T wa WE Wd 243,0x10° + 8,6x10°®
o 0,712 £ 0,007
Rs 168,7Q+3,4Q
Yo | 3781x10°+0,148x10°
GC/GO Rct 2,73 kQ £ 0,17 kQ

CPE
S |
Rs
RE

WE

Ret wd

Wd | 138,1x10° + 6,6x10°®

o 0,823 +0,004

GC/p[GO-PDMA]

CPE
S |
Rs
RE

WE
Ret wd

Rs 160,2 Q2+3,1 Q

Yo 25,83x10° + 1,08x10°®

Ret | 1,65kQ+0,1 kQ

Wd | 143,3x10° + 1,7x10°®

o 0,871 +0,002

*Rs: ¢ozelti direnci, Yo: sabit faz elemani, Rct: yiik aktarim direnci, Wd: Warburg impedansi, a.: ylizey

puriizliiliigiine ait deger
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GO ve GC/p[GO-PDMA] elektrot yiizeyi, IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Spektrumlar 500-4000 cm™' dalga sayist araliginda alinmistir. GC/p[GO-PDMA] elektrot yiizeyi
XPS spektroskopisiyle de karakterize edilmistir.

GO ve GC/p[GO-PDMA]'nun SEM goriintiileri almarak, 5. Boliim’deki goriintiiler

izerinden karakterize edilmeleri saglanmistir.

4.2. Askorbik Asit Varhginda Dopamin ve Urik Asitin Ey Zamanh Analizi I¢in Deneysel
Bulgular

Hazirlanan GC/p[GO-PDMA] elektrot ile DA ve UA’in kantititatif tayininin
yapilabilmesi icin diflizyon kontrollii bir elektron aktarimi olup olmadigi dogrusal taramali
voltametri (LSV) deneyleri ile anlagilmistir. Voltamogramlar 5. Boliim’de sunulmustur. Tarama
hizinin kare kokii degerine karsilik DA ve UA’nin anodik pik akimlar grafige gegirilerek bu
parametrelerle dogrusal grafikler elde edilerek difiizyon kontrollii mekanizmanin islerligi

onaylanmgtir.

300 uM AA varliginda 1-30 uM DA ve 5-60 uM UA i¢in DPV analizleri yapilmistir.
Tarama hizinin 20 mV/s, puls genisliginin 50 ms ve modiilasyon genliginin 50 mV oldugu
kalibrasyon grafigi 5. Bolim’de sunulmustur. DA i¢in kalibrasyon verileri Cizelge 4.5°de
verilmistir. Benzer sekilde UA’in kalibrasyon verileri de Cizelge 4.6’da verilmistir. Gelistirilen
yontemle ticari insan serum numunelerinde DA ve UA tayini i¢in geri kazanim degerleri 5.

Bolim’de verilmistir.

Cizelge 4.5. 300 uM’lik AA varliginda DA standart ¢ozeltileri i¢in DPV ile elde edilen anodik

pik akimi degerleri.

Konsantrasyon, pM DA Anodik pik akimitstd.sapma (nA)

1 12.41+0,04
2 14,83+0,06
5 19,32+0,09
10 25,87+0,72
15 34,23£1,75
20 41,56+1,31

30 54,10+1,28
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Cizelge 4.6. 300 pM’lik AA varliginda UA standart ¢ozeltileri icin DPV ile elde edilen anodik

pik akimi degerleri.

Konsantrasyon, pM UA  Anodik pik akimitstd.sapma (nA)

5 18,8+0,4
8 254412
12 33,743,1
20 47,142,0
30 63,842.8
45 86,2+4.4
60 111,4+5,6

4.3. Dihidroksibenzen izomerlerinin Es Zamanh Analizi icin Deneysel Bulgular

HQ, CC ve RC’nin analiz edilebilmesi i¢in hazirlanan elektrot tizerinde bu molekiillerin
dogrusal taramali voltametri (LSV) ile tarama hizi testi yapilmigtir. ~ Alinan anodik
voltamogramlarin pik akimlari ile tarama hizinin karekdk degerlerinden dogrusal degisen
grafikler elde edilmistir. U¢ molekiiliin bir arada es zamanli kantitatif tayini icin kalibrasyon
calismasi yapilmigtir. Kalibrasyon araliklari, 10-100 uM HQ, 1-20 uM CC ve 5-80 uM CC
olarak belirlenmistir. Tarama hizinin 20 mV/s, puls genisliginin 50 ms ve modiilasyon
genliginin 50 mV oldugu kalibrasyon voltamogramlar1 5. Boéliim’de verilmistir. HQ, CC ve RC
icin konsantrasyona karsilik pik akimi degerleri sirasiyla Cizelge 4.7, Cizelge 4.8 ve Cizelge

4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.7. HQ standart ¢o6zeltileri icin DPV ile elde edilen anodik pik akimi degerleri.

Konsantrasyon, pM DA Anodik pik akimitstd.sapma (nA)

10 3,1420,04
20 5,7040,11
40 9,07+1,02
60 11,73+1,03
80 14,58+1,15

100 17,48+1,22
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Cizelge 4.8. CC standart ¢ozeltileri icin DPV ile elde edilen anodik pik akimi1 degerleri.

Konsantrasyon, pM UA  Anodik pik akimitstd.sapma (nA)

1
3
7
13
17
20

2,11+0,02
2,59+0,11
4,130,31
6,03+0,55
7,75+0,93
8,99+1,25

Cizelge 4.9. RC standart ¢ozeltileri icin DPV ile elde edilen anodik pik akimi degerleri.

Konsantrasyon, pM UA  Anodik pik akimitstd.sapma (nA)

5
12
25
40
60
80

2,68+0,04
3,71+£0,20
5,31+0,41
7,03+0,56
9,58+1,03
12,15+1,24
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Karakterizasyon Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sekil 5.1a’da 1 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun
(0,1 M KCI destek elektroliti i¢erisinde) GC, GC/GO and GC/p[GO-PDMA] elektrot {izerindeki
anodik pik akimlar1 yaklasik 0,340-0,350 V civarinda sirasiyla 5,1 = 0,1 pA, 11,2 + 0,2 pA and
32,4 + 0,2 pA olarak bulunmustur. Bu sonuclara gore, redoks probun yiikseltgenme pik akimini
en fazla katalizleyen elektrot GC/p[GO-PDMA]’dir. Sekil 5.1b’de ise GC/p[GO-PDMA]
elektrodunun kararlilig1, yine ayn1 redoks prob ile test edilmis olup kararliligin en az iki hafta

stirdligli anlagilmigtir.

. baglanmg
7. gin

e 14 gin

00 01 02 03 04 05 06 08 01 02z 03 04 05 06
POTANSIVEL, V POTANSIVEL, V

Sekil 5.1. 1 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun (0,1 M KCl
destek elektroliti igerisinde (a) GC/p[GO-PDMA] elektrot, GC/GO elektrot ve yalin GC elektrot
tizerindeki doniisiimlii voltamogramlar1 (b) GC/p[GO-PDMA] elektrotun kararlilik ¢aligmasi

icin doniislimli voltamogramlari (tarama hizi: 200 mV/s, referans elektrot: Ag/AgCl(goy)).

p[GO-PDMA] elektrotu hazirlamak igin ideal siispansiyon hacminin belirlenmesi igin
100 mg p[GO-PDMA]/10 mL’lik siispansiyondan alinarak hazirlanan elektrotlarn 1 mM
potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probu (0,1 M KCI destek elektroliti
icerisinde) ile elde edilen CV grafikleri Sekil 5.2°de verilmistir. Voltamogramlardan ve Cizelge

4.3’ten anlasildig lizere ideal siispansiyon hacminin 10 pL olacag: goriilmektedir.
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Sekil 5.2. Cesitli miktarlarda p[GO-PDMA] kullanilarak hazirlanan GC/p[GO-PDMA]
elektrotlar {izerinde 1 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun (0,1

M KCl destek elektroliti igerisinde) CV grafikleri.

1 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun (0,1 M KCl
destek elektroliti icerisinde (a) GC/p[GO-PDMA] elektrot, GC/GO elektrot ve yalin GC elektrot
iizerindeki EIS ol¢iimlerine ait Nyquist grafikleri Sekil 5.3’de verilmistir.

GCG0
34 GCp[GO-FDLA]
R

Sekil 5.3. 1 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun (0,1 M KCI
destek elektroliti igerisinde (a) GC/p[GO-PDMA] elektrot, GC/GO elektrot ve yalin GC elektrot

iizerindeki EIS 6l¢iimleri ile elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 5.3’deki EIS Olglimlerine ait Nyquist egrileri fit edildiginde, GC, CG/GO ve
GC/p[GO-PDMA] elektrotlar iizerinde redoks probun yiik aktarim direngleri sirasiyla 4,11 k€,
2,73 kQ ve 1,65 kQ olarak bulunmustur. Redoks probun en diisiik yiikk aktarim direnci,
GC/p[GO-PDMA] elektrot tizerinde hesaplanmistir. Redoks probun yiik aktariminin, GC/p[GO-
PDMA] elektrot tizerinde katalizlendigi anlasilmaktadir. Bu sonug, CV sonuglari ile uyumludur.

GO ve p[GO-PDMA]’'nin IR spektrumlari Sekil 5.3’de verilmistir.

0.3 T%

W I{\/"U I'—::

p[GO-PDMA]

- T - T " .
4000 3000 2000 1000 o

Dalga sayisi, cm™

Sekil 5.4. GO ve p[GO-PDMA]’nin IR spektrumlari.

GO’nun IR spektrumunda, 3000-3500 cm’ dalga sayisi arahiginda OH gerilmesi
goriilmektedir. 1717 ecm™deki pik C=O gerilmesine aittir. 1390 ve 1610 cm™’deki pikler ise
sirasiyla alifatik CH egilmelerine ve C=C (aromatik halka ve alken) gerilmesine aittir. 2900-
3050 cm™ arahigindaki pikler ise sirasiyla alifatik ve aromatik CH gerilmelerine aittir. p[GO-
PDMA]'nin IR spektrumunda 3490 cm™ civarinda amit grubuna ait NH gerilmesi belirgin
sekilde ortaya ¢ikmustir. 1570 cm™’de NH egilmesi, 1749 cm™'’de amite ait C=O gerilmesi
vardir. 2900-3100 cm™ arasinda alifatik ve aromatik (veya alken) CH’lari, 1480-1500 cm’

civarinda ise C=C gruplarina ait pikler ortaya ¢ikmustir.

Sekil 5.5’te p[GO-PDMA] i¢in Cls ve Nls dar bolge XPS spektrumlar1 verilmistir.
Sekil 5.5a’da, C1s’in baglanma enerjisi XPS spektrumu fit edildiginde 287.9 eV’da C=O0 igin,
287.0 eV’da amit karboniline ait (N-C=0) ve 285.7 eV’da grafen oksitin ve PDMA’nin
yapisindan kaynakli aromatik ve alifatik C=C ile C-C’lara ait baglanma enerjisi spektrumlari
goriilmektedir. Sekil 5.5b’de ise 401.9 ve 100.0 eV’da sirasiyla amit (CO-NH) ve safsizlik
olarak kalan serbest amin (NH,) uclarina ait N1s dar bolge spektrumlart goriilmektedir.

Spektrumlardan, poliamitlesmenin oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 5.5. p[GO-PDMA] i¢in Cy; (a) ve Nys (b) XPS dar bolge spektrumlari.

Sekil 6’da GO ve p[GO-PDMA]'nin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 5.6a’da tipik
GO’nun SEM goriintiisi goriilmektedir. Yufka seklinde agilmig GO’lerin ii¢ boyutlu yapisi net
bir sekilde goriilmektedir. Sekil 5.6b’de ise p[GO-PDMA]’nin SEM goriintiisii yer almaktadir.
Gorlintiiden, PDMA ile etkilesen GO tabakalarinin farkli bir yapiya doniistiigii goriilmektedir.
GO polimerleserek ii¢ boyutlu bir yapiya doniigsmiis ve yiizey alani artmigtir.

Sekil 5.6. GO (a) ve p[GO-PDMA] (b) icin SEM gériintiileri.

5.2. GC/p[GO-PDMA] Elektrot ile DA ve UA Tayini

p[GO-PDMA] elektrot iizerinde DA ve AA’in dogrusal taramali voltametri sonuglari
Sekil 5.7°de verilmigtir. Sekil5.7a’da, 0,185 V’da 0,1 mM DA’nin dogrusal yiikseltgenme
voltamogramu, Sekil 5.7b’de ) DA igin Ip-v'? grafigi, Sekil 5.7¢’de 0,343 mV’da 0,1 mM
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UA’in dogrusal yiikseltgenme voltamogramu ve Sekil 5.7d’de UA igin igin Ip-v'? grafigi

goriilmektedir.

250 mV/s

40 yA ]

f T T T T
-200 -100 0 100 200

Potansiyel, mV

20 uA
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Sekil 5.7. (a) p[GO-PDMA] elektrot iizerinde gesitli tarama hizlarinda 0,1 mM DA’nin dogrusal
taramal1 voltamogramu (b) DA igin Ip-v' grafigi, (c) 0,1 mM UA’in (pH:7 PBS tamponu
icinde) dogrusal taramali voltamogramlar1 (TH: 10, 30, 70, 100, 180, 250 mV/s) ve (d) UA igin
Ip-v**2 grafigi.

Sekil 5.7°den anlagilacag: lizere DA ve UA’in GC/p[GO-PDMA] elektrot yiizeyindeki
pik akimi degisimleri tarama hizinin karekokii degerleri ile dogrusal degistigi i¢in bu elektrot
DA ve UA icin kantitaif tayinlerde kullanilabilir sonucuna varilmistir. Kalibrasyon

voltamogramu Sekil 5.8’de, DA ve UA i¢in kalibrasyon egrileri ise Sekil 5.9’da verilmistir.
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04 02 00 02 04 06 08
Potansiyel, V
Sekil 5.8. 0,1 M PBS (pH=7) ortaminda 300 uM AA varhiginda GC/p/GO-PDMA] elektrot
iizerinde 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30 uM’lik DA ve 5, 8, 12, 20, 30, 45, 60 uM’lik UA igin

diferansiyel pulse voltamogramlari.

a b
604 DA 1204 UA
50 100
1,,,(1A)=1.562C, (1M)+11.128 I,,,(1A)=1.756C ,(:M)+10.300
<« 404 R=0.989 < 804 R=0.996
= LOD = 0.04 yM =
n 0D =0.04 e LOD=0.03 ;M
= 30 2 604
< <
201 40
10 20
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 10 20 30 40 50 60
CDA, uM Cun, uM

Sekil 5.9. 300 uM AA varliginda (a) 1-30 uM konstrasyon araligindaki DA’nin ve (b) 5-60 uM
konsantrasyon araligindaki UA’in GC/p[GO-PDMA] yiizeyindeki DPV voltamogramindan elde

edilen kalibrasyon grafikleri.

Sekil 5.9’dan anlasilacagi iizere DA icin kalibrasyon grafigi
Ipa(HA)=1,562CpA(UM)+11.128 (R*=0,989) ve alt tayin smir1 0.04 uM’dir (S/N=3). UA igin
kalibrasyon grafigi ise Iya(nA)=1,756Cun(uM)+10.300 (R>=0,996) ve alt tayin smiri 0.03
uM’dir (S/N=3). Literatiirde DA ve UA igin ¢esitli voltametrik nanosensorler gelistirilmis olup

bazilarinin verileri Cizelge 5.1°de verilmistir.



67

Cizelge 5.1. Literatiirde voltametrik olarak DA ve UA tayinin i¢in gelistirilen bazi yontemlerin

performanslarinin karsilastirilmasi.

Kalibrasyon arahg@ | Alt Tayin simir1

Elektrot ad1 (uM) (uM) Referans
DA UA DA UA

MWCNT/CCE 0,5-100,0 | 0,55-90,0 | 0,31 0,42 |(Habibi ve Pournaghi-Azar, 2010)
SPGNE 0,5-2000 | 0,8-2500 | 0,12 0,20 |(Pingvd., 2012)
HNCMS/GCE 3-75 5-30 0,02 0,04 |(Xiao vd., 2011)
Ni/C/GCE 1-55 5-80 0,05 0,1 |(Hevd., 2016)
CILE 2,0-1500 | 2,0-2200 | 1,0 1,0 |(Safavi vd., 2006)
e-FGPE 0,5-35 0,5-35 0,01 0,02 |(Caivd., 2014)
SGONR-modifiye GCE | 0,1-8,5 0,1-85 | 0,098 | 0,024 |(Sunvd., 2015)
GC/p[GO-PDMA] 1-30 5-60 0,04 0,03 |Bu galismada

Cizelge 5.1’den

anlagilacag iizere gelistirilen yontemle, hazirlanan elektrot iizerinde

DA ve UA igin literatiir degerleri fena degildir. Gelistirilen yontemin DA ve UA {izerinde giin

ici ve glinler aras1 (7 gilin) kesinlik ve dogruluk sonuglar1 Cizelge 5.2’de verilmistir. Mevcut

verilere gore, giin ici ve giinler aras1 kesinlik degerleri %0,30 ile %1,39 arasinda degismektedir.

Dogruluk degerleri ise 2%-0.80 ve <%1.40 seklindedir.

Cizelge 5.2. DA ve UA i¢in kesinlik ve dogruluk sonuglart (N=5).

Bulunan Deger, RSD% ve Dogruluk%

Eklenen (DA ve UA)

5uM 20 uM
Bulunan DA 4,98+0,03 19,95+0,06
Deger AA 5,07+0,03 20,08+0,07
Giinici RSD % DA 0,60 0,30
AA 0,59 0,35
Dogruluk % D°A -0,40 -0,25
AA 1,40 0,40
Bulunan DA 5,05+0,07 20,11+0,08
Deger AA 4,96+0,05 20,06+0,06
Giinler arasi RSD % DA 1.39 0.40
AA 1,01 0,30
Dogruluk % D°A 1,00 0,55
AA -0,80 0,30
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Gelistirilen yontem ticari insan serumu numulerinde denenmistir. Cizelge 5.3’de
standart eklenerek DA ve UA i¢in geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Mevcut standart
degerleri ile elde edilen geri kazanimlar DA igin % 98,7 ile %102,6 arasinda degismektedir. UA
icin ise %97,6 ile %104,0 arasindadir. Geri kazanim degerleri oldukea iyidir.

Cizelge 5.3. DA ve UA ilave edilen ticari insan serumu Orneklerinin analitik geri kazanim

degerleri (N=5).

insan Serum ‘ Eklenen (nM) H DPV tayini (uM) H Geri Kazamim (%) ‘
Ornegi ‘ DA H UA H DA H UA H DA H UA ‘

| ‘ 5,00 H 5,00 H 5,13 H 5,20 H 102,6 H 104,0 ’

‘ 10,00 H 10,00 H 9,87 H 10,22 H 98,7 “ 102,2 |

! ‘ 5,00 H 5,00 H 5,07 H 5,12 H 101,4 || 102,4 |

‘ 10,00 H 10,00 H 10,18 H 9,76 H 101,8 H 97,6 ‘

Bazi iyon ve molekiillerin girisim etkilerinin tayin yontemine etkisi Cizelge 5.4’de
verilmistir. Cizelgeden anlasilacagi iizere, mevcut gruplarin etkisinin Onemsiz oldugu

anlagilmustir.

Cizelge 5.4. Bazi iyon ve molekiillerin DA ve UA analizine girisim etkileri.

iyon/molekil Konsantrasyon, Pik akimi Degisimi (%)
mM DA UA
Li* 1,0 +0,5 -0,2
Na* 1,0 +0,5 +0,6
Ca™* 1,0 +1,4 +2,1
Mn?* 1,0 -1,9 -1,2
Fe” 0,1 2,7 -2,2
cu™ 0,01 2,1 -1,2
Ni** 0,01 -2,0 -1,3
NO, 0,001 2,4 2,7
Kuarsetin 0,001 -1,7 -1,5
Rezorsinol 0,001 -2,1 -3,8




5.3. GC/p[GO-PDMA] Elektrot ile HQ, CC ve RC Tayini

p[GO-PDMA] elektrot iizerinde HQ, CC ve RC’in dogrusal taramali voltametri

sonuclar1 Sekil 5.10°da verilmistir.

aTHQ
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Sekil 5.10. G/p[GO-PDMA] elektrot iizerinde ¢esitli tarama hizlarinda (8) 0,1 mM HQ’nin
dogrusal taramali voltamogramu (b) HQ igin Ip-v*? grafigi, (c) 0,1 mM RC’in (pH:7 PBS
tamponu i¢inde) dogrusal taramali voltamogramlar1 (TH: 10, 30, 70, 100, 180, 250 mV/s) ve (d)
RC igin Ip-v*? grafigi, (¢) 0,1 mM RC’nin dogrusal taramali voltamogrami (f) RC igin Ip-v*?

grafigi.

1A

Akim, pA

Akim, pA

Akim, pA

HQ

1p=1.076v'*-0.903
R2=0.998

T T T T T
8 s (rm”s)uz 12 14 16

cc

1p=0.922v'*+4.456
R2=0.997

1 T T
8 V2, (rm”s)ﬂz 12 14 16

Tre

1p=0.999'°-1.514
R2=0.998

T T
8 v, (rm”s)wz 12 14 16
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Sekil 5.10’da gorildigi gibi HQ, CC ve RC’nin GC/p[GO-PDMA] elektrot
yiizeyindeki pik akimi degisimleri tarama hizinin karekokii degerleri ile dogrusal degistigi icin
bu elektrot, HQ, CC ve RC i¢in kantitatif tayinlerde kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir.
HQ, RC ve CC’nin ¢esitli konsantrasyon araliklarindaki kalibrasyon voltamogramlar1 Sekil

5.11°de verilmistir. Sekil 5.12°de ise kalibrasyon egrileri verilmistir.

-2I00 (I) 260 4(l)0 6(')0 860 10‘00
Potansiyel, mV
Sekil 5.11. 0,1 M PBS (pH=7) ortaminda GC/p[GO-PDMA] elektrot iizerinde
10-100 uM HQ, 1-20 uM CC ve 5-80 uM RC igin diferansiyel puls voltamogramlari.

204 HQ 4 CcC

. ]
16 1, (4A)=0.17C, (1M)+1.65 8 1,.(1A)=0.34C  (:M)+1.67
144 R'=0.981 74 R'=0.989
< 42] LOD=0.06 \M < ] Lop=02um
< ] =
4 5 10 P
~ E
E 3 s E
k= 4
6 <
< . 3
4] | Data =  Data
| Linear Fit 2 Linear Fit
24
T r T T T 1 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 5 10 15 20
cRc, uM cnc, pM
14
RC

Lo (HA)=0.12C_ (uM}+2.12

R’=0.999
LOD=0.10 .M

pA

W Data
Linear Fit|

Akim, pA
-

T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

cRc, pM

Sekil 5.12. 0,1 M PBS (pH=7) ortaminda GC/p[GO-PDMA] elektrot iizerinde
10-100 uM HQ, 1-20 uM CC ve 5-80 uM RC igin elde edilen kalibrasyon grafikleri.
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Sekil 5.12°de goriildiigi gibi HQ icin kalibrasyon esitligi Ing(pnA)=0,17Cho(uM)+1.65
(R’=0,981) alt tayin smmt 0.06 uM’dir (S/N=3). CC igin kalibrasyon esitligi
Iec(nA)=0,34Ccc(UM)+1.67 (R?=0,989) ve alt tayin smurt 0.12 pM’dir (S/N=3). RC igin
kalibrasyon esitligi ise Ipc(itA)=0,12Crc(uM)+2.12 (R=0,999) ve alt tayin simuri 0.10 uM’dir
(S/N=3). Literatiirde bu molekiiller i¢in ¢esitli voltametrik nanosensorler gelistirilmis olup

bazilarinin verileri Cizelge 5.5de verilmistir.

Cizelge 5.5. Literatiirde voltametrik olarak HQ, CC ve RC tayinin igin gelistirilen bazi

yontemlerin performanslarinin karsilastirilmasi.

Kalibrasyon arahg (uM Alt Tayin stmir1 (uM
Elektrot ad1 Y & @M Y (M) Referans
HQ CcC RC HQ CcC RC
MWCNT/GCE 2-100 2-100 5-80 0,6 0,6 1,0 (Meng vd., 2015)
Termal RGO 1-500 1-500 — 0,75 0,8 — (Livd., 2012)
ERGO 6-200 1-200 — 0,2 0,1 — (Chen vd., 2011)
Nitrojen-doplu 10- 20— o
il 1,2 2,71 — (Amiri vd., 2012)
CNT 1000 1000
RGO- 55—
8-391 — 2,6 1,8 — (Hu vd., 2012)
MWCNT/GC 5400
Grafen-CS/GC 1-300 2-400 1-550 0,75 0,75 0,75 | (Yinvd., 2011)
Gozenekli RGO 5-90 5-120 5-90 0,08 0,18 2,62 | (Zhangvd., 2015)
GC/p[GO-
10-100 1-20 5-80 0,06 0,12 0,10 | Bugalismada
PDMA]

Cizelge 5.5’den anlasilacag tizere gelistirilen yontemle, hazirlanan elektrot iizerinde
HQ, CC ve RC igin bulunan sonuglar, literatiir degerlerine gore ¢ok iyidir. Gelistirilen yontemin
HQ, CC ve RC iizerinde giin igi ve giinler arasi (7 giin) kesinlik ve dogruluk sonuglar1 Cizelge
5.6’de verilmistir. Cizelgeye gore, giin i¢i ve giinler arasi kesinlik degerleri %0,50 ile %3,03
arasinda degismektedir. Dogruluk degerleri ise 2%-2.0 ve <%2.0 seklindedir. GC/p[GO-PDMA]
malzemesi kullanilarak yapilan HQ, CC ve RC tayinlerinde elde elde sonuglarin kesinlik ve
dogruluk degerleri oldukga iyidir. Bazi iyon ve molekiillerin girisim etkilerinin tayin yontemine
etkisi Cizelge 5.8’de verilmistir. Cizelgeden anlasilacagi ilizere, mevcut iyon ve molekiil
gruplarin etkisinin kayda deger olmadigi anlasilmistir. Boylelikle bu diisiik girisim etkisi
sayesinde gercek numune analizlerinde de etkili bir elektrokimyasal sensor olarak

kullanilabilecegi goriilmiistiir.



Cizelge 5.6. HQ, CC ve RC i¢in kesinlik ve dogruluk sonuglari (N=5).

Bulunan Deger, RSD% ve Dogruluk%

Eklenen (DA ve UA)

10 pM 20 pM
HQ 10,2+0,1 20,3+0,2
Bulunan
CcC 10,0+0,2 19,9+0,1
Deger
RC 10,1+0,1 19,8+0,2
HQ 0,98 0,99
Glinigi
RSD % CcC 2,00 0,50
RC 0,99 1,01
HQ 2,00 1,50
Dogruluk % CcC 0 -0,50
RC 1,00 -1,00
HQ 9,9+0,3 19,7+0,1
Bulunan
CcC 9,8+0,1 20,3+0,2
Deger
RC 10,2+0,2 20,0+0,1
Giinler Arasi HQ 3,03 0,50
RSD %
CcC 1,02 0,98
RC 1,96 0,50
HQ -1,00 -1,50
Dogruluk %
CcC -2,00 1,50
RC 2,00 0
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Cizelge 5.7. HQ, CC ve RC ilave edilen sebeke suyu oOrneklerinin analitik geri kazanim
degerleri (N=5).

Sebeke
Suyu

Eklenen (uM)

HQ cC
102 107
162 16,0
102 107
162 16,0

RC
10,3
16,8
10,3
16,8

DPYV ie tayin edilen (nM)
HQ CcC RC
10,7 10,5 9,8
16,4 15,9 16,8
10,0 10,5 10,2
15,9 16,2 16,3

Geri Kazanim (%)

HQ
104,9
101,23
98,04
98,15

CcC
98,13
99,38
98,13

101,25

RC
95,15
100,0
99,03
97,03
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Bazi iyon ve molekiillerin girisim etkilerinin tayin yontemine etkisi Cizelge 5.8’de
verilmistir. Cizelgeden anlasilacagi iizere, mevcut gruplarin etkisinin Onemsiz oldugu

anlagilmistur.

Iki farkli sebeke suyu drnegindeki geri kazanim degerleri HQ, CC ve RC igin %95,15

ile % 104.9 arasinda degismektedir. Ger¢ek numune i¢in oldukea iyi bir sonu¢ bulunmustur.

Cizelge 5.8. Bazi iyon ve molekiillerin HQ, CC ve RC analizine girisim etkileri.

. Pik akimi Degisimi (%)
Iyon/Molekiil Konsantrasyon, mM

HQ cC RC
Li* 1,0 +0,3 +1,4 +0,4
Na* 1,0 +0,3 +0,6 +1,2
Mg** 1,0 2,1 -1,7 2,1
Fe? 0,1 3,4 -1,8 0,9
cu®* 0,01 -3,9 +2,0 +1,8
Ni%* 0,01 2,3 -3,6 2,4
NO, 0,001 3,1 -1,3 -1,7
Kuarsetin 0,001 -1,1 -0,9 -2,1
AA 0,003 2,6 -3,8 2,4
Triptofan 0,001 -3,7 -2,2 +1,3

5.4. Sonug¢

Bu ¢alismada yeni bir karbon/polimer nanokompozit bir malzeme hazirlanmis olup, bu
malzeme c¢esitli tekniklerle karakterize edildikten sonra camsi karbon elektrot {izerine damlatma
yontemiyle uygulanmis ve cesitli biyomolekiillerin ve dihidroksibenzen izomerlerinin eszamanl

tayinlerinde denenmistir. Sonug olarak;

Calismada, basit yontemlerle hazirlanan, diisiik maliyetli, dayanmikli ve gilivenilir
sonuglar veren bir polimer nanokompozit (PNC) malzeme sentezlenmistir. Modifiye edilmig
Hummers yontemi ile elde edilen GO aktiflestirilerek ¢ozeltide karigtirma gibi kolay, uygun ve
hizli bir teknikle PDMA maddesiyle polimerleserek p[GO-PDMA] olarak adlandirilan PNC

malzeme elde edilmistir.

PNC malzeme, elektrokimyasal karakterizasyonun yani sira IR, XPS, SEM teknikleri

kullanilarak karakterize edilmistir.
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Bu malzeme damlatma ve kurutma yontemi gibi yine ¢ok kolay bir yontemle elektrot
yilizeyine kaplanmis ve kararli bir malzeme oldugu goriilmiistiir. Yani elektro analizlerde
kullanilan ¢ozeltilerde dagilmayip GC elektrot yiizeyinden ayrilmamasi bu malzemeyi
elektrokimyasal sensor uygulamalarinda daha uygun ve ilgi ¢ekici bir malzeme olarak One
¢ikarmistir,. CV deneylerinde, yalin GC ve GO kaplanmis GC (GC/GO) elektrotlara oranla
GC/p[GO-PDMA] elektrot, redoks probu elektrokatalizlemistir. Yani redoks probun elektron

aktarimi hizlanmistir,

Degisik hacimlerde damlatilip kurutulan elektrotlar iizerinde elektrokimyasal
performans optimizasyonu i¢in yapilan testlerde 10 uL. PNC (100 mg p[GO/PDMA] / 10 mL
MeCN) damlatilip IR lambasinda kurutulan GC elektrotun en iyi elektrokimyasal performansi
sergiledigi ortaya ¢ikmustir. Boylelikle en iyi performansin elde edilmesinin yaninda fazla

malzeme kullanimindan da kag¢inilip elektrot tiretim maliyeti daha da ekonomiklesmistir.

GC/p[GO-PDMA] elektrotun agik hava ortamindaki kararliligt kuru bir ortamda
bekletildikten sonra potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probu ile alinan CV

6l¢iimleri ile belirlenmistir. Elektrotun en az 14 giin kararli oldugu saptanmustir.

Yapilan EIS 6l¢iimlerinden elde edilen Nyquist egrileri fit edildikten sonra Warburg
etkili CPE elektriksel devresine esdeger olarak modellenmistir. Redoks probun yiik aktarim
direnci en diisiik olarak GC/p[GO-PDMA] elektrot ile elde edilmistir. Bu sonu¢ CV 6l¢iimleri
ile uyumlu olup GC/p[GO-PDMA] elektrotun redoks probun elektron aktarimini katalizledigi

anlasilmustur.

GC/p[GO-PDMA] elektrot ile iki farkli molekiil grubu iizerinde analitik uygulama
calisilmistir. Her iki molekiil grubunun da difiizyon kontrollii olarak DPV ile tayin edilebilecegi
anlagilmugtir. Ik uygulamada, AA varliginda DA ve UA tayin ydntemi gelistirilmistir. DA igin
elde edilen kalibrasyon esitligi 1-30 pM araliginda Ipa(pnA)=1,562Cpa(uM)+11.128 (R*=0,989)
ve alt tayin smir1 0.04 uM’dir (S/N=3). UA icin kalibrasyon esitligi ise 1-30 uM araliginda
Tua(nA)=1,756Cur(UM)+10.300 (R’=0,996) ve alt tayin smm 0.03 uM’dir (S/N=3).
Literatiirden bakildiginda bu molekiillerin tayini i¢in iyi bir yontem gelistirildigi anlagilmistir.
Idrar orneklerinde standart ekleme yontemi ile yapilan dlgiimlerde geri kazamm degerleri
oldukea iyi ¢ikmigtir. Yontemin, gesitli molekiillere karsi girisim etkisi aragtirilmigtir. 1.0 mM
Li", Na", Ca®", Mn*', 0,1 M Fe*", 0,01 M Cu*" ve Ni*"ile 0,001 M NO,  ‘nin DA ve UA tayinine

girisim etkisinin kayda deger olmadigi anlagilmistir.
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Mevcut verilere gore, giin i¢i ve gilinler arasi kesinlik degerleri DA ve UA ig¢in %0,30 ile

%1,39 arasinda degismektedir. Dogruluk degerleri ise 2%-0,80 ve <%1,40 seklindedir.

Mevcut standart ekleme degerleri ile insan serum Orneklerinde elde edilen geri
kazanimlar DA i¢in % 98,7 ile %102,6 arasinda degismektedir. UA i¢in ise %97,6 ile %104,0

arasindadir. Geri kazanim degerleri oldukga iyidir.

Mevcut elektrot, HQ, CC ve RC (dihidroksibenzen izomerlerinin)’nin tayini i¢in bir
yontem gelistirmede de kullanilmistir. Gelistirilen yontemde HQ i¢in kalibrasyon esitligi
Ino(pA)=0,17Cho(uM)+1.65 (R’=0,981) alt tayin smirt 0,06 puM’dir (S/N=3), CC igin
kalibrasyon esitligi Icc(1A)=0,34Ccc(uM)+1.67 (R*=0,989) ve alt tayin siur1 0,12 pM’dir
(S/N=3) ve RC igin kalibrasyon esitligi ise Izc(1tA)=0,12Crc(uM)+2,12 (R>=0,999) ve alt tayin
sinirt 0,10 uM’dir (S/N=3). HQ, CC ve RC i¢in konsantrasyon araliklar1 sirastyla 10-100 uM,
1-20 uM ve 5-80 uM’dir. HQ, CC ve RC i¢in elde edilen sonuglar verilen literatiir degerlerine
gore oldukea iyidir. Gelistirilen yontemin HQ, CC ve RC {izerinde giin i¢i ve giinler arast (7
giin) kesinlik ve dogruluk sonuglar1 da ihmal edilebilecek seviyededir. Giin i¢i ve giinler arasi
kesinlik degerleri %0,50 ile %3,03 arasinda, dogruluk degerleri ise >%-2,0 ve <%2,0
seklindedir. Bazi iyon ve molekiillerin girisim etkisi i¢in 1,0 mM Li*, Na” ve Mn*", 0,1 M Fe*",
0,01 M Cu*" ve Ni*', 0,001 M NO, kuarsetin ve triptofan ile 0,003 mM AA kullanilnustr.
Mevcut gruplarin analizi engelleyecek bir girisiminin olmadigi sonucu elde edilmistir. Yapilan

sebeke suyu analizlerinde geri kazanim degerlerinin oldukga iyi oldugu goriilmiistiir.

Calismamizda kullanilan polimer/karbon nanokompozit malzemenin iyi bir elektroaktif
malzeme olarak kullanilabilecegi elektro analizler sonucunda ortaya ¢ikmistir. Bu malzemenin
baska molekiillerin tayininde de kullanilabilecegi ve ileriki sensor c¢alismalarda da

faydalanilmasinin uygun olacagi ortaya ¢ikmistir.
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